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Palavras-chave

Resumo

Cortica, Rolhas Twin Top®, Lavagdo, Ozono, Agentes redutores, Acido
peracético.

A presente dissertagdo, realizada na Universidade de Aveiro com vinculo a
empresa Amorim & Irmaos, S.A., teve como principal objetivo obter uma
proposta de uma nova abordagem de tecnologia de lavacéo de rolhas Twin Top®
de maneira a melhorar o aspeto visual e a uniformidade da cor da rolha final.
Decorrente deste estudo foram apresentadas e avaliadas trés novas alternativas
de lavacdo: 1. implementacdo de um estagio de agente redutor (bissulfito de
sodio, pirossulfito de sddio e ditionito de s6dio) em substitui¢do do acidificante
usado no processo, bissulfato de sédio; 2. substituicdo dos reagentes usados na
lavacdo por &cido peracético ou pentacetato de glucose em diferentes estagios; 3.
aplicacdo de ozono como agente branqueador e como processo inovador e
alternativo. Todas as alternativas foram analisadas a nivel laboratorial e a
substituicdo dos agentes redutores foi também aplicada em escala piloto. As
rolhas provenientes destes ensaios foram estudadas em termos de espectroscopia
UV/Vis de refletancia, FTIR- ATR, teor de peréxido de hidrogénio residual,
reversdo de brancura e brancura ISO através de refletancia difusa para o
comprimento de onda de 457 nm através de colorimetria. Os resultados obtidos
foram sempre comparados com o processamento convencional e com rolhas
provenientes do processo industrial. Para a primeira abordagem- implementagéo
do agente redutor- os melhores resultados correspondem ao bissulfito de sédio,
gue para além de reduzir o peréxido de hidrogénio residual para valores dentro
do limite admissivel e de neutralizar o hidroxido de sdédio, permite aumentar
ligeiramente os valores de brancura ISO das rolhas quando comparados com o
método convencional. A aplicagdo do &cido peracético e do pentacetato de
glucose, correspondentes a segunda abordagem experimental, apesar de permitir
alcancar valores de brancura ISO no 1° e 2° estagio de lavagdo superiores aos do
ensaio de referéncia, os valores finais sdo inferiores. Posto isto, a implementacéo
destes reagentes parece ndo ser favordvel nestas condig¢des. Por Gltimo, a
aplicagdo de ozono constitui uma alternativa mais disruptiva do ponto de vista
da inovagdo do processo de lavacdo de rolhas de cortica. Com um tempo de
contato de apenas 15 minutos foi possivel alcancar valores de brancura 1SO
semelhantes aos de lavag¢do de rolhas de coloragdo “Cerveja” com uma duragdo
no processo industrial de cerca de 2 horas, respondendo aos requisitos do projeto
de melhoria do aspeto visual e da uniformidade da cor de rolha final permitindo,
em simultaneo, diminuir a quantidade de TCA nas rolhas de cortica identificadas.
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This work, conducted at the University of Aveiro with ties to the company
Amorim & Irméos, S.A., aimed to get a proposal for a new washing technology
approach to Twin Top® stoppers in order to improve the visual appearance and
uniformity of color of the final stopper. As a result of this study were presented
and evaluated three new alternatives for washing: 1. implementation of a stage
of reducing agent (sodium bisulfite, sodium dithionite and sodium pyrosulfite)
replacing the acidifier used in the process, sodium bisulfate; 2. substitution of
reagents used in washing by peracetic acid or glucose pentacetate in different
stages; 3. application of ozone as a bleaching agent and as an innovative and
alternative process. All alternatives were analyzed at laboratory level and
replacement of reducing agents was also applied on a pilot scale. The stoppers
from these assays were studied in terms of UV / Vis spectroscopy reflectance,
FTIR- ATR, residual hydrogen peroxide content, ISO whiteness and brightness
reversion by diffuse reflectance for the wavelength of 457 nm by colorimetry.
The results obtained were always compared with the conventional processing
and stoppers from the industrial process. For the first approach- agent redutor
implementation - best results correspond to sodium bisulfite, which in addition
to reducing the residual hydrogen peroxide to within the permissible limit and
neutralize the sodium hydroxide, allows to slightly increase of 1SO whiteness
values of the stoppers when compared with the conventional method. The
application of peracetic acid and glucose pentacetate, corresponding to the
second experimental approach, while allowing achieve ISO whiteness values in
the 1st and 2nd washing stage higher than the reference test, the final values are
lower. That said, the implementation of these reagents seems to not be favorable
in these conditions. Finally, the ozone application is a more disruptive alternative
view of the innovation washing process of cork stoppers. With a contact time of
only 15 minutes it was possible to achieve 1SO brightness values similar to those
of "Cerveja" washing staining stoppers for a period in the manufacturing process
of about 2 hours, responding to improved design requirements of the visual
aspect and uniformity of the final color stopper allowing simultaneously decrease
the amount of TCA in cork stoppers identified.
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Apresentacao da empresa e enquadramento da dissertagao

A Corticeira Amorim S.G.P.S, S.A. é uma das multinacionais mais empreendedoras e
dindmicas, que teve origem no negdcio da cortica em 1870, sendo hoje lider no setor a nivel mundial.
[1] H& 145 anos presente no sector de transformacao de cortica é responsavel por cerca de 35% da
transformacdo mundial de cortica, com 4 mil milhGes de rolhas vendidas anualmente, 37 unidades
com certificacdo FSC, 21 patentes submetidas a registo nos Ultimos 6 anos e cerca de 6 milhdes de
euros investidos anualmente em 1&D contribuiram de forma evidente para a divulgacdo mundial da
cortica e fazem desta empresa uma referéncia mundial neste sector. [2]

A Corticeira Amorim apresenta um vasto leque de aplicacGes de cortica, desde produtos de
alto valor acrescentado como é o caso da rolha na industria vinicola até produtos que incorporam
avancada tecnologia, tal como os destinados a industria aeronautica e de construcdo. Face a
diferenciada gama de aplicacBes, a Corticeira Amorim divide-se em cinco unidades de negdcios
(UN): matérias-primas, rolhas, revestimentos, aglomerados compositos e isolamentos.

A UN matérias-primas garante a otimizagcdo do fluxo de matérias-primas na Corticeira
Amorim e visa 0 desenvolvimento e o potenciamento da extracao de cortica em paises e regides onde
se verifica algum abandono desta atividade. [3]

Por outro lado, a UN rolhas inclui diversas empresas de produgéo e distribuicdo, garantindo
a producéo anual de milhares de milhdes de rolhas traduz-se numa vasta gama de rolhas, desde rolhas
naturais até a introducdo de rolhas técnicas que se adaptam a diferentes tipos de vinho garantindo
elevados padrdes de desempenho. [4]

A UN revestimentos é lider mundial na producdo e distribuicdo de revestimentos com
cortica. Esta combina métodos tradicionais de producdo com a mais recente tecnologia obtendo um
portefélio impar de produtos de alta qualidade e de designe com elevado nivel de realismo. [5] No
gue diz respeito a UN aglomerados compésitos é a mais tecnolégica da Corticeira Amorim,
conhecida internacionalmente pelo seu pioneirismo no que diz respeito a investigagao,
desenvolvimento e producéo de novos de compdsitos de cortica certificados de alta qualidade. [6] A
UN isolamentos dedica-se a producéo de aglomerados de isolamento acustico e térmico, totalmente
naturais e com alto desempenho técnico. [7]

E de salientar que dentro de cada uma das UN existe um departamento de I&D+I que tem
como objetivo a melhoria qualitativa, a otimizacdo de processos e tecnologias e a conce¢édo de novos
produtos e negocios. [8]

Esta dissertacdo foi desenvolvida no ambito universitario com vinculo com a I&D+I da

empresa Amorim & Irméos integrante do grupo Corticeira Amorim.
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O principal objetivo desta dissertacdo € obter novas abordagens para tecnologia de lavagao
(designado também por branqueamento ou desinfecdo) de rolhas aglomeradas com 2 discos de
cortica natural, designadas por Twin Top®, com o intuito de melhorar o aspeto visual e a
uniformidade da cor da rolha final.

As novas abordagens apresentadas devem assegurar uma rolha com cor homogénea, sem
evidente separacdo de tonalidade entre os granulos do corpo da mesma e sem pontos negros. Para
além disso, pretende-se conseguir rolhas sem uma superficie rugosa provocada durante 0 processo
de lavacdo, assim como garantir, que no final do processo, as rolhas devem encontra-se sem residuos
de perdxido de hidrogénio ou entdo dentro do limite estipulado, abaixo de 0,2 mg/rolha.

De forma a validar as novas propostas de lavacao sdo realizados testes de espectrofotometria,
de brancura ISO, de envelhecimento acelerado e de teor de peréxido de hidrogénio residual nas rolhas
previamente lavadas com 0s novos reagentes.

O presente documento encontra-se estruturado em 4 capitulos e um anexo, o0 primeiro
capitulo apresenta uma introdugdo ao tema em estudo, o segundo capitulo caracteriza todos 0s
métodos de analise utilizados e descreve os procedimentos realizados. No terceiro capitulo
encontram-se os resultados obtidos bem como a discussdo dos mesmos e, por fim, as conclusGes
encontram-se no quarto capitulo.

No primeiro capitulo faz-se uma breve descrigdo & cortica, analisando a sua estrutura,
propriedades e aplicacdes. Ainda neste capitulo aborda-se os tipos de rolhas existentes e 0 processo
de producdo das rolhas Twin Top® e expdem-se a tecnologia de lavacdo existente e as novas
propostas em estudo.

O segundo capitulo carateriza os métodos de analise, nomeadamente, espectroscopia
UV/Vis, FTIR-ATR, brancura ISO, reversdo de brancura e teor de peréxido de hidrogénio residual,
que foram aplicados nas rolhas que sofreram as novas abordagens de lavacdo e descreve-se 0s
procedimentos realizados.

O terceiro capitulo compila os resultados obtidos para todas as propostas assim como a
discussdo dos mesmos. Por ultimo, o quarto capitulo apresenta as conclusdes do trabalho

desenvolvido e é apresentado trabalho que poderia ser realizado no futuro.
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Capitulo 1 Morfologia, composicao e processamento da cortica

1.1 Origem da cortica

A cortica é um material 100% natural, renovavel e sustentavel que tem sido usada por muitos
séculos. [9] Esta é a casca do sobreiro (Quercus suber L.), extraida periodicamente de 9 em 9 anos,
sendo regulamentada pelo Decreto-lei N°169/2001.

O sobreiro é uma arvore singular que existe hd mais de 60 milhGes de anos e que se adapta
bem as regiGes semidridas concentrando-se assim na Europa mediterranica ocidental (Portugal,
Espanha, sul de Franca, parte da Italia e norte de Africa) e na China, sendo que a Europa corresponde
a cerca de 60% da area total de producéo e produz mais de 80% da cortica mundial. [9, 10]

Portugal é o maior produtor de cortica, com cerca de 53% da produ¢do mundial, tendo
produzido em 2011 aproximadamente 150 mil toneladas, contendo uma extensdo de 716 mil hectares
de sobro. [11, 12]

A Quercus suber L. tem uma média de vida de 150 a 200 anos, 0 que corresponde a cerca de
16 descorticamentos [12] isto é possivel pelo facto de esta arvore apresentar um desenvolvimento
notavel de tecido suberoso, cortica, que constitui a sua protecéo e tem propriedades fisico-mecanicas
nicas.

A cortica é retirada em grandes pranchas abauladas, muito leves e ainda humidas da seiva da
arvore. De cada sobreiro, sdo extraidos em média 40 a 60 kg de cortica. O facto de nenhuma arvore
ser cortada, constitui um exemplo extraordindrio em termos de sustentabilidade e de
interdependéncia entre a indUstria da cortica e a preservacdo do ambiente. [13]

O valor da cortica para a industria depende principalmente de dois fatores: o calibre das
pranchas, que esta relacionado com o crescimento anual da cortica, e a qualidade da cortica, que
inclui a porosidade dada pelos canais lenticulares e defeitos bi6ticos ou abidticos. [11]

A cortica pode-se classificar em cortica virgem, secundeira ou amadia. A cortica virgem é a
cortica que é extraida ap6s o primeiro descorticamento (desboia), aos 25 anos de existéncia da arvore.
Esta cortiga tem uma estrutura bastante irregular e com uma dureza indesejada para a producéo de
rolhas naturais, tendo assim outro tipo de aplica¢bes, como pavimentos, isolamentos, rolhas técnicas,
entre outros. [14, 15] A cortiga secundeira corresponde & cortica do segundo descorticamento e,
embora tenha uma superficie mais regular e seja menos dura, permanece impropria para a producao
de rolhas naturais. Apdés o terceiro descorticamento obtém-se a cortica amadia que tem uma estrutura

regular o que torna possivel a fabricagdo de rolhas naturais de elevada qualidade.



Capitulo 1 Morfologia, composicdo e processamento da cortica

1.2 Morfologia da cortica

1.2.1 Estrutura macroscdpica

A cortica exibe um aspeto homogéneo, sem aparente diferenciacdo celular. Quando o
sobreiro sofre descorticamento a parte exterior do entrecasco fica exposta. Esta, por sua vez, é
empurrada pelas camadas sucessivas de células novas formadas exteriormente (felema) pelo
felogénio do sobreiro e células de feloderme, em menor quantidade, formadas para o interior do
sobreiro originando um tecido suberoso ao qual se da 0 nome de cortica. Apos a divisao celular, as
células recentemente formadas ndo tém as suas dimensdes finais e, deste modo, submetem-se a um
crescimento no protoplasma (interior da célula), continuando assim o crescimento do tecido
felogénico e, consequentemente, o diametro da arvore. [9]

A raspa, que constitui a camada externa da cortica, seca, contrai e endurece, fendilhando por
acdo do aumento do perimetro exterior em relagdo ao perimetro interior, devido ao crescimento. A
cortica virgem ndo apresenta raspa. [14] A raspa € a camada mais grossa diminuindo
progressivamente a quantidade de tecido suberoso produzido até ao préximo descorticamento. [16]

A adicdo anual de camadas felogénicas provoca uma evolucéo lenticelular, formando assim
0s canais lenticelulares, estes sdo canais/poros que fazem o contacto entre 0 meio ambiente e 0
interior da arvore. O tipo de poros, a sua dimensdo, quantidade e distribuicdo, sdo fatores que
influenciam a qualidade da cortica.

A cortica apresenta uma cor acastanhada, ndo existindo uma uniformidade da cor, estando
relacionada com a idade de crescimento dos anéis, enquanto a raspa apresenta um aspeto irregular
de coloragdo castanho-escuro. Na Figura 1.1 é possivel observar o descrito anteriormente, assim

como as diferentes componentes de uma secgdo axial de um sobreiro adulto.

~ Entrecasco

Direclio de crescimento da Mvore

Figura 1.1- Representacdo esquematica do crescimento da secgdo axial do sobreiro. (A) cortica (tecido
suberoso), (B) cambio stbero-felogénio, (C) felogénio, (D) floema, (E) cambio floema-madeira, (F) madeira,
(G) raspa, (H) canais lenticelulares, (1) area de produgdo de rolhas, (J) anéis anuais de crescimento. [9, 14]
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1.2.2 Estrutura microscopica

A cortica é definida como um tecido homogéneo constituido por células de parede fina
agrupadas numa estrutura alveolar caracteristica, normalmente sem espaco intercelular. As células
podem ser descritas como prismas retangulares, colocados paralelamente na direcdo radial da arvore.
(Figura 1.2) [9, 17] As células comunicam entre si por microcanais que atravessam a parede celular
(plasmodesmos).

Figura 1.2-(A) Imagem microscopica de cortica natural [53]; (B) Representacéo esquematica da
disposicao celular na sec¢do de crescimento da cortiga. [9]

As paredes celulares sdo constituidas por uma base estrutural de lenhina e celulose com
suberina, polifendis e ainda ceras extrataveis. A parede celular das células de cortiga apresentam
cinco camadas: duas de natureza celulésica que forram as cavidades celulares correspondendo a
parede terciaria, duas mais interiores com suberina e ceras que conferem impermeabilidade a célula
formando assim a parede secundaria e ainda uma camada média lenhificada que confere rigidez e

estrutura. As diferentes camadas especificadas podem-se observar na Figura 1.3. [14]

/// ' parede terciaria
=

\

| \'E\'_J_’_- _ parede secundaria

i 7;55-{" lamela média composta
‘/ - ~ ) )
~~—._ parede secundara

parede terciaria

Figura 1.3- Representa¢do de uma célula de cortiga e suas camadas. [14]

Uma célula de cortica tem em média entre 30 e 40 um de largura e 35-45 um de altura, sendo
que cada centimetro cubico de cortica contém cerca de 40 milhdes de células dispostas em fiadas
perpendiculares ao tronco do sobreiro. [14]

Cada anel anual compreende normalmente 50 a 200 camadas de células de largura (1-6 mm)

sendo que o crescimento de tecido é menos prenunciado durante o Outono/Inverno e aumenta em
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volume na Primavera/Verdo, podendo-se observar anéis de crescimento distintos constituidos por
células de diferentes tamanhos e espessuras quer sejam formados numa época ou outra. [14, 16]

1.3 Composicao quimica da cortica

A composic¢do quimica da cortica tem sido amplamente estudada ao longo dos anos por
diferentes quimicos até se chegar a um consenso. De facto, ja se encontra provado que fatores como
a origem geogréfica, clima, solo, origem genética, as dimensdes da arvore, idade (cortica virgem ou
amadia) e as condicOes de crescimento apresentam uma grande influéncia na sua composicao
quimica.

O estudo minucioso da composi¢do quimica da cortica € muito importante pois sdo 0s
constituintes quimicos que conferem a cortica as propriedades que a tornam numa matéria-prima tao
apreciavel no mundo industrial. Os componentes quimicos existentes no tecido suberoso, bem como

a sua percentagem na cortica podem ser observados na Tabela 1.1.

Tabela 1.1- Composi¢do quimica da cortiga. [9]

Componente (%) na cortica
Suberina 335
Lenhina 26,0

Polissacarideos (Celulose
. 25,0
e Hemicelulose)

Extrataveis 13,0
Cinzas 2,5

1.3.1 Suberina

Tal como demonstrado na Tabela 1.1, o0 componente presente em maior percentagem na
cortica é a suberina. Esta é responsavel por propriedades Gnicas da cortica tais como uma notavel
elasticidade, baixa densidade, impermeabilidade a liquidos e gases, baixa condutividade térmica e
sonora, entre outras. [18] Para além destas propriedades a suberina desempenha um papel
fundamental como barreira protetora entre o organismo e o ambiente envolvente. [19]

A suberina é um biopolimero constituido por dois dominios, um alifatico e outro aromatico.
Este componente encontra-se presente nas paredes celulares da cortica, no entanto, a sua estrutura
polimérica ndo pode ser estudada como uma repeticdo de monémeros devido a impossibilidade de
definir a disposicdo espacial da macroestrutura da suberina. Posto isto, diversos estudos foram
realizados por forma a tentar alcancar a estrutura macromolecular, contudo apesar de serem
conhecidos alguns modelos, ainda nenhum deles é exato. A Figura 1.4 demonstra 0 modelo proposto

por Bernards obtido através da suberina presente na periderme da batata. [18, 19]
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Parede celular primaria Lamela de Suberina

Figura 1.4- Proposta de modelo de Bernards para a estrutura macromolecular da Suberina. [°]

Como se pode analisar a partir da Figura 1.4, a suberina consiste num poliéster reticulado,
composto por cadeias alifaticas e aromaticas ligadas covalentemente a uma matriz fendlica, ou seja,
existem basicamente trés tipos de mondmeros: o glicerol, os compostos alifaticos de cadeia longa e
0S compostos aromaticos.

O glicerol é um monémero fundamental na estrutura macromolecular da suberina pois este
permite estabelecer trés ligacdes éster atuando como elo de ligacdo entre os mondmeros alifaticos e
também entre os dominios polialifaticos e poliaromaticos. [18]

O dominio polialifatico é maioritariamente constituido por cadeias de &cidos gordos do tipo
w-hidroxi e de acidos a,w-dicarboxilicos interligados através de unidades de glicerol. O dominio
poliaromatico encontra-se dividido em duas partes distintas, a primeira é formada por unidades de
acido hidrdxicinadmico esterificadas por glicerol ou &cidos gordos do tipo w-hidroxi, que se encontra
incorporada no dominio alifatico e a segunda parte é composta por unidades de &cido
hidréxicinamico ligadas entre si. [18-20]

1.3.2 Lenhina

A lenhina é o segundo composto mais abundante no tecido suberoso, localizada precisamente
nas paredes celulares confere assim rigidez, suporte e protecéo. [14, 21] Da mesma forma que nos
materiais lenho-celuldsicos, a lenhina é um heteropolimero reticulado de natureza aromatica e ndo
regular, sendo os seus precursores primarios os alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico (Figura
1.5) ligados entre si por ligagoes p-O-4, B-B, B-5, 5-5, 4-0-5. [22]
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CH,OH CH,OH CH,OH
= = =
OCH, H,CO OCH,4
OH OH OH
1 2 3

Figura 1.5- Alcoois percursores da lenhina. (1) Alcool p-cumarilico; (2) Alcool coniferilico; (3) Alcool sinapilico.[55]

1.3.3 Polissacarideos (celulose e hemiceluloses)

A celulose, presente na estrutura das células da cortica, € um polimero linear composto
exclusivamente por unidades de anidro B-D-glucopiranose ligadas por ligagGes glicosidicas do tipo
p-1-4, esta possui um peso entre os 1000 e 2000 kDa. Tal como mostra a Figura 1.6, na cadeia da
celulose, cada unidade D-glucopiranosidica contém trés grupos hidroxilos, dois secundarios (em C2
e C3) e um primario (em C6). Os grupos hidroxilos das extremidades da cadeia apresentam
propriedades quimicas distintas, sendo um redutor (terminal redutor) e outro ndo redutor (terminal
n&o redutor).

As hemiceluloses, polissacarideos de origem ndo celuldsica, essencialmente, sdo
heteropolissacarideos com uma estrutura amorfa, ramificada e com peso molecular bastante inferior
ao da celulose (20 a 40 kDa), e ligam-se a lenhina e possivelmente a celulose conferindo suporte e
rigidez as células de cortica. [23, 24]

OH!  CHOH 4 PR CHOH

oA\ \ 5074\ N\
/\ N\ 5.0. j/\ O o
CH,CH OH CH,OH
Terminal ndo redutor Terminal redutor
Figura 1.6- Estrutura molecular da celulose. [24]
1.3.4 Extrataveis

A cortica possui na sua composi¢do quimica, uma quantidade considerdvel de substéancias
que ndo sdo constituintes estruturais da parede celular e que podem ser removidos por extragdo com
solventes. [25] Os extrataveis dividem-se em dois grandes grupos: os cerdides e 0s compostos
fendlicos. Os ceroides influenciam nas caracteristicas de impermeabilizacdo da cortica, enquanto os
compostos fenodlicos desempenham funcgdes de protecdo contra ataques de organismos bioldgicos.
[14]
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Dentro dos compostos fenolicos encontram-se 0s taninos que se subdividem em dois grupos:
os taninos hidrossollveis e as proantocianadinas, sendo que as proantocianadinas tém como
principais constituintes as catequinas e as leucoantocianidinas. [23] Estes ultimos sdo responsaveis

pelas sensagBes gustativas dos vinhos, nomeadamente ao nivel de adstringéncia. [26]

1.4 Propriedades da cortica

A cortica compila uma vasta gama de propriedades fisicas e quimicas que a tornam ideal
para diversas aplicacOes, sendo estas apresentadas na Tabela 1.2.

Tabela 1.2- Propriedades da cortiga. [9, 14]

Propriedade Carateristicas

e O tecido suberoso apresenta uma densidade entre valores de 120
a 180 kg/mdisto porque cerca de 90% do volume da cortica é ar ou uma
mistura gasosa de composicéo diferente da do ar;

e Depende do tipo de cortica, do processo de cozedura, das
dimensOes das células dos canais lenticelulares e da densidade das
pranchas;

e Esta propriedade deve ser conciliada com a elasticidade pois se a
cortiga for excessivamente leve a elasticidade diminui.

e A suberina sendo uma substancia de baixa polaridade e portanto
hidréfoba, torna a cortica um material muito pouco permeével a liquidos
e gases;

e Propriedade conferida pela quantidade de suberina existente.

e Quanto maior a quantidade de canais lenticelulares maior sera a
sua porosidade e desta forma menor sera a sua qualidade;

e Propriedade infimamente ligada com a qualidade da cortiga, com
a existéncia de mais ou menos canais lenticelulares;

e A cortica destinada ao fabrico de rolhas apresenta, geralmente,
uma porosidade abaixo dos 10%.

e Os baixos teores de lenhina conferem grande flexibilidade as
membranas celulares, que por sua vez, permitem que, ao exercer-se
compressdo na rolha, o gas existente dentro das células comprime-se e a
Compressibilidade | g3 pressdo aumenta. Apés relaxacdo, a rolha readquire a sua forma

e elasticidade original, realizando desta forma pressdo sobre o gargalo da garrafa
possibilitando em condi¢Bes normais uma boa vedacao;
e Estas propriedades associadas a baixa permeabilidade permitem
a utilizacdo da cortica como vedante.

Densidade

Impermeabilidade

Porosidade

1.5 Tipos de rolhas de cortica

Com o crescente desenvolvimento tecnolégico, a utilizacdo da cortica e dos seus derivados

para além da industria rolheira tem vindo a aumentar de forma quase exponencial, sobretudo na
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construcdo civil, em pavimentos ou isolamentos, mas também numa infinidade de outras aplicacbes
como vestuario, pesca, mobiliério, calcado ou inddstria automével. [27] No entanto, as rolhas
representam cerca de 70 % do valor acrescentado da industria [28], desta forma e devido a elevada
aposta de 1&D na industria rolheira e ao proprio desenvolvimento da industria vinicola existem
diversos tipos de rolhas com diferentes especificacdes de calibres e formatos, de modo a adaptarem-
se a vasta gama de bebidas e garrafas preenchendo as necessidades do mercado. Na Tabela 1.3 é
possivel identificar os diferentes tipos de rolhas produzidos ha A&l bem como as suas caracteristicas

e vantagens e/ou aplicagdes.

Tabela 1.3- Tipos de rolhas produzidos na A&l. [29, 4]

Tipo de Rolha Caracteristicas Vantagens e/ou Aplicacoes Imagem
Rolha tradicional . ‘
olha tradic 0. a Recomendada para vinhos de reserva 5
perfurada a partir da L . . {
Natural . e de longo estagio pois permite uma AR O
casca do sobreiro; boa maturacéo do vinho >
Rolha 100% natural. ¢ ' <<
Rolha natural, biodegradavel e
Rolha natural com 6ai levad f
Acquamark® | revestimento de base ecologica com elevada pertormance 0
de wvedacdo e conservacdo do |
aquosa. . <
vinho.[30] >
Rolha técnica com e
corpo de granulado de V’iﬂ?‘r
Spark® 3-7mmcomdois | Ideal para vedar bebidas do tipo J: /,,{)rf
P discos de cortica champanhes e espumantes. TPy
natural em um dos 3 g
topos. ===

Twin Top® | cortica de 3-7mm e | de curto periodo de estagio em
um disco de cortiga | garrafa.

Rolha técnica com 5
corpo de granulado de | Aconselhada para vinhos frutados e @ o

Z
natural em cada topo.

Rolha indicada para vinhos com ] =
Rolha técnica de alguma complexidade e de consumo E
Neutrocork® | granulado de cortica | rapido (até dois anos); Q
de 1-2 mm. Apresenta  elevada  estabilidade fﬂ
estrutural. =

10



Capitulo 1 Morfologia, composicdo e processamento da cortica

granulado de cortica.

performance.

Tipo de Rolha Caracteristicas Vantagens e/ou Aplicacoes Imagem
Existem quatro categorias consoante :
o material utilizado na capsula:
v" Prestige- cépsulas
inteiramente desenvolvidas
a partir de materiais nobres
e metais preciosos;
v Elegance- materiais de
Rolha de cortica ceramica, madeira, metal e
e natural capsulada plastico metalizado;
Top series . . . S
possuindo um design v Premium- capsulas
diferenciador.[31] personalizadas ao nivel de
cores, formatos e materiais;
v" Classic Value- rolhas com
diferentes cores e moldes;
Recomendadas para engarrafamento
de vinhos licorosos/ generosos e em
bebidas espirituosas.
Rolha técnica
constituida por 8
granulado de cortica | Concebidas para vinhos de grande .
com revestimento de | rotacao; =
Advantec® | cor brancaoucreme; | A gama Advantec Colours® ¢é =
Existe também a | direcionada para o publico jovem e =
Advantec  Colours® | para bebidas de consumo rapido. __‘CJ e
cujo revestimento é
colorido.
S @
Rolha constituida por Ideal para vinhos de consumo rapido; ?}
Aglomerada Excelente relagdo custo- 5

1.6 Producado de rolhas de cortica

—

Desde a prancha até ao produto final, a cortica passa por um conjunto de etapas que se

diferenciam de acordo com o tipo de rolha a que se destinam. Uma vez que todo o estudo foi realizado

em rolhas técnicas Twin Top® o seu processo de producéo encontra-se esquematizado na Figura 1.7.

[13, 15]
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Periodo de Cozedura de

Descortigamento repouso pranchas

Trituragio
(ROSAE)

Topejamento

Colagem de Acabamentos
discos mecinicos

Tratamento de

superficie Marcagio Lavagio

Contagem &
embalagem

Figura 1.7- Processo de produgao de rolhas Twin Top®.

v" Descorticamento

Realiza-se durante a fase mais ativa do crescimento da cortica (Maio-Agosto) pois é mais
facil descasca-la sem ferir o tronco. O trabalho é feito por profissionais especializados,
descorticadores, que manejam a Unica ferramenta usada neste processo: um machado.

Para que este processo seja permitido cada tronco necessita de um perimetro de cerca de 70
cm quando medido a 1,5 m do chdo. Este procedimento é executado em cinco etapas (abrir, separar,
tragar, extrair e descalgar) de uma maneira muito cuidadosa. A cortica é extraida na forma de
pranchas e no final do processo de remocéo de cortica marca-se a arvore, usando o ultimo algarismo
do ano do descorticamento.

As pranchas mais finas destinam-se a produgdo de discos para rolhas técnicas ou outros
materiais. Na Figura 1.8 encontram-se algumas imagens relativas ao procedimento de

descorticamento.
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Figura 1.8- Descorticamento. (A) Abrir; (B) Separar; (C) Extrair.

v" Periodo de repouso

As pranchas de cortica extraidas do sobreiro sdo empilhadas ao ar livre sendo colocadas
sobre estruturas de aco inoxidavel em grandes areas cimentadas, construidas num plano inclinado.
Este procedimento evita que a cortica permanega em contacto com o solo e apresenta resultados
muito significativos na reducdo da contaminacdo microbiana. As pilhas séo feitas de forma a
maximizar o escoamento da agua e a circulagéo do ar.

Estas pilhas sdo formadas seguindo as regras definidas no CIPR, com o objetivo de permitir
a maturacéo, estabilizacdo e desenvolvimento de um teor de humidade uniforme da cortica. Segundo

0 CIPR, este periodo de repouso nunca deve ser inferior a seis meses. [32]

v Cozedura

Este é a primeira etapa do processo industrial da producao de rolhas de cortica. As pranchas
gue ja tenham prefeito o periodo de repouso sdo colocadas em agua limpa a ferver com o objetivo de
limpar a cortica, extrair substancias hidrossolveis, aumentar a espessura e assim reduzir a sua

densidade e por fim torna-la mais macia e elastica.

v Estabilizacdo

Periodo de duas a trés semanas no qual se aplanam as pranchas para que a corti¢a obtenha a

consisténcia necessaria para a sua transformacao em rolhas.

v Trituracdo

Os desperdicios de cortica produzidos durante outras etapas do processo, bem como cortica
virgem e secundeira sdo triturados em graos entre 3 a 7 mm. O granulado de cortica passa pelo
processo ROSA® (do inglés “Rate of Optimal Steam Application”), que usa vapor de 4dgua e
condi¢des de temperatura controlada com o objetivo de extrair compostos organicos volateis de entre

0s quais o 2,4,6-tricloroanisol, mais comumente designado por TCA. [33]
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v' Extrusdo e corte

O granulado de cortica é misturado num processo de extrusao com resina de poliuretano, ou
seja, produz-se de forma semi continua bastdes de cortica com a largura ligeiramente superior a
desejada, que sdo cortados automaticamente em corpos da rolha Twin Top® de forma integral. A
Figura 1.9 demonstra os bastdes de cortica formados durante a extrus&o.

Figura 1.9- Bastdes de cortica formados apds o processo de extruséo.
v' Topejamento

Nesta etapa, 0 comprimento do corpo da rolha é regularizado até as dimensdes previamente

especificadas, por forma a uniformizar o comprimento dos corpos.

v" Colagem dos discos

Os discos previamente produzidos séo colados ao corpo da rolha Twin Top® proveniente do
topejamento, esta colagem é possivel através de uma cola aprovada para estar em contato com

alimentos. Este processo realiza-se de forma automatica.

v" Acabamentos mecanicos

A rolha adquire as dimensdes finais desejadas pelo cliente, por corregdo do comprimento e
do didmetro da rolha, isto ocorre pelo processo de retificagdo/polimento através de agentes abrasivos.

A Figura 1.10 demonstra a retificacdo do diametro da rolha.

Figura 1.10- Retificagdo do didmetro da rolha.
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v' Lavacdo

Apos retificadas, as rolhas, passam por um processo de lavacdo que é um conjunto de
operagdes que visa limpar, desinfetar e conferir as rolhas a coloracdo desejada pelo cliente e ocorre
num equipamento industrial como o representado na Figura 1.11. A ultima fase da lavacéo é a
secagem das rolhas. Os programas de lavacdo sdo definidos por equipamento e por coloracéo
desejada.

Depois deste processo, o teor de humidade é estabilizado, obtendo-se assim uma otimizacéo

da performance da rolha como vedante e reduzindo a contaminagéo microbioldgica.

Figura 1.11- Equipamento industrial de lavagdo de rolhas.

O processo de lavacdo é posteriormente analisado de forma mais exaustiva no ponto 1.8.

v Escolha

Nesta etapa distinguem-se as rolhas acabadas em classes diferenciadas, estas sdo separadas
mecanicamente e fotografadas por sofisticados computadores que as classificam com base na
gualidade visual e através de triagem manual de rolhas eventualmente com defeitos, onde se analisam

0S Seus topos e corpos.

v' Marcacao

Apo6s confirmacdo de que as rolhas cumprem as especificagdes do cliente, elas podem ser
marcadas por fogo, laser, indugéo ou tinta aprovada para contato alimentar.

v' Tratamento de superficie

Nesta etapa do processo reveste-se a superficie da rolha com uma fina pelicula de parafina
ou silicone que tem como objetivo uniformizar a superficie da rolha, assim como melhorar a sua

introducdo, extracdo e a vedacdo da garrafa.
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v' Contagem e embalagem

Por fim, procede-se a contagem e embalagem das rolhas em sacos de réafia, ou sacos de
plastico e caixas de cartdo, conforme a nota de encomenda. Nas rolhas embaladas em sacos de
polietileno é introduzido um conservante de uso generalizado na industria vinicola (SO,) e as
embalagens sdo seladas e transportadas até ao cliente.

As maquinas de contar sdo controladas periodicamente, com padrdes, de acordo com

instrugBes proprias, com o objetivo a testar a correta contagem.

1.7 TCA

O TCA (2,4,6-tricloroanisol) € um composto quimico que pertence a familia dos cloroaniséis
e possui a estrutura apresentada na Figura 1.12. Este composto pode estar presente em madeira, vinho
e, também, na cortica, tornando-se desta forma o principal responsavel pelo “gosto a rolha”. Na
realidade, quantidades muito pequenas deste composto, da ordem dos nanogramas, ja permitem a
detecdo deste defeito.

OCH,
Cl Cl

Cl

Figura 1.12- Estrutura quimica do TCA.

Os cloroanisdis sdo formados a partir de clorofendis por acao de enzimas presentes na grande
maioria dos fungos, com graus de atividade variaveis. Esses fungos podem ser encontrados na
natureza e, potencialmente, na cortica. Dai a importancia das boas préticas de produgéo de rolhas,
nomeadamente de periodos de estabilizagdo curtos da matéria-prima ap06s cozedura e a correta gestdo
dos materiais que entram em contacto com as rolhas de modo a reduzir a possibilidade da formagéo
deste tipo de compostos.

Com o intuito de eliminar o TCA e outros compostos organicos volateis, a A&I desenvolveu
a tecnologia ROSA®, esta usa vapor de agua e condicdes de temperatura controlada. O TCA que se
encontra na superficie da rolha é assim eficazmente extraido por arrastamento por parte do vapor de
agua. [33]
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1.8 Processo de lavagao

O processo de lavacdo, de acordo com o CIPR, € um “conjunto de opera¢fes destinadas a
assegurar a limpeza, o despoeiramento e a desinfecdo das rolhas de cortica™ ao qual a empresa
adiciona um processo de branqueamento, conferindo-lhes um melhor aspeto visual e a auséncia de

microrganismos. [32]

1.8.1 Branqueamento de rolhas

O processo de branqueamento tem como principal objetivo a desinfecdo e 0 aumento da
brancura da superficie da rolha, uma vez que este processo decorre na superficie da mesma
conferindo-lhe as caracteristicas visuais desejadas. Para tal, é necessario degradar e remover
parcialmente a lenhina e/ ou degradar os compostos existentes de origem polifendlica, pois sao estes

0s compostos que mais influem na coloragdo da cortica.

1.8.1.1 Cromédforos

Os cromoforos ou grupos cromaéforos sdo conjuntos de atomos responsaveis pela cor, neste
caso, da cortica. Estes elementos abrangem a maioria dos constituintes da cortica o que significa que
todos eles potenciam a cor da mesma, no entanto, a lenhina é o constituinte apontado como o que
mais influencia na coloragdo da cortica. [34]

Estudos efetuados demonstram que as principais unidades cromoforas da lenhina sdo 0s
grupos carbonilo, etilénico e os anéis aromaticos quando conjugadas, podendo se observar na Figura
1.13 os grupos referidos de forma individual.

\C O \C C/
/ / \
Grupo Carbonilo Grupo etilénico Anel Aromatico

Figura 1.13- Principais grupos funcionais na composicéo dos croméforos da lenhina. [34]

Uma vez que estas unidades estejam isoladas deixam de conferir cor a cortica, contudo o
problema surge quando elas se conjugam entre si. Existe uma vasta diversidade de grupos
croméforos, sendo que a distincdo entre eles se baseia no tipo de grupos funcionais conjugados

(duplas ligag6es, essencialmente), podendo-se observar alguns exemplos na Figura 1.14.

! Fonte — Cadigo Internacional das Praticas Rolheiras (CIPR) — versdo 6.3 - 2011
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(|3HO CH,
1 2. ﬁH 3 fll—DR
0] CH C=0
L i OMe L OMe L~ i ~OMe
(0] Re; O
L L
HO O
® L
X
5.
4 O OH

Figura 1.14- Alguns grupos cromdforos. (1-Tipo quinona ; 2-Duplas ligagfes conjugadas com grupo aldeido; 3-
Duplas liga¢des conjugadas com cetona; 4- Tipo estilbeno; 5- Tipo acido muconico)

1.8.1.2 Agentes branqueadores

No processo de branqueamento é necesséria a utilizagdo de um agente branqueador,
atualmente, o perdxido de hidrogénio. O agente branqueador em causa ou 0s produtos da reagdo do
mesmo com outros reagentes atuam sobre a superficie da rolha traduzindo-se num aumento da
brancura da mesma. Uma vez que existe pouca informagdo relativa ao branqueamento de cortica,
assume-se que as reacdes que se desenrolam ocorrem de forma semelhante as existentes na industria
da pasta e papel, apds a aplicagdo dos mesmos reagentes. [35]

Inicialmente, como agente branqueador de rolhas de cortica era utilizado hipoclorito de
calcio, no entanto, este deixava pequenas quantidades de cloro sobre a forma de compostos
clororgénicos que provocavam cheiros desagradaveis e que corrompiam o sabor da bebida com a
qual estavam em contacto. [36] Este agente branqueador possui, também, a possibilidade de formacao
de dioxinas e substancias toxicas. Perante os resultados obtidos na utilizacdo do hipoclorito de sodio,
0 seu uso diminuiu progressivamente e 0 uso do peréxido de hidrogénio comecou a ser mais propicio.

O peréxido de hidrogénio como um agente branqueador constitui um importante avanco,
pois este é mais econémico e é ambientalmente favoravel, pois gera menos efluentes nocivos para o

meio ambiente, para uma melhor qualidade de desinfecéo e branqueamento.

1.8.1.2.1 Peroxido de hidrogénio

O peréxido de hidrogénio é um &cido fraco que forma sais com diversos metais. Este, na
presenca de pequenas quantidades de impurezas ou contaminantes, como o ferro, o cobre, 0

manganés, o niquel, o crémio, entre outros, decompde-se em oxigénio molecular e agua. [37]
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O peroxido de hidrogénio necessita de condicGes alcalinas (11 <pH <12) para branquear
cortica, estas condi¢fes sdo asseguradas pela adi¢do de hidréxido de sodio. A reacdo do perdxido de

hidrogénio em meio alcalino encontra-se apresentada na Equacdo 1.1.

H,0,(aq) + OH™ (aq) < HO; (aq) + H,0(1) (1.2)

Um dos produtos da reacdo é o anido hidroperoxido(HO; ) que se encontra em equilibrio
com o peroxido de hidrogénio, este anido é um nucleofilo forte que quebra as cadeias laterais da
lenhina residual, degradando assim os croméforos, aumentando por sua vez a brancura da superficie
da rolha. [38]

Para além da reacdo representada na Equacéo 1.1, ocorre também uma reacdo secundaria que
consiste na decomposicdo do peroxido de hidrogénio em &gua e oxigénio molecular, impedindo o
aumento da brancura da superficie da rolha e como tal é altamente indesejavel. A eficiéncia do
peréxido de hidrogénio como agente branqueador depende de diversos fatores tais como o pH do
meio reacional, a temperatura, a existéncia de metais de transi¢do e ainda o tempo de reagéo. De
facto, para temperaturas superiores a 90 °C é potencializada a degradacgao do peroxido de hidrogénio
enquanto que na presenca de metais de transi¢do ocorre degradacao do peroxido de hidrogénio com
libertagdo de radicais OH -.

Este processo apesar de ser desenvolvido industrialmente apresenta alguns parametros no
que diz respeito as caracteristicas visuais que devem ser melhoradas, como é o caso da uniformidade
da cor entre o corpo e 0s topos da rolha e a reducdo do empolamento dos graos de cortica presentes

no corpo da rolha de forma a diminuir a rugosidade do mesmo.

1.9 Novas abordagens de lavacao

Com o objetivo de colmatar ou diminuir as falhas apresentadas pelo processo de lavagdo
atual apresentam-se algumas alternativas como é o caso do ozono e do acido peracético e a
implementacéo de diferentes agentes redutores (bissulfito de sodio, pirossulfito de sédio e ditionito
de s6dio) na fase final do processo.

No caso dos agentes redutores mantém-se o procedimento utilizado até entdo, aplicando o
peréxido de hidrogénio, substituindo o bissulfato de sodio pelos reagentes redutores propostos. Este
estagio redutor tem como objetivo reduzir as quantidades de residuos de reagentes que permanecem
na superficie da rolha, bem como melhorar a brancura da rolha e fazer com que esta se mantenha
estavel durante todo o seu tempo de vida.

O acido peracético combina a introducdo de um agente branqueador novo com 0 processo

atualmente aplicado, ou seja, existe a substituicdo de um dos estagios do processo pelo acido
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peracético, mantendo o restante procedimento igual. Este reagente é introduzido sob duas formas
diferentes: na forma de &cido peracético e na forma de PAG que gera acido peracético in situ. O
0z0Nno surge como uma opcao completamente distinta do processo existente.

Para além da apresentacdo de alternativas que sejam viaveis € necessario ter em atencao as
condicdes que maximizam o rendimento de cada um dos reagentes, quer seja como um todo ou como
um estégio isolado. Essas condi¢Ges englobam a temperatura na qual decorre 0 processo, bem como

0 pH, a quantidade e a concentragdo do reagente em causa.

1.9.1 Agentes redutores

A aplicacdo de agentes redutores num estagio final do processo de branqueamento serve para
reduzir a quantidade de residuos de reagentes que ficam acumulados na superficie da rolha e para
atingir uma determinada brancura com elevada estabilidade, no entanto a quantidade de cromoforos
removidos é minima quando comparada com os estagios anteriores do processo de branqueamento.
[39]. Além disto, a utilizacdo de agentes redutores permite a reducdo de reagentes utilizados a priori
no procedimento de branqueamento ou até mesmo a eliminacéo de algum estagio.

A capacidade de um agente redutor expressa-se no seu potencial de reducdo, na Tabela 1.4
podem ser observados os potenciais de redugdo do bissulfito de sédio (NaHSO05), de pirossulfito de

sodio (Na,S,0:) e do ditionito de sodio (Na,S,0,) que serdo posteriormente introduzidos.

Tabela 1.4- Potenciais de reducdo de alguns agentes de branqueamento. (pH=1) [40]

NaH503 Nazszos Na25204
E° (V) 0,2 0,12 0,53

Os valores apresentados na Tabela 1.4 sdo dados definidos em condi¢des &cidas, mais
precisamente a pH de 1. Quanto mais negativo € o valor de potencial de redu¢do maior é o poder
redutor do agente redutor, desta forma o que tem maior poder redutor é o ditionito de sddio e o que

tem menor é o bissulfito de sodio.

1.9.1.1 Bissulfito de sédio

O bissulfito de s6dio (NaHS03) é um p6 branco cristalino com um leve odor sulfuroso. Este
agente redutor é produzido industrialmente pela passagem de bolhas do gas dioxido de enxofre (S0,)
através de solucdes resultantes de processos quimicos antecedentes com baixo teor em bissulfito de
sodio em suspensdo numa quantidade significativa de carbonato de sodio (Na,C03). Esta reacéo

pode ser observada na Equacéo 1.2.[41]
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2NaHS0s + 2Na,C0s + 2H,0 + 450, - 6NaHS05 + 2C0, (1.2)

O produto desejado € obtido na forma de uma suspensdo concentrada, sendo removido da
fase liquida segundo o processo de centrifugacao.

O bissulfito de sodio tem como vantagem o facto de ser vastamente utilizado como aditivo
alimentar, nomeadamente em quase todos vinhos comerciais para prevenir a oxidagao e preservar o
seu sabor.

A principal espécie redutora é o ido bissulfito (HS05;™), este atua sobre ligagdes duplas
destruindo as estruturas croméforas, como € o caso das quinonas, convertendo-as em estruturas nao
cromoforas, tais como as hidrogquinonas. [34]

O bissulfito de sddio possui ainda a aptiddao de diminuir a quantidade de perdxido de
hidrogénio residual no final do processo de branqueamento, segundo a Equagéo 1.3.

NaHSO05 + H,0, - NaHSO, + H,0 (1.3)

Por sua vez, o bissulfato de sodio formado de acordo com a Equagéo 1.3 tem a capacidade
de neutralizar o excesso de hidroxido de sddio existente, esta reacdo pode ser observada na Equacéo
1.4.

NaHSO, + NaOH - Na,S0, + H,0 (1.4)

De forma a melhorar a eficiéncia deste agente redutor, o seu pH deve-se encontrar

preferivelmente entre 7-7,5 e a temperatura entre 50 a 70 °C.

1.9.1.2 Pirossulfito de sédio

O pirossulfito de sddio ou metabissulfito de sédio (Na,S,0s) € um composto inorganico

que pode ser produzido atraves do bissulfito de sodio, tal como demonstra a Equagéo 1.5.
2NaHSO3; = Na,S,05 + H,0 (1.5)

Tal como o bissulfito de sédio, o pirossulfito de sddio é também utilizado como aditivo
alimentar, podendo assim ser implementado nas rolhas pois é seguro para a salde humana e para o
ambiente. Este agente redutor na presenca de oxigénio e de uma solugao aquosa reage de acordo com

a Equacéo 1.6.

Na,S,0s + H,0 + 0, - NaHS0, + NaHSO, (1.6)
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O bissulfato de sddio formado nesta reacdo permite a neutralizacdo do hidréxido de sédio
excedente de acordo com a Equacdo 1.4. Se a adigdo do pirossulfito de sddio for sobre atmosfera

inerte, este decompde-se tal como representado na Equagédo 1.7.
Na,S,0s + H,0 - NaHSO3; + NaHSO,4 (1.7)

Desta forma, o produto de reacéo € o bissulfito de sodio que atua sobre estruturas cromoforas
e que tem capacidade de diminuir a quantidade de peroxido residual. (Equagdo 1.3) Por forma a
potencializar o efeito do pirossulfito, este deve ter um pH de entre 6 a 6,5 e a sua adi¢do deve ser
efetuada numa temperatura entre os 50 e 80°C.

1.9.1.3 Ditionito de sodio

O ditionito de sddio é um agente redutor cuja parte quimica do branqueamento néo € ainda
bem definida. A principal espécie redutora é o anido ditionito (S,0,%7), encontrando-se este
representado na Figura 1.15. [34]

2—
(- . S
/l .
0/. .\o
o) o)

Figura 1.15- Estrutura molecular do anido ditionito.
Devido a fraca ligag&do existente entre os &tomos de enxofre, o anido ditionito pode também

atuar sobre a forma de SO,  originado pela Equagéo 1.8.[39]
$,0,%” & 250, (1.8)

De forma simulténea, ocorre a reagdo de conversdo por oxidagdo de ides ditionito, em ides

bissulfito. Esta encontra-se apresentada na Equacéo 1.9. [34]
S,0,%7 4+ 2H,0 - 2HS05™ + 2H* + 2e™ (1.9)

Os ides bissulfito, tal como ja referenciado, interage com estruturas croméforas convertendo-
as em estruturas nao croméforas. O ditionito de sédio na presenca de solugdes aquosas e oxigénio é

rapidamente oxidado em bissulfito (NaHS03) e em bissulfato de s6dio (NaHSO0,). (Equacao 1.10)
Na,S,0, + 0, + H,0 - NaHSO5 + NaHSO0, (1.10)

Desta forma, para além do aumento da brancura por parte dos ides bissulfito, ocorre a

diminuicdo do peroxido residual por reagdo com o bissulfito de sédio e a neutralizagdo de hidroxido
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de s6dio em excesso pelo bissulfato de sédio. Sobre condigdes anaerdbicas, o ditionito de sddio reage
com a solucéo aquosa segundo a Equacgéo 1.11. [34]

2Na,S,0, + H,0 - Na,S,05 + 2NaHSO05 (1.11)

A utilizacdo do ditionito de sodio é favorecida quando este tem um pH de cerca de 6 € 0
procedimento se realiza a temperaturas entre 0s 50 e 80°C.

1.9.2 Acido peracético

O 4cido peracético (CH;C0OsH) é um composto organico que a temperatura ambiente é um
liquido incolor com um ligeiro odor a acido acético. Este composto é vastamente utilizado no
brangueamento de fibras de algodéo.

Este agente branqueador consiste numa solucdo em equilibrio de perdéxido de hidrogénio
(H,0,), acido acético (CH;COOH), acido peracético (CH;COOOH) e &gua, tal como demonstra a
Equagéo 1.12.[42]

H,0, + CH;COOH « CH3COO00H + H,0 (1.12)

O é&cido peracético é produzido industrialmente pela oxidagdo de acetaldeido (C,H,O0)
representada na Equacdo 1.13 ou entdo pode ser preparado pela interacdo entre o perdxido de
hidrogénio concentrado e acido acético num meio de reacdo aquoso na presenca de um acido mineral

forte como é o caso do &cido sulfurico (H,S0,). (Equagdo 1.14) [43]

C,H40 + 0, » CH;COOOH (1.13)
H,S0,
H,0, + CH;COOH &= CH;COO00H + H,0 (1.14)

Este composto pode ainda ser obtido in situ utilizando pentacetato de glucose (C;4H,2011),
PAG, que na presenca de peréxido de hidrogénio da origem a acido peracético. Na Figura 1.16 pode-

se observar a estrutura quimica deste composto.

Figura 1.16- Estrutura quimica de pentacetato de glucose. [54]
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O PAG na presenca de hidroxido de sddio e de peroxido de hidrogénio dé origem ao acido
peracético de acordo com o apresentado na Figura 1.17.

O O
H3C—-”—O—R + HO »H3C 1l O + R-OH —
PAG O 0
S H3C—|-|—OH + HO—0 —=H,c—lL 0 +HO
oo OH
Acido
Paracético

Figura 1.17- Mecanismo de formag&o de acido peracético a partir de PAG.

O 4cido peracético é um agente branqueador que atua como branqueador por
deslenhificagdo, ou seja, este interage com as estruturas da lenhina presentes na superficie da rolha
aumentando assim a brancura. A formacéo de &cido peracético in situ € vantajoso, no sentido em que
para além da capacidade de deslenhificacdo a presenca dos reagentes, peroxido de hidrogénio e
hidroxido de sdédio, permite a formacdo do anido hidroperdxido (HOO™) que tal como referido
anteriormente é uma das espécies responsavel pelo aumento de brancura.

Este reagente, o &cido peracético, tem a vantagem de ser ambientalmente seguro uma vez
que se decompde em oxigénio e &cido acético e este é completamente biodegradavel. [42]

Com a intencdo de potencializar o efeito do acido peracético o ideal € adiciona-lo a uma
temperatura entre 70 e 85°C, numa gama de pH entre 4 e 7 e durante cerca de 20 a 60 minutos. [43]

As condicoes ligeiramente acidificadas permitem ao &cido peracético decompor-se de acordo

com a Equacéo 1.15.
CH;COOOH + H* - CH3;COOH + OH* (1.15)

A espécie OH*, formada a partir do acido peracético, possui uma elevada capacidade
deslenhificante, sendo que é esta espécie que detém a aptiddo de branqueamento por deslenhificagéo.
1.9.3 Ozono

O ozono é uma forma alotrépica de oxigénio, cuja sua molécula apresenta quatro hibridos de

ressonancia, demonstrados na Figura 1.18.

- -+
*o/ \o_ o/ \O_ _O/ \o _O/ \o"
1 2 3 4

Figura 1.18- Estruturas de ressonancia do 0zono.
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As estruturas 1 e 4 sdo responsaveis pelo caracter eletrofilico do ozono, fazendo com que
este composto pertenca aos compostos 1,3-dipolares e, desta forma, segue 0s mecanismos tipicos de
reacOes desta classe de compostos. [23]

O ozono é um oxidante extremamente forte que reage rapidamente e de forma quase
instantdnea com uma vasta gama de compostos organicos. Este agente branqueador € altamente
sensivel a temperatura, assim, a variacdo da mesma conduz 4 decomposi¢do espontanea do 0zono
em oxigénio. Desta forma, a temperatura de branqueamento deve ser a mais baixa possivel, o que
significa que a temperatura de geracdo de ozono deve ser mantida entre 40 e 55 °C. [21, 23]

A utilizacdo do ozono como agente branqueador traduz-se em diversas vantagens tais como
a remocao eficiente de extrataveis e de &cidos insaturados, melhorando desta forma a brancura da
corti¢a sem provocar empolamento no corpo da rolha.

O géas ozono é produzido num gerador de ozono no qual o oxigénio molecular pela acéo de
uma descarga de energia elétrica dissocia-se em atomos de oxigénio que, por sua vez, se unem e se

transformam em ozono, tal como representado pela Equagéo 1.16. [23]
30, + Energia Eletrica — 204 (1.16)

A adicdo do ozono ndo é realizada de forma individual, utilizando assim um gas
transportador sendo 0s mais comuns o oxigénio e o ar. [44] Uma vez que as moléculas de ozono
formadas sdo muito instaveis, o gerador de ozono tem de estar diretamente ligado ao reator onde
decorrerd o branqueamento da superficie da rolha de forma a evitar que o agente branqueador se
decomponha em oxigénio antes de reagir.

A aplicacdo deste composto nas rolhas deve ser efetuada sobre uma agitacdo eficiente,
evitando o excesso localizado do ozono na superficie das mesmas, o que conduz inicialmente a
deslenhificagdo que se traduz num aumento da brancura da superficie da rolha, mas em maior
quantidade provoca também a quebra de ligagdes duplas nos polissacarideos, o que diminui a
resisténcia da cortica influenciando a qualidade da rolha.

O ozono atua sobre as zonas insaturadas da lenhina, incluindo as existentes nos anéis
aromaticos. Assim, a quebra das ligagGes duplas dos carbonos alifaticos favorece a formagéo de
aldeidos e cetonas que decorre segundo 0 mecanismo de Criegee, e origina acidos dicarbdxilicos a

partir dos anéis aromaticos. [21]

1.10 Reversao da brancura

E bastante importante atingir bons valores de brancura mas é também igualmente importante

que estes valores se mantenham estaveis, evitando que ocorra o processo de reversdo da brancura.
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A reversdo da brancura deve-se a descoloracdo oxidativa térmica ou fotoquimica apds a
exposicao a condicdes de temperatura e humidade ambiente, bem como a luz solar, por meio de
mecanismo que podem envolver a lenhina residual e os acidos hexenurénicos. [34, 45]

A quantificacdo da reversdo da brancura pode ser realizada de diferentes modos, sendo que
a mais intuitiva é a perda de brancura em termos percentuais relativamente a brancura inicial da
cortica (Equacdo 1.17), quando exposta a condi¢fes extremas, como no teste de reversdo himida, no
gual se colocam as amostras com valores de brancura conhecidas sobre uma temperatura de 100°C e
humidade de 100%.

Brancura antes da exposicdo — Brancura depois da exposicao

x oo 1.17
eversao(%) Brancura antes da exposi¢io 447

Este processo pode acontecer naturalmente durante a secagem, armazenamento e transporte

0 que acarreta custos indesejados ao produtor.
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Capitulo 2 Métodos de analise e procedimento experimental
2.1 Métodos de analise

211 Espectroscopia UV/Vis

A espectroscopia UV/Vis refere-se as transigdes eletrénicas que ocorrem na grande maioria
num comprimento de onda de 200 a 380 nm que corresponde a zona do ultravioleta, no entanto
existem transicGes eletronicas que sdo responsaveis pela absorcdo de energia na zona do visivel (400
a 700 nm) porém estas sdo de menor importancia pois a maioria dos compostos sao incolores. [46]

A amostra em analise pode se encontrar quer em estado liquido, quer em estado sélido. No
presente caso, todas as amostras em analise encontram-se no estado sélido.

A radiagdo quantifica-se em termos de intensidade e quando esta atravessa a amostra
guantifica-se a mesma em intensidade de luz absorvida ou transmitida. Com a Lei de Bouguer-
Lambert-Beer é possivel relacionar a absorvancia (A) com o logaritmo do récio da intensidade luz
incidente (I,) pela intensidade da luz transmitida pela amostra (I), como se pode observar na
Equacdo 2.1.[47, 48]

log,, (170) =A=¢-1-C (2.1)

Onde ¢ ¢ o coeficiente molar de extincdo, [ € a distancia percorrida pela radiacdo atraves da
amostra (cm) e C representa a concentracdo da amostra (g/l).

Os espectros UV/Vis foram obtidos com recurso ao espectrofotdmetro Evolution 220 da
Thermo Scientific, demonstrado na Figura 2.1, em modo refletancia utilizando uma esfera integradora
para um intervalo de 200 a 700nm de comprimento de onda, sendo que o equipamento é calibrado
com um padrdo certificado que acompanha o aparelho. Para iniciar a analise faz-se uma linha de base

com recurso a esse mesmo padréo.

Figura 2.1- Espectrofotometro Evolution 220.
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A lei Bouguer-Lambert-Beer pressupfe que a luz incidente na amostra ndo se perde por
processos de reflexdo ou difusdo, contudo quando as amostras ndo possuem uma superficie
absorvente ocorrem perdas da luz incidente por efeitos de reflexdo ou difuséo.

Em sistemas molecularmente dispersos, as perdas de dispersdo devido as particulas séo
baixas sendo negligenciadas. As perdas por reflexdo sdo, normalmente, minimizadas pela utilizacao
de amostras de referéncia, ou variando as espessuras da amostra. No entanto, no caso de sélidos cujo
comprimento de onda é da mesma ordem de grandeza do tamanho das particulas, o efeito de
dispersao ndo deve ser ignorado. [48]

Uma vez que a refletdncia difusa é causada pela difusdo simples e multipla sobre a superficie
e no interior de uma amostra sélida, € possivel obter uma correlagdo entre o poder remitente da
amostra, o coeficiente de absor¢do (K) e o coeficiente de difusdo (S) através da funcdo Kubelka-

Munk, Equacéo 2.2.

(1_Roo)2 _5

F(Rs) = 2R, 5

(2.2)
Onde R.é a refletancia difusa e implica que a espessura da amostra seja aproximada a

infinito. Ndo se obtém a refletancia de forma direta, mas sim relacionando o valor de R.

2.1.2 Espectroscopia FTIR

A espectroscopia de infravermelho é certamente uma das técnicas analiticas mais acessiveis
e importantes para os cientistas nos dias de hoje. Uma das grandes vantagens da espectroscopia do
infravermelho é que podem-se analisar amostras em qualquer estado fisico. [49]

A radiacdo infravermelha encontra-se na regido entre os 10000-100 cm™, esta é absorvida
pelas moléculas o que se traduz em vibragdes moleculares. De facto, uma molécula apresenta
diversos movimentos vibracionais no entanto, estes estdo relacionados a ligagdes especificas ou a
grupos funcionais o que torna a identificagdo mais precisa. [50]

A disposicdo de um espetrofotometro de IV convencional € muito semelhante & do de
UV/Vis, alterando apenas a regido espectro eletromagnético. Em instrumentacdo mais sofisticada é
aplicado o método de transformada de Fourier.

Neste tipo de espetrofotometro existe uma luz incidente que é dividida em dois feixes de luz.
Um deles, ou entdo ambos, atravessam a amostra mas estes apresentam percursos diferentes,
resultando numa distancia percorrida distinta. A recombinagdo dos feixes de luz traduz-se numa
soma de sequéncias de interferéncias registadas por cada feixe ao longo do seu percurso. A este

padrdo de interferéncias da-se o nome de interferograma, que ap6s aplicacdo do método de
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transformada de Fourier resulta num espectro de absorcdo de amostra em fungdo do comprimento de
onda. [51]

As intensidades das bandas podem ser expressas em termos de transmiténcia (T) ou de
absorvancia (A). Transmiténcia é a razdo entre a radiagdo transmitida pela amostra pela radiagéo
incidente na amostra, enquanto a absorvancia é calculada com base na transmitancia segundo a

Equacéo 2.3.
A=1 !
- o8 (?) (23)

A espectroscopia na regido do infravermelho por Refletdncia Total Atenuada (ATR) é
utilizada quando o estado fisico da amostra impossibilita a analise por espetroscopia FTIR.

Na pratica, um feixe de radiacdo incide na amostra e esta, por sua vez, reflete-o, mas para
que tal aconteca € necessario um angulo de incidéncia especifico. O feixe penetra a amostra com
diferentes comprimentos de onda, sendo que este perde energia nos comprimentos de onda em que a
amostra absorve radiacdo. O espetrofotometro fornece um grafico em que a radiacdo atenuada esta
em fungdo do comprimento de onda, dando origem as bandas de absorc¢do do material. [49]

Estas analises foram desenvolvidas no departamento de quimica no espectrofotometro
Tensor 27 da Bruker, apresentado na Figura 2.2, com uma resolucéo de 4 cm™ e 256 varrimentos.

Figura 2.2-Espectrofotémetro Tensor 27.

2.1.3 Brancura ISO

A brancura ISO corresponde ao fator de refletancia intrinseca de uma amostra, neste caso, 0
topo de uma rolha, que é medido a um comprimento na zona do visivel definido, 457nm. Na praética,
0 que € medido é a razdo entre a radiagdo refletida pela amostra e aquela que é refletida por uma
superficie padrdo que reflete a radiacdo de modo perfeito (corpo branco). Estes ensaios foram
realizados no complexo tecnoldgico com recurso ao colorimetro CM-2300d apresentado na Figura

2.3, as anélises foram realizadas a temperatura ambiente e a medicéo foi efetuada no topo das rolhas.
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|

Figura 2.3- Colorimetro CM-2300d utilizado para medir a brancura 1SO.

E de notar que todos os dados obtidos de brancura 1SO estdo associados a um erro, uma vez
que, estas medidas sdo efetuadas num topo da rolha, ndo avaliando a brancura da rolha como um
todo, mas sim em um local pontual no qual podem ocorrer interferéncias da prépria qualidade da
cortica.

2.1.4 Teor de peroxido de hidrogénio residual

Durante a lavacdo, excluindo a nova abordagem do ozono, é utilizado perdxido de
hidrogénio, a presenca residual deste reagente nas rolhas influencia a quantidade de didxido de
enxofre no vinho, prejudicando a sua qualidade. [32]

Desta forma é necessario controlar os valores residuais de peroxido de hidrogénio existentes.
Para isso, colocam-se trés rolhas da amostra dentro de um matraz com agua destilada sujeitas a
agitacdo durante 1 hora. Posteriormente, é realizada a determinacdo reflectométrica do teor de

peroxido de hidrogénio residual do extrato com o auxilio do equipamento RQflex (Figura 2.4).

&
_”»

Figura 2.4- Equipamento RQflex.

Os valores lidos no RQflex® (L) aplicam-se na Equacio 2.4 determinando assim o teor de

peréxido de hidrogénio residual existente nas rolhas.

L
Teor de peroxido de hidrogénio(m'g/mlha) =30 (2.4)
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O valor obtido no equipamento é dividido por 30 pois este valor corresponde ao peso das
trés rolhas testadas, desta forma as unidades deste teste passam a ser de mg por rolha. Todos 0s
ensaios de teor de perdxido de hidrogénio residual foram realizados na fabrica Amorim & Irmé&os.

2.1.5 Reversao da brancura

Para realizar o método de reversdo de brancura foi utilizado o equipamento de
envelhecimento acelerado, de acordo com a norma TAPPI T 260 om-91. Este método consiste em
colocar rolhas previamente tratadas e com brancura conhecida dentro de uma camara do aparelho de
reversdo de brancura (Figura 2.5) durante 1 hora a temperaturas de cerca de 100°C e com humidade
de 100%. [52] Este procedimento foi realizado no RAIZ. Passado o tempo requerido, as rolhas séo
secas a temperatura ambiente e sdo posteriormente avaliadas quanto a brancura 1SO.

Figura 2.5- Aparelho utilizado para realizar a reversdo da brancura.

2.1.6 Determinacao de TCA

Para determinar a quantidade de TCA presente nas rolhas de cortica utiliza-se um método
devidamente normalizado na industria rolheira. Procede-se a maceracéo individual das rolhas com
45 ml de solucdo etandlica com uma concentracao de 12% em etanol, em frascos de 60 ml, durante
um periodo de 24 horas a temperatura ambiente. O macerado resultante deste procedimento segue
para cromatografia em fase gasosa.

Na realizacdo desta anélise as condi¢des de operacdo do cromatdgrafo foram de 90°C para a
temperatura da coluna, 240°C para a temperatura do detetor e 180°C para a temperatura do
vaporizador, com um fluxo de azoto de 40ml/min. A sensibilidade do equipamento é de 3 x 10~°ng.
A identificacdo do TCA é feita com base no tempo de retencdo determinado pela injecdo. Esta analise

foi efetuada nos laboratérios da Amorim & Irmaos por profissionais especializados.
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2.2 Procedimento experimental

Este trabalho tem como objetivo apresentar novas propostas para a lavagdo de rolhas Twin
Top®. No entanto, para realizar esta tarefa é necessario ter conhecimento do procedimento atualmente
aplicado. Neste, as rolhas sdo colocadas dentro do equipamento industrial onde passam por um
conjunto de trés estagios consecutivos, com adi¢do de hidréxido de sodio, peréxido de hidrogénio e
agua, seguido de um enxaguamento com &gua por forma a lavar as rolhas dos reagentes anteriormente
aplicados. Por fim é adicionado bissulfato de sodio, que serve como acidificante para neutralizar o
hidroxido de sodio remanescente e, posteriormente, volta-se a enxaguar com dgua com o objetivo de
retirar os reagentes introduzidos.

Posto isto, comegou-se por fazer uma breve avaliagdo do processo atualmente aplicado,
definiu-se qual o melhor comprimento de onda para avaliar as rolhas quanto & sua brancura e,
seguidamente, sdo apresentadas trés abordagens diferentes. Assim, este capitulo divide-se em trés
partes principais, em cada uma das partes sera descrito o procedimento utilizado. Todas as rolhas que
sofreram este estudo foram cedidas pela empresa Amorim & Irmédos, bem como parte dos reagentes
utilizados.

2.21 Lavacao com agentes redutores

A implementag&o de novos agentes redutores foi efetuada a nivel laboratorial e piloto. Estes
sdo aplicados todos da mesma forma, mantendo-se o procedimento atual de branqueamento
substituindo o bissulfato de s6dio (NaHSO,) por um dos agentes redutores em estudo.

Este procedimento foi realizado a escala laboratorial no complexo tecnoldgico da

universidade de Aveiro, utilizando um evaporador rotativo tal como representado na Figura 2.6.

Figura 2.6- Equipamento laboratorial utilizado nos ensaios dos agentes redutores.

32



Capitulo 2 Métodos de andlise e procedimento experimental

Inicialmente, liga-se o banho do evaporador rotativo a 50°C e colocam-se 15 rolhas Twin
Top® sem lavar no baldo de fundo redondo. De seguida, aciona-se a rotagéo do evaporador rotativo
e adicionam-se os reagentes (hidroxido de sddio, peroxido de hidrogénio e 4gua) na mesma ordem
ao que acontece a nivel industrial, sendo que as gquantidades dos mesmos sdo proporcionais a
guantidade de rolhas que vai sofrer branqueamento.

No fim desta etapa, enxaguam-se as rolhas com agua destilada e adiciona-se o0 agente redutor
em estudo que atua durante 3 minutos, volta-se a enxaguar com agua destilada e posteriormente séo
secas com um secador durante cerca de 3 minutos. Na Tabela 2.1 encontra-se de forma esquematica

0 procedimento realizado bem como os volumes adicionados de cada um dos reagentes.

Tabela 2.1- Resumo do procedimento utilizado na aplicacéo de novos agentes redutores.

Etapa Reagente VVolume (mL) Tempo (min)

NaOH 1,25

1° Estéagio H,0, 1,75 15
H,0 0,25
NaOH 1,25

2° Estagio H,0, 1,75 15
H,0 0,25
NaOH 1,25

3° Estagio H,0, 1,25 15
H,0 0,25

Enxaguamento H,0 50 2

NaHS0; ou
Agente Redutor Na,S,0z ou 2,5 3
Na,S,0,
Enxaguamento H,0 50 2
Secagem - - 3

As concentracdes de todos os reagentes fornecidos sdo iguais as aplicadas a nivel industrial
e antes de realizar os ensaios, estas, foram devidamente confirmadas por densidade, encontrando-se
estes calculos descritos no Anexo A. As concentragdes e pH dos reagentes pode ser observado na
Tabela 2.2. Por outro lado, os agentes redutores testados (NaHSO5, Na,S,05 € Na,S,0,) foram

gerados no laboratorio e possuem a concentragdo e pH indicados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2- Concentragdo e pH dos reagentes utilizados.

Reagente Hzoz NaOH NaHSO4_ NaHSO3 Na25205 Na25204
pH 3,4 13,4 11 7,3 6,0 6,7
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E de notar que sempre que se retiram as rolhas estas ja passaram por enxaguamento e
neutralizacdo independentemente do estagio do qual sdo recolhidas, ou seja, as rolhas provenientes
da primeiro estagio, para além do procedimento neste realizado, passam também pelo enxaguamento,
sofrem neutralizacdo por parte do agente redutor voltam a ser enxaguadas e sdo secas. De seguida
sdo introduzidas rolhas novas e efetua-se 0 mesmo procedimento, realizando o primeiro estagio e o
segundo de lavag&o, realizando novamente enxaguamento, adi¢do de agente redutor, enxaguamento
e secagem, e assim sucessivamente. Isto acontece pois as rolhas provenientes de cada estagio
encontram-se molhadas pelos reagentes adicionados.

As rolhas provenientes destes ensaios foram estudadas em termos de brancura 1SO e reversdo
da brancura.

Estes agentes redutores foram também implementados a nivel piloto no equipamento
apresentado na Figura 2.7, na fabrica piloto da empresa Amorim & Irmé&os. O procedimento aplicado
foi semelhante ao utilizado a nivel laboratorial (Tabela 2.1), sendo que o volume de cada um dos
reagentes foi adicionado de acordo com a quantidade de rolhas existente no tambor e com a pequena
alteracéo de que durante os ensaios realizados néo se realizou o enxaguamento entre terceira oxidagao
e 0 estagio empregando o agente redutor.

Por outro lado, contrariamente ao que acontece a nivel laboratorial, a recolha das rolhas de
cada estégio é efetuada de forma diferente. Na maquina piloto estas sdo simplesmente retiradas no
final do estagio pretendido sem adi¢do de mais nenhuma etapa do processo dado que as rolhas ja se

encontram secas devido a eficiente temperatura que se faz sentir dentro do equipamento.

Figura 2.7- Equipamento piloto utilizado no ensaio dos agentes redutores.
Por fim, analisaram-se as rolhas destes ensaios quanto ao teor de peréxido de hidrogénio

residual.
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2.2.2 Lavacdo com aplicacdo de acido peracético

A aplicacdo do &cido peracético (CH;C 05 H) foi realizado a nivel laboratorial no complexo
tecnoldgico da universidade de Aveiro utilizando 0 mesmo equipamento apresentado na Figura 2.6.

Também neste caso se utilizam 15 rolhas Twin Top® em cada ensaio. O acido peracético é
usado como substituto dos reagentes aplicados no primeiro estagio, sendo que 0s seguintes estagios
se mantém iguais exceto a etapa do agente redutor no qual é empregue o bissulfito de sédio.

As concentracBes dos reagentes aplicados sao as mesmas que as apresentadas na Tabela 2.2
sendo que o acido peracético encontra-se a uma concentracao de 2,4%, confirmada por densidade
cujo procedimento se encontra no Anexo A.

Para além disto, surgem alteracGes ao nivel da temperatura ao qual ocorre o0 ensaio. A
guantidade de acido peracético introduzido corresponde a soma dos volumes de hidréxido de sédio
e peroxido de hidrgénio adicionados no primeiro estagio do ensaio laboratorial equivalente ao
procedimento realizado industrialmente. Na Tabela 2.3 esta disponivel de forma resumida o
procedimento utilizado na aplicacdo do acido peracético.

Tabela 2.3- Resumo do procedimento de aplicacdo do &cido peracético.

Etapa Reagente Volume (mL) Tempo (min)

1° Estagio CH;CO3H 3 15
NaOH 1,25

2° Estagio H,0, 1,75 15
H,0 0,25
NaOH 1,25

3° Estégio H,0, 1,25 15
H,0 0,25

Enxaguamento H,0 50 2

Agente Redutor NaHSO0, 2,5 3

Enxaguamento H,0 50 2

Secagem - - 3

Neste procedimento, tal como acontece com o efetuado com os agentes redutores a nivel
laboratorial, as rolhas recolhidas de cada estagio ja sofreram todo o procedimento de enxaguamento,
agente redutor, enxaguamento e secagem.

Durante este procedimento varia-se o pH do &cido peracético de modo a avaliar a influéncia
do mesmo sobre a evolugdo da brancura, e também se realizam novamente os ensaios for¢ando a
passagem de ar quente utilizando um secador, tal como esta representado na Figura 2.8. As rolhas

que sofreram este tratamento foram analisadas quanto a brancura 1SO.
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Figura 2.8- Equipamento utilizado no ensaio aplicando cido peracético com ar forgado.

O pentacetato de glucose (C,¢H,,0;4) foi, de igual forma, implementado a nivel laboratorial
no complexo tecnoldgico da universidade de Aveiro. Este foi aplicado inicialmente no primeiro
estagio do branqueamento, no entanto com o decorrer dos ensaios alterou-se a ordem de adigdo dos
reagentes, adicionando o pentacetato de glucose no 3° estagio mantendo os dois primeiros iguais ao
do ensaio de referéncia, e realizando apenas dois estagios introduzindo 0 novo reagente no 2° estagio.

Nestes ensaios introduziu-se 0 mesmo volume de perdxido de hidrogénio do 1° estagio do
ensaio de referéncia e diluiu-se 100mg de PAG em 2mL de NaOH dos quais 1,5 mL foram
adicionados no primeiro estagio. O procedimento generalizado no qual se adiciona 0 novo reagente

na primeira oxidagdo pode ser observado na Tabela 2.4.

Tabela 2.4- Resumo do procedimento de aplicacdo do PAG.

Etapa Reagente Volume (mL) = Tempo (min)

10 Estagio Solucéo de C;4H,,0,; em NaOH 15 15
H,0, 1,75
NaOH 1,25

20 Estagio H,0, 1,75 15
H,0 0,25
NaOH 1,25

3° Estagio H,0, 1,25 15
H,0 0,25

Enxaguamento H,0 50 2

Agente Redutor NaHS0; 2,5 3

Enxaguamento H,0 50 2

Secagem - - 3

As rolhas que sofreram este tratamento foram testadas em termos de brancura ISO.

36




Capitulo 2 Métodos de andlise e procedimento experimental

2.2.3 Lavag¢ao com ozono

O ozono foi testado em escala laboratorial utilizando as instalacdes do RAIZ, para tal, foi
necessario um evaporador rotativo no qual o baldo de fundo redondo serviu de reator do processo,
uma botija de oxigénio, um gerador de 0zono e um sistema eliminagéo de excessos de 0zono.

Comeca-se por colocar 15 rolhas Twin Top® no baldo de fundo redondo que posteriormente
é colocado no evaporador rotativo. Realizam-se as ligacdes necessarias entre a botija de oxigénio e
0 gerador de 0zono e entre o gerador de ozono e evaporador rotativo. O excesso de 0zono ou 0zono
que ndo reagiu passa por um sistema de eliminacdo que é constituido por gua seguido de uma
solucéo de iodeto de potéassio e por fim 4gua novamente.

Apos todos 0s equipamentos se encontrarem interligados de acordo com a Figura 2.9,
iniciam-se o0s ensaios fazendo passar o0 oxigénio pelo gerador de ozono. Este por sua vez trabalha
com uma descarga elétrica de 0,7 A de intensidade e com um caudal de oxigénio de 50L/h o que
corresponde a uma producdo de 2g/h de ozono, segundo o gréafico presente no gerador de 0zono
(Anexo A). De seguida, liga-se a rotagéo do evaporador rotativo e coloca-se 0 banho do mesmo a

uma temperatura de 50°C.

Figura 2.9- Equipamento utilizado nos ensaios com 0zono.

Os ensaios foram realizados sobre condic6es de fornecimento continuo de 0zono e tentou-se
isolar o mais possivel o equipamento de modo a evitar fugas indesejadas do agente branqueador.

Todos os ensaios efetuaram-se com as mesmas condi¢Bes de funcionamento, modificando
apenas o tempo de processamento de modo a perceber qual o mais adequado. As rolhas apds o
tratamento foram estudadas através da espectroscopia UV/Vis de refletancia, bem como em termos

de brancura ISO.
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Capitulo 3 Resultados e Discussao

Este capitulo encontra-se dividido em cinco partes principais. No primeiro ponto é definida
uma metodologia para avaliar a brancura das rolhas e no segundo ponto é efetuada uma breve
avaliacdo da brancura de rolhas cuja lavagdo foi realizada em meio industrial tendo como ponto de
partida os resultados obtidos no primeiro ponto. Os trés pontos a seguir referem-se aos resultados
obtidos pela aplicacdo dos procedimentos expostos no Capitulo 2. Em cada uma destas partes sera

apresentada os resultados obtidos e a discussao dos mesmos.

3.1 Metodologia de determinac¢ao da brancura de rolhas

No sentido de identificar o comprimento de onda 6timo para medigdo de brancura trataram-
se por espectroscopia de UV/Vis de refletancia difusa quatro rolhas Twin Top®, todas elas distintas
entre si, uma rolha sem qualquer tipo de tratamento, ou seja, sem lavar, e as outras trés com lavacGes

industriais de grau de cor diferentes, nomeadamente, “natural”, “cerveja” e “branca”. (Figura 3.1)
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Figura 3.1- Espectro UV/Vis para diferentes métodos de lavacéo.

De forma simplificativa, as rolhas que exibem uma maior brancura sdo as que tém menor
absorvancia, comecando pela lavacdo com tonalidade “branca” seguida da tonalidade “cerveja”,
“patural”, terminando na rolha sem lavar. Com o objetivo de escolher o comprimento de onda 6timo

tem-se como ponto de partida a zona do visivel, entre os 400 e os 700nm, assim, dentro deste
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intervalo e como se pode observar a partir da Figura 3.1 é possivel distinguir as curvas de refletancia
dos vaérios tipos de rolhas entre 0s 400 e os 500 nm, mais exatamente entre os 450 e 500 nm. Uma
vez que na industria da pasta e papel utiliza-se como comprimento de onda 457 nm para avaliagdo
de brancura e com o objetivo de aplicar a mesma tecnologia escolheu-se 457nm para comprimento
de onda para a posterior avaliacdo da brancura das rolhas brancas. Na industria da pasta e papel este
método de medicédo estd devidamente padronizado e é descrito na Norma ISO 3688, desta forma
decidiu-se adotar esta norma para determinacao da brancura de rolhas.

3.2 Avaliacao da brancura de rolhas lavadas em condic¢des fabris

No sentido de avaliar a brancura de rolhas cuja lavacéo foi efetuada em meio industrial foram
estudadas em termos de brancura ISO 1000 rolhas de cada uma das lavagdes de tonalidade “branca”
e “cerveja”, e igualmente em 1000 rolhas sem lavacdo prévia. Este estudo teve como objetivo a
determinagcdo de diferentes niveis de brancura. Para além deste estudo foram analisadas por
espetrofotometria UV/Vis a 457nm 5 rolhas de cada uma das amostras. Estes resultados podem ser
observados na Figura 3.2.
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Figura 3.2- Comparagdo da refletancia e absorvancia, bem como da brancura ISO entre rolhas de lavacdo com coloragéo
“branca” e “cerveja” e rolhas sem lavagao.
Perante a Figura 3.2 verifica-se que os valores de refletancia (ISO) em percentagem e 0s
valores de brancura ISO sdo semelhantes o que demostra coeréncia dos resultados e aprova a
aplicagdo da metodologia de medigéo de brancura 1SO. Os valores de absorvancia em unidades
Kubelka-Munk sdo inversamente proporcionais aos valores das outras duas variaveis em estudo.
Os resultados obtidos demonstram que as rolhas que possuem parametros de brancura

superiores sdo as que sofreram lavagdo de grau de cor “branca”, seguida das de “cerveja” e por ultimo
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as rolhas que ndo passaram por qualquer tipo de tratamento. Adicionalmente, os valores de Kubelka-
Munk avaliam quantitativamente a propor¢do de cromoforos existentes, o que significa que valores
superiores favorecem possibilidade de envelhecimento mais acelerado da cortica. Posto isto, perante
a Figura 3.2 é possivel afirmar que as rolhas sem lavagéo prévia sdo as que detém maior possibilidade
de envelhecer mais rapidamente, ao contrario das que sofrem lavacdo de grau de cor “branca”, que
tém menor probabilidade de ocorrer reversao de brancura. De acordo com os resultados obtidos
relativamente as 1000 rolhas de grau de cor “branca” analisadas é possivel dividi-las em trés
intervalos de brancura, rolhas com valores de brancura inferiores a 30,0% encontra-se abaixo do
nivel minimo de especificacdo, as rolhas entre 30,0-35,0% estariam dentro da gama de aceitacéo do
gue sdo rolhas brancas de qualidade média e as restantes sao rolhas de elevada qualidade de brancura.

Tendo estes valores como ponto de partida é possivel avaliar as novas propostas

seguidamente apresentadas, sendo o ideal obter uma lavagdo equivalente a de grau de cor “branca”.

3.3 Lavacao com agentes redutores

3.3.1 Lavacdo em escala laboratorial

Os agentes redutores em estudo foram implementados em rolhas Twin Top® sem qualquer
tipo de tratamento prévio de acordo com o procedimento indicado no ponto 2.2.1. Na Tabela 3.1
observam-se 0s resultados de brancura 1SO e os valores de pH das dguas de enxaguamento dos

ensaios realizados.

Tabela 3.1- Comparacédo de brancuras 1SO utilizando diferentes agentes redutores com o método convencional.

Acidificante/ Estagiode | Brancura pH da 4guado 1° | pH da Agua do 2°
Agente Redutor Lavacéo I1SO (%) enxaguamento enxaguamento

Bissulfato de Sodio 1° 24,5+3,3 9,82 7,75
(NaHSO0,) 20 30,0+4,1 10,30 8,70
3° 10,44 8,78
Bissulfito de sodio 1° 25,84+2,1 8,30 7,68
(NaHSO03) 20 30,4+2,8 9,94 9,39
30 10,32 9,83
Pirossulfito de sodio 1° 24,7126 9,34 7,20
(Na;S,05) 20 27,3+2,9 9,94 8,70
3° 10,29 9,51
Ditionito de sédio 1° 21,4120 9,04 7,35
(Na;S,04) 20 28,9+2,4 9,88 9,00
3° 10,33 9,62

A partir dos resultados da Tabela 3.1 observa-se que o melhor resultado médio final de

brancura 1SO corresponde ao bissulfito de sodio, isto deve-se ao facto de este agente ja se encontrar
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na forma de ido hidrossulfito atuando diretamente sobre os grupos cromdforos (ligagdes duplas
conjugadas, quinonas, etc...) traduzindo-se num leve aumento de brancura. E de salientar que as
rolhas em estudo, independentemente do estagio do qual sejam provenientes ja sofreram
enxaguamento, tratamento por aplicacdo do acidificante/ agente redutor, novamente enxaguamento
e por fim secagem.

E possivel observar através dos valores de pH das 4guas de enxaguamento apresentados que
qualquer um dos agentes redutores possui a capacidade de neutralizar o hidroxido se sodio existente,
uma vez que todos os agentes redutores em estudo durante as suas reacdes dao origem a bissulfato
de sddio, que serve como acidificante aplicado na indUstria com o objetivo de neutralizar o hidréxido
de sddio remanescente, desta forma, comprova-se que qualquer um dos agentes redutores possui a
capacidade de substituir o bissulfato de sodio.

Os agentes redutores pirossulfito de so6dio e ditionito de sodio, apesar de possuirem
potenciais redutores superiores, ndo tiveram tempo suficiente nem a temperatura de operagdo
adequada para atuarem sobre a superficie da rolha. ldealmente, a temperatura de processamento a
gue estes deveriam ser aplicados seria entre 60 e 80°C. No entanto, com base nos valores presentes
na Tabela 3.1, ndo é possivel descartar a utilizacdo destes agentes redutores uma vez que, embora 0s
valores ndo sejam os desejados, o desvio padrdo associado a cada um dos valores é significativo e
possuem um valor variancia de 8,9% para o pirossulfito de sodio e 11,8% para o ditionito de sédio.

Desta forma, com o objetivo de compreender como atuam 0s agentes redutores sobre a
superficie da rolha realizaram-se ensaios onde se empregaram 0s agentes redutores individualmente
sobre as rolhas. Para isto colocaram-se 15 rolhas Twin Top® sem tratamento prévio no baldo de fundo
redondo com rotacdo e a uma temperatura do banho superior, de 65°C, durante 15 minutos e com
adicdo de duas quantidades fixas de agente redutor no inicio do procedimento. As rolhas provenientes
destes ensaios foram tratadas em termos de brancura I1SO e de espectroscopia de UV/Vis

encontrando-se os resultados na Tabela 3.2 e na Figura 3.3, respetivamente.

Tabela 3.2- Brancura 1SO de rolhas Twin Top® sem lavar com tratamento de 15 minutos com agente redutor.

Volume de agente redutor (mL) 2,5 50
Brancura ISO (%)
Bissulfito de sodio 14,7+£1,6 1 14,820
Pirossulfito de sédio 14,7+£1,3 1 14,920
Ditionito de sodio 14,5+2,0  14,3t1,4

O volume adicionado de 2,5ml equivale a uma carga de volume de 0,16ml por rolha,
considerando que o liquido se divide uniformemente. Este ensaio traduz-se em valores de brancura

ISO muito similares entre si 0 que se conclui que o volume adicionado seria demasiado pequeno para
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se verificar aumento de brancura ISO, dai aumentar para 5ml, que equivale 0,33 ml por rolha, no
entanto os resultados deste ensaio foram inconclusivos, uma vez que néo se verifica uma evolucdo
significativa da brancura ISO, sendo que no caso do ditionito de sédio o valor de brancura ISO ¢
ligeiramente inferior. Na Figura 3.3 é possivel comparar 0s resultados espectroscopia UV/Vis de
cada uma das rolhas provenientes do ensaio de aplicacdo dos agentes redutores no qual se adicionou

um volume de 2,5ml com uma rolha sem lavagdo prévia.
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Figura 3.3- Comparagdo de UV-vis de rolhas tratadas com os trés agentes redutores e sem lavagéo prévia.

Como ja anteriormente referido, os valores de Kubelka-Munk avaliam quantitativamente a
quantidade de cromoforos e também de cromogéneos dependendo do comprimento de onda. Assim,
é possivel distinguir duas zonas principais, até cerca dos 400nm é possivel estimar a quantidade de
cromogéneos, estes sdo compostos com elevada capacidade de se transformarem em croméforos e
desta forma provocarem a reversdo da brancura. A partir dos 400nm avalia-se quantitativamente a
quantidade de cromoforos existentes, o que significa que valores superiores destes compostos
potencializam o envelhecimento acelerado da cortiga.

Desta forma, constata-se que ap6s tratamento com os agentes redutores, 0 que apresenta
maior quantidade de cromogéneos é a rolha que foi tratada com bissulfito de sodio, ou seja é a que
possui maior capacidade de originar grupos croméforos. A partir dos 400 nm as curvas do bissulfito,
pirossulfito e ditionito de s6dio encontram-se sobrepostas o que significa que tém relativamente a
mesma quantidade de cromoforos, sendo que esta curva encontra-se ligeiramente abaixo da curva da
rolha sem lavagdo prévia o que indica que com o tratamento dos agentes redutores ocorre uma

diminuicdo dos grupos cromoforos. Contudo, é impossivel distinguir individualmente os resultados
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obtidos. Posto isto, e uma vez que o melhor resultado de brancura ISO corresponde a implementacéo
de bissulfito de sddio, alterou-se a quantidade deste agente redutor e 0 seu tempo de processamento
de modo a avaliar o efeito destes fatores sobre a brancura ISO. (Tabela 3.3)

Tabela 3.3- Resumo da analise do efeito do volume adicionado de bissulfito de s6dio e do tempo de processamento.

Volume (mL) Tempo (min) Estagio de Lavacao Brancura ISO (%)

1° 25,8+2,1
2,5 2 2° 30,4+2,8
3° 35,0+3,3
1° 23,4+25
5 2 2° 28,8+3,9
3° 29,7+2,3
1° 22,9+2,3
2,5 7 2° 29,3+2,1
3° 32,8+1,7

Perante os resultados da Tabela anterior constata-se que se obtém melhores resultados de
brancura 1ISO mantendo o volume e o tempo inicialmente testados e que o aumento quer de tempo,
quer de volume de bissulfito de sédio ndo provoca o aumento de brancura.

Posteriormente, de modo a avaliar a influéncia da utilizagéo dos diferentes agentes redutores
sobre o envelhecimento das rolhas de cortica realizou-se um ensaio de reversdao da brancura,
colocando 5 rolhas provenientes de cada um dos gquatro ensaios referidos na Tabela 3.1.

Na Tabela 3.4 encontram-se os dados relativos a este ensaio, onde é possivel observar o
envelhecimento acelerado de cada uma das rolhas de forma individual, ou seja, o valor de brancura
ISO de cada uma das rolhas antes e apds aplicacdo do método de reversdo de brancura, bem como as

médias finais das rolhas consoante o agente redutor implementado.

Tabela 3.4- Brancuras 1SO antes a ap6s aplicacdo do método de reversao de brancura.

Bissulfato de sédio | Bissulfito de sédio | Pirossulfito de sédio Ditionito de sodio
Antes Depois Antes Depois Antes Depois Antes Depois
34,4 20,4 34,8 22,3 22,9 21,2 22,7 19,5
35,0 21,8 37,0 21,4 24,0 17,3 29,3 18,0
38,1 25,9 34,7 25,0 24,8 8,4 36,4 28,8
30,8 17,6 33,5 27,8 29,4 14,2 31,4 24,8
32,8 23,6 36,5 17,7 23,7 19,0 29,0 18,8

Média de brancura I1SO (%)
34,242,7 | 21,9£3,1 | 353x1,4 | 22,8£3,8 @ 25,0£2,6 | 17,929 | 29,849 22,0£4,7
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Pela Tabela 3.4 pode-se afirmar que as rolhas branqueadas cujo agente redutor é o bissulfito
de sodio exibem melhores valores de brancura ISO antes e apds o procedimento de reversao de
brancura. No entanto, as rolhas que demonstram melhor estabilidade da brancura séo as que sofreram
tratamento com ditionito de sédio, uma vez que sdo as que diminuem em menor percentagem a sua
brancura, contudo sdo também as que os seus valores tém maior desvio padrdo o que significa que
ndo existe uma boa uniformidade da amostra, quer seja antes ou apos tratamento.

O valor que se encontra a sombreado na Tabela 3.4 ndo esta integrado no calculo da média

pois € um outlier, confirmado pelo Teste de Dixon.

3.3.2 Ensaios em escala piloto

Os ensaios em escala piloto foram realizados em rolhas Twin Top® sem qualquer tipo de
tratamento prévio e seguindo o procedimento descrito. Realizaram-se trés ensaios principais, no
primeiro realizaram-se os trés primeiros estagios e no final destes dividiram-se as rolhas em trés
conjuntos, aplicando a cada um deles bissulfito de sédio (NaHSO05), pirossulfito de sodio (Na,S,05)
e ditionito de sodio (Na,S,0,).

Na Tabela 3.5 encontram-se os resultados em termos de teor de peréxido de hidrogénio
residual das rolhas provenientes do primeiro ensaio e a comparacdo com o ensaio de referéncia

realizado a nivel piloto.

Tabela 3.5- Comparacéo do teor de peroxido de hidrogénio entre ensaios utilizando diferentes agentes redutores.

Agente redutor Teor de peroxido de hidrogénio residual (mg/rolha)

Bissulfito de sodio 0,03®
Pirossulfito de sodio 0,020
Ditionito de sodio 0,020
Bissulfato de sddio 0,20@
Valor permitido 0,20

(1) Medido apés cerca de 1h do ensaio realizado; (2) Medido apds cerca de 48h do ensaio;

Em escala piloto, ndo se apresentam valores de brancura ISO pois devido a problemas de
construgdo do proprio equipamento, verifica-se que dentro da méquina piloto ocorre reversao da
brancura durante o enxaguamento, deixando de simular o processo industrial. Contudo, com este
ensaio comprova-se que qualquer um dos novos agentes redutores permite uma eficiente reducdo do
teor de perdxido de hidrogénio mesmo com apenas 1h de tempo de estabiliza¢éo, que em comparacéao
com o bissulfato de s6dio necessita de 48h para se encontrar dentro do limite estipulado.

De seguida, realizou-se exatamente o0 mesmo procedimento, no entanto a medicdo de
peréxido de hidrogénio ocorreu imediatamente apds serem retiradas da maquina piloto, ou seja, sem

qualquer tempo de estabilizacdo. Estes resultados podem ser observados na Tabela 3.6.
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Tabela 3.6- Teor de perdxido de hidrogénio imediatamente apdés realizacdo do ensaio.

Agente redutor Teor de peroxido de hidrogénio residual (mg/rolha)

Bissulfito de sodio 0,21
Pirossulfito de sédio 0,14
Ditionito de sodio 0,12
Bissulfato de sodio 0,25
Valor permitido 0,20

Os resultados presentes na Tabela 3.6 em comparacdo com a Tabela 3.5 demonstram que
apenas o pirossulfito de sddio e ditionito de sodio tém capacidade para reduzir o teor de peréxido de
hidrogénio a valores adequados, no entanto todos os valores sdo relativamente altos. Este ensaio
demonstra que o ideal serd ter cerca de 1 hora de estabilizagdo antes de expedir as rolhas para o
cliente. Por ultimo, e uma vez que os melhores resultados laboratoriais correspondem & aplica¢do do
bissulfito de s6dio, testou-se novamente este agente redutor e mediu-se o teor de perdxido de

hidrogénio residual 1 e 2 horas ap6s realizado o ensaio e o valor foi nulo.

3.4 Lavacao laboratorial com aplicacdo de acido peracético

Os ensaios do acido peracético foram executados em rolhas Twin Top® sem lavacéo prévia
seguindo o procedimento descrito no Capitulo 2. Os ensaios desenvolvidos avaliaram o efeito do pH
do é&cido peracético adicionado sobre as rolhas bem como a temperatura a qual ocorre o
procedimento. Na Tabela 3.7 é possivel analisar os resultados destes ensaios e compara-los com o
ensaio de referéncia, ensaio este que é uma réplica laboratorial do procedimento desenvolvido

industrialmente.

Tabela 3.7-Resumo de brancuras 1SO dos ensaios realizados utilizando &cido peracético.

pH (&cido peracético) Estagio de lavagdo = Temperatura (°C)  Brancura ISO (%)

| 1 14,042,2 |
4,5 2° 80 18,4%3,3
3 19,3£2,0

| 1° 80 13,8+2,8 |
4,5 2° 50 20,0£2,3
3 50 25,843,2

| 1° 80 13,242,2 |
6.5 2° 50 21,4+2,3
3° 50 18,2+2,9
1° 17,843,0
Ensaio de referéncia 2° 50 23,1+1,6
3° 32,143
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As linhas a sombreado indicam o estagio de lavagdo onde é adicionado o &cido peracético,
sendo que independentemente do estagio de onde sdo recolhidas as rolhas, estas, ja passaram pelo
estagio de enxaguamento, tratamento por parte do agente redutor, que neste caso € o bissulfito de
sodio, novamente enxaguamento e por fim, secagem.

Pela Tabela 3.7 observa-se que no primeiro ensaio, onde a temperatura de processamento se
mantém constante a 80°C e o pH do acido peracético é de 4,5, obtém-se os valores de brancura ISO
mais baixos, isto pode ser explicado pelo facto de o perdxido de hidrogénio quando se encontra sobre
esta temperatura ao inves de reagir com o hidréxido de sodio se decompor, deixando de atuar como
agente branqueador. Posto isto, concluiu-se que o melhor seria haver duas temperaturas de
processamento diferentes, mantendo 80°C durante o estagio do acido peracético e no final do mesmo
diminuir para uma temperatura mais propicia para a reagao do peroxido de hidrogénio, 50°C.

Nos ensaios em que esta alterag&o foi efetuada observa-se um aumento de brancura 1ISO para
0 ensaio no qual se utilizou &cido peracético com um pH de 4,5, isto acontece porgque quanto mais
acido for o meio maior € a existéncia de espécies H*e consequentemente maior é a quantidade de
espécies OH™*, espécie deslenhificante, o que se reflete nos valores de brancura 1SO.

No ensaio em que se aplicou acido peracético com pH de 6,5, embora apresente uma melhor
evolucgdo de brancura do primeiro estagio para o segundo, constata-se que do segundo estagio para o
terceiro ocorre reversdo de brancura, isto pode ser explicado pela acumulagdo de vapor de agua
dentro do meio reacional, que provoca a reversao da brancura. Uma forma de contornar esta situacao
é forcar a passagem de ar através do meio reacional, diminuindo a humidade existente dentro do
baldo é possivel evitar o problema de reversdo da brancura. Com o auxilio de um secador fez-se
passar ar quente para o baldo de fundo redondo e realizaram-se novamente os ensaio aplicando acido

peracético. Os resultados podem ser observados na Tabela 3.8.

Tabela 3.8- Resumo de brancuras I1SO dos ensaios realizados utilizando &cido peracético com circulagdo de ar quente.

pH (&cido peracético) | Estagio de lavacdo = Temperatura (°C) | Brancura ISO (%)

1° 80 11,0£2,0

45 2° 50 21,9+2,6

3° 50 24,6x2,0

1° 80 13,2122

6,5 2° 50 21,6£3,2

3° 50 24,5+£3,1

1° 17,8+£3,0

Ensaio de Referéncia 2° 50 23,1+1,6
3° 32,1+4,3
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Pela Tabela 3.8 verifica-se que com a circulacdo de ar quente ocorre um aumento da média
de brancura 1SO final para um pH de 6,5, aumentando de forma mais significativa do primeiro para
0 segundo estagio de lavacéo.

Contudo, quer na Tabela 3.7 quer na Tabela 3.8, quando comparados os valores de brancura
ISO dos ensaios em que se testa 0 &cido peracético com os do ensaio de referéncia verifica-se que
este agente branqueador ndo constitui uma opcao vidvel ao processo utilizado atualmente. Em adicéo
as justificacOes ja facultadas acredita-se que estes resultados sdo, também, explicados pelo facto de
a lenhina que sofre deslenhificacéo ao se encontrar na superficie da rolha poder interagir com outros
compostos formando croméforos impedindo um aumento superior de brancura.

O reagente é adicionado ja na forma de &cido peracético o que pode influenciar o processo
de lavagdo, assim realizou-se um ensaio no qual o &cido peracético é formado in situ, utilizando

pentacetato de glucose (PAG). Os resultados deste ensaio podem ser observados na Tabela 3.9.

Tabela 3.9- Comparacéao do ensaio aplicando PAG com o ensaio de referéncia.

Ensaio Estagio de lavacdo | Temperatura (°C) | Brancura ISO (%)
1° 80 21,1423
PAG 2° 20,8+2,1
50

3° 19,3129

1° 17,8+3,0
Ensaio de

) 20 50 23,1+1,6
Referéncia

3° 32,1+4,3

Através da Tabela anterior verifica-se que ocorre um aumento significativo da brancura ISO
no primeiro estagio, quer em relacdo ao ensaio de referéncia, quer em relagdo aos ensaios em que se
aplica diretamente 4cido peracético.

De facto, notou-se que apds a adi¢do dos reagentes no primeiro estagio ocorreu uma alteragédo
de cor quase instantanea, iniciando-se pelos discos e cobrindo toda a superficie da rolha. No entanto,
a partir do momento em que se adicionaram os reagentes do 2° e 3° estagio, a rolha ficou com uma
aparéncia amarelada, assim, da mesma forma com o que ocorre no ensaio de adi¢ao direta de acido
peracético, existe a possibilidade que a lenhina, degradada ao longo do primeiro estagio, ao ficar na
superficie da rolha tenha reagido com outros componentes da propria cortica e desta forma tenha
formado novos grupos cromoforos que se traduzem na diminuicdo da brancura, comprovada pelos
valores tabelados anteriormente.

Para além disto, também neste ensaio, a elevada humidade sentida dentro do baldo de fundo

redondo pode provocar a reversdo da brancura presente do 2° para o 3° estagio da lavagéo.
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Posto isto, alterou-se a ordem de adi¢éo dos reagentes, inicialmente mantiveram-se os dois
primeiros estagios iguais ao do ensaio de referéncia adicionando no terceiro estagio o PAG e de
seguida realizaram-se apenas dois estagios de lavacdo no qual o primeiro estagio permanece igual e
no segundo € introduzido o PAG, mantendo o tempo de reacdo de cada estagio igual. Os resultados

deste ensaio estdo presentes na Tabela 3.10.

Tabela 3.10- Resumo da brancura 1SO dos ensaios utilizando PAG com alteragdo da ordem de adi¢do dos reagentes.

Ensaio Estagio de lavacdo | Temperatura (°C) Brancura I1SO (%)
1° 21,8+3,6
50
PAG 2° 26,6+2,7
3° 80 26,6+3,4
1° 50 21,8+3,6
PAG
2° 80 27,2422
1° 17,8+3,0
Ensaio de
2° 50 23,116
Referéncia
3° 32,1+4,3

Através da primeira alteracdo efetuada, presente na Tabela 3.10, verifica-se que apés o 2°
estagio ndo existe evolucao da brancura ISO, no entanto quando comparados os valores no final do
3° estagio da Tabela 3.10 com os da Tabela 3.9 constata-se que ocorre um aumento significativo da
brancura. No ensaio em que apenas se aplicam dois estagios de lavacdo o valor médio final de
brancura I1SO é bastante elevado em relacdo aos valores médios finais de brancura ISO dos restantes
ensaios.

Porém estes resultados ndo sao interessantes quando comparados com o ensaio de referéncia,
uma vez que sao relativamente inferiores, contudo podem se adequar para substituir outro tipo de

lavagdo efetuado industrialmente, como € o caso da lavacao de grau de cor “cerveja”.

3.5 Lavacao laboratorial com ozono

A lavacdo com ozono foi aplicada a trés conjuntos diferentes de rolhas Twin Top®: sem
qualquer tipo de tratamento prévio (sem lavar), Clean zero e com TCA conhecido. As rolhas Twin
Top® Clean zero passaram por um tratamento a priori, no entanto, por questdes de confidencialidade
ndo sera revelado. As rolhas Twin Top® com TCA conhecido sdo rolhas que foram separadas por
apresentarem valores de TCA superiores ao permitido, sendo estes valores devidamente

identificados.
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Comecou-se por realizar o procedimento descrito em rolhas Twin Top® sem lavar para um
tempo de processamento de 15 minutos e analisaram-se as mesmas quanto a brancura 1SO e
espectrofotometria de UV/Vis de refletdncia (ISO) e absorvancia em unidades Kubelka-Munk. Os
resultados obtidos destes, bem como a comparacdo dos mesmos dados de rolhas que sofreram outro
tipo de lavagoes a nivel industrial, podem ser observados na Figura 3.4.
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Figura 3.4- Comparagdo da refletancia e absorvancia, bem como da brancura ISO entre as rolhas branqueadas com
ozono, rolhas brancas, rolhas sem lavagdo e rolhas com lavagéo do tipo cerveja.

A partir da Figura 3.4 € possivel observar que em apenas 15 minutos de lavagdo com 0zono
reproduzem-se rolhas com pardmetros de brancura semelhantes aos da lavacdo de tonalidade
“cerveja” que possui uma duragio de cerca de 2 horas. Para além de que, a amostra recolhida possui
desvios padrdes inferiores aos da lavacdo de grau de cor “cerveja” o que indica que existe mais
uniformidade em termos de parametros de brancura na amostra que sofreu lavagdo com ozono.

Adicionalmente, os valores de Kubelka-Munk presentes na Figura 3.4 demonstram um valor
ligeiramente superior para rolhas com tratamento de ozono relativamente a rolhas com lavagdo de
coloragdo “cerveja”, no entanto a diferenga nao é significativa.

Posteriormente, foram realizados ensaios de 15, 30, 45 e 60 minutos com 0zono em rolhas
Twin Top® sem tratamento prévio e avaliaram-se as mesmas relativamente a brancura 1SO. Estes

resultados encontram-se demonstrados na Figura 3.5.
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Figura 3.5- Comparagao de brancura ISO de diferentes tempos de branqueamento por ozono com a lavagao de grau

Como demonstra a Figura 3.5 qualquer um dos tempos de processamento aplicados permite

resultados de brancura ISO superiores ao de lavacdo de grau de cor “cerveja”, sendo que

estatisticamente os resultados correspondentes aos ensaios de 15 e 30 minutos apresentam os valores

mais baixos de desvio padrdo, 1,7 e 1,5%, respetivamente, 0 que revela uma uniformidade de

brancura superior destas duas amostras.

Além disso, detetou-se que as rolhas correspondentes aos ensaios de 45 e 60 minutos exibem

uma textura pegajosa que indica a possibilidade de degradacéo de cola durante o processo. De forma

a verificar este fendmeno realizou-se inicialmente o FTIR-ATR de uma rolha de cortica Twin Top®

sem lavar (Figura 3.6) e das colas que fazem parte da constitui¢do da rolha (Figura 3.7) e, por fim,

comparou-se estes espectros com os efetuados a uma rolha de cada ensaio de branqueamento por

ozono. (Figura 3.8)
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Figura 3.6- FTIR-ATR de rolha Twin Top® sem lavar.
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E possivel observar, na Figura 3.6, duas bandas nos 2917 e 2848 cm. Estas sio bandas
menos especificas e correspondem a ligagdes C-H. As bandas do espectro de maior intensidade séo
a de 1736 cm™, devido as ligacOes carbonilo (C=0), maioritariamente provenientes da suberina
existente e as bandas de 1010-1400 cm™ procedentes das ligagdes C-O dos polissacarideos e da

lenhina.
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Figura 3.7- FTIR-ATR das colas existentes nas rolhas Twin Top®.

Na Figura 3.7, tal como na Figura 3.6, as bandas referentes ao intervalo 3100-2850 cm™ séo
relativas a ligagcdes C-H. O espectro da cola existente no corpo, que é um poliuretano, possui 3 bandas
caracteristicas: 1684, 1529 e 1084 cm™ pertencentes a ligagdes carbonilo C=0, vibragdes de forma
N-H e C-N e liga¢des do grupo éter C-O-C, respetivamente. O espectro da cola utilizada para colar
os discos ao corpo, que é uma cola de contacto, apresenta também 3 regides principais: 1728 que
corresponde a grupos carbonilos (C=0), 1223 proveniente da ligagdo C-O do grupo éster e por Gltimo
na zona dos 1100-1000 que pertence a ligacdo C-O-C do grupo éter.
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Figura 3.8- FTIR-ATR de uma rolha de cada ensaio de branqueamento por ozono.
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Apos andlise da Figura 3.8, e por comparagdo com as Figura 3.6 e Figura 3.7, constata-se
que as bandas presentes nas regides dos 1100-1200 cm™ e 1700-1800 cm™ apresentam uma maior
intensidade para os tempos de processamento de 45 e 60 minutos, 0 que se traduz numa presenca
superior de cola degradada nestes mesmos ensaios.

Desta forma, com o objetivo de quantificar a percentagem de cola degradada durante cada
ensaio, mergulharam-se 10 vezes cada uma de 5 rolhas de cada um dos ensaios de branqueamento
por ozono em 50 ml de tetrahidrofurano, que é um solvente organico gque solubiliza a cola degradada.
De seguida, secou-se a solucdo resultante no evaporador rotativo. Na Tabela 3.11 estdo disponiveis
os valores das massas do baldo fundo redondo nos diferentes estados em que se encontra, bem como

a massa da cola degradada e a percentagem calculada da mesma por rolha.

Tabela 3.11- Resumo da quantidade de cola degradada em ensaios com o0zono por rolha.

Tempo de processamento (min) 15 30 45 60
Massa do baldo de fundo redondo vazio (g) 54,653 | 55,773 | 53,652 | 54,819
Massa do baldo de fundo redondo ap6s secagem (g) 54,656 | 55,767 | 53,668 | 54,854
Massa de cola degradada nas 5 rolhas (mg) 3,0 6,0 16,8 34,9
Massa de cola degradada por rolha (mg) 0,6 1,2 3,4 6,9
Percentagem de cola degradada por rolha (%) 0,09 0,19 0,55 1,11

O célculo da percentagem de cola degradada por rolha foi efetuado com base em duas
informacdes: o peso médio de rolhas Twin Top® que é de 5,194g e a percentagem de cola por peso
aplicada numa rolha que tem o valor de 12%. Por observacgdo da Tabela 3.11 comprova-se que quanto
maior o tempo de processamento com 0zono maior é a quantidade de cola degradada por rolha, assim
como a percentagem de cola degradada por rolha. Embora estes valores ndao sejam exageradamente
elevados, o valor de 0,55% de cola degradada ja é percetivel por tacto.

Ainda em relagdo a Figura 3.5 verifica-se que o melhor resultado foi o de 45 minutos de
branqueamento por 0zono, no entanto este tempo torna-se insustentavel pela degradacéo da cola,
para além de que, pelos préprios resultados obtidos pode se apurar que a propria estrutura da cortica
ndo se deixa branquear mais por este agente. Desta forma, decidiu-se que 0s restantes ensaios fossem
efetuados para um periodo de 15 minutos, mantendo as condic@es iniciais de funcionamento. Posto
isto, realizaram-se 3 ensaios de 15 minutos em Twin Top® clean zero e avaliaram-se quanto a

brancura 1SO, podendo encontrar-se estes valores na Figura 3.9.
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Figura 3.9- Brancura ISO de rolhas Twin Top® clean zero ap6s branqueamento por ozono durante 15 minutos.

Perante a Figura 3.9 pode-se observar que todos o0s ensaios realizados reproduzem brancuras
ISO superiores a lavacdo de grau de cor “cerveja”, sendo que estes resultados quando comparados
com os dos ensaios realizados em rolhas Twin Top® sem lavar (Figura 3.5) aumentam em cerca de
1% a sua brancura. Isto significa que o facto de as rolhas sofrerem um tratamento prévio, que é o que
acontece neste caso, permite elevar os parametros de brancura das rolhas.

Por fim realizou-se 0 mesmo procedimento em rolhas Twin Top® com TCA conhecido, no
qual é estudada a capacidade do ozono em eliminar este composto indesejavel. Na Figura 3.10
podem-se se analisar os resultados obtidos dos dois ensaios efetuados. Nesta encontram-se os valores
médios de concentracdo de TCA antes e ap0s tratamento com 0zono bem como os valores de desvio

padrdo das amostras e o valor limite de quantificacdo de TCA (0,5ng/L).

10,0
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Antes Apos Antes Apos
(ppt) (ng/L) (ppt) (ng/L)
m1°Ensaio = 2° Ensaio —— Limite admissivel de TCA (0.5 na/L)

Figura 3.10- Quantificacdo media de TCA antes e apds tratamento com ozono e limite de quantidade de TCA.
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Perante os resultados da Figura 3.10, pode-se observar que ocorre uma diminui¢do do TCA
existente apos o tratamento de 15 minutos com ozono. E de notar que as unidades presentes no gréfico
sdo proporcionalmente diretas, ou seja, lppt corresponde a 1 ng/L. Quanto ao desvio padrdo,
constata-se que este é bastante alto o que se traduz em coeficientes de varia¢do igualmente elevados,
logo os ensaios em causa apresentam uma disperséo forte.

No primeiro ensaio ocorre uma diminui¢do do valor médio de TCA de 36%, enquanto no
segundo a diminuicdo é de 63%, estes valores sdo justificados pelo facto de as rolhas presentes no
primeiro ensaio possuem valores de TCA inferiores, o que se torna mais dificil uma eficiente
eliminacdo do mesmo. No entanto, apesar de ser notavel a diminui¢do da quantidade de TCA presente
apos tratamento com ozono, os valores finais permanecem superiores ao limite de quantificacdo
exigido pela empresa e pelo CIPR.

Com base nos resultados obtidos podem-se destacar algumas vantagens e desvantagens da
utilizacao de ozono como agente branqueador. Estas encontram-se na Tabela 3.12.

Tabela 3.12- Vantagens e desvantagens na utilizagao de ozono.

Vantagens Desvantagens
Por se encontrar no estado gasoso penetra mais
facilmente na estrutura da cortica e elimina | O ozono decompdem-se rapidamente em
eficazmente  0s residuos de 0zono @ oxigénio;
remanescentes na rolha no final do
processamento;
Necessita de um tempo de processamento = Requer um sistema de eliminacdo de residuos
inferior para atingir parametros de brancura | de ozono;
equivalentes a lavagdo grau de cor “cerveja”;

Necessita de um sistema de processamento
devidamente isolado para evitar fugas
indesejadas.

N&o precisa de tempo de estabilizacdo para as
rolhas poderem ser expedidas;

N&o apresenta contra-indicacdes para a saude
humana, nem para o0 ambiente;

Eliminacdo eficiente de TCA.

Os ensaios, tal como referido no Capitulo 2, foram desenvolvidos com uma alimentagdo
constante de ozono, no entanto, pensa-se que seria interessante realizar ensaios em que 0
fornecimento de ozono ocorra apenas no inicio do processo, mantendo a zona de reagéo selada com

0 objetivo de este reagir totalmente, diminuindo assim os excessos de 0zono existentes.
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Capitulo 4 Conclusoes

O objetivo da presente dissertacdo centrava-se no estudo e avaliacdo de novas abordagens
de lavagéo de rolhas aglomeradas com dois discos de cortica natural, designadas por Twin Top®,
com o fim de melhorar o aspeto visual e uniformidade da cor da rolha.

Os resultados obtidos para cada proposta foram comparados com o método de
processamento convencional e alcangcaram-se diversas conclusfes que serdo esmiucadas de seguida.

Inicialmente, determinou-se como comprimento de onda 6timo os 457 nm para avaliacéo da
brancura de rolhas e assim, por analogia ao que acontece na industria da pasta e papel é possivel
utilizar a mesma tecnologia aplicada nesta inddstria.

Os agentes redutores foram implementados mantendo o procedimento utilizado até entdo,
substituindo o bissulfato de sédio por um estadgio com um dos agentes redutores. Os resultados
demonstraram gque a melhor proposta é o bissulfito de sodio, pois permite reduzir o teor de peréxido
de hidrogeénio para niveis admissiveis sem necessidade de tempo de estabilizagdo, mantendo os niveis
de brancura ISO do processo quando comparados com os da formulacdo atualmente aplicada,
neutralizando o excesso de hidroxido de so6dio. Este composto é ambientalmente seguro e nado
apresenta riscos para a salde humana, uma vez que é utilizado como aditivo alimentar em quase
todos os vinhos comerciais para prevenir a oxidacao e preservar o sabor do mesmo.

Os outros dois agentes redutores testados, pirossulfito de sodio e ditionito de sodio, apesar
de também garantirem valores de perdxido de hidrogénio residual dentro dos limites requeridos e de
neutralizarem o hidroxido de sédio, ndo obtém os valores de brancura ISO pretendidos. Estes em
comparagdo com o bissulfito de so6dio necessitam de uma temperatura/ tempo de processamento
superior. No entanto, estes resultados ndo devem ser ignorados, na realidade um estudo mais
aprofundado com alteracdo das condicGes de funcionamento podera se traduzir em resultados
promissores.

O acido peracético combina a introducdo de um agente branqueador novo com 0 processo
atualmente aplicado. Este reagente € introduzido sob duas formas diferentes: na forma de &cido
peracético e na forma de PAG que gera acido peraceético in situ. A lavagdo com aplicacéo de &cido
peracético no primeiro estagio da lavacdo ndo apresentou resultados em termos de brancura ISO
satisfatdrios, quer para pH de 4,5 ou de 6,5 do acido peracético. Contudo, os resultados provenientes
da utilizacdo de é&cido peracético a pH de 4,5 apresentam valores ligeiramente superiores
relativamente aos de pH de 6,5. A 6,5 de pH ocorre reversdo de brancura 1ISO do segundo para o
terceiro estagio devido & humidade existente dentro do meio reacional, desta forma realizaram-se
novamente 0s mesmos ensaios forcando a circulacdo de ar através da utilizacdo de um secador. Os

resultados de brancura ISO deste ensaio evoluiram de forma crescente, sem reversao de brancura, no
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entanto, os valores médios finais de brancura ISO ndo tornam este reagente uma proposta aliciante
quando comparada com a lavagdo de grau de cor “branca”.

Os valores de brancura ISO apds aplicacdo de pentacetato de glucose no primeiro estagio de
lavacdo demonstram um elevado aumento no final desta etapa, quando comparado com o ensaio de
referéncia, porém, nos estagios seguintes os valores de brancura ISO diminuem ligeiramente, o que
significa que as condicdes dentro do bal&o de fundo redondo propiciaram a reversdo da brancura.

A alteragcdo da ordem de adicdo de reagentes proporcionou um aumento significativo da
brancura 1ISO média final, quer no caso em que se mantém trés estagios ou se diminui para dois
estagios, sendo que neste Gltimo caso o valor médio de brancura 1SO final obtido consegue ser
superior ao mesmo valor mantendo os trés estagios. Contudo, também os resultados da aplicacdo do
PAG ficam um pouco aquém dos valores de brancura ISO do ensaio de referéncia, porém esta lavagéo
podera servir de substituta a outra lavagao industrial como é o caso da lavagdo de cor de “cerveja”.

O ozono sendo uma opcao completamente distinta ao processo atualmente aplicado, constitui
uma boa alternativa a lavagdo de coloragdo “cerveja”, pois 0s seus parametros de brancura com
apenas 15 minutos de tratamento conseguem ser ligeiramente superiores aos da referéncia que possui
uma durag&o de cerca de 2 horas.

Para além do fator tempo do processo que é melhorado a rolha ap6s este branqueamento
apresenta uma coloracdo mais natural e uniforme e sem rugosidades por parte do granulado de cortiga
do corpo darolha.

A andlise realizada em rolhas Twin Top® clean zero demonstrou que esta se torna preferivel
na lavagdo com ozono. Esta permite um aumento de 1% de brancura I1SO relativamente as rolhas
Twin Top® sem qualquer tipo de tratamento prévio. Para além disto, 0 0zono possui ainda a
capacidade de eliminar eficientemente o TCA das rolhas de cortica.

Posto isto, como trabalhos futuros seria propicio confirmar os resultados obtidos em escala
piloto e verificar se se mantem a uniformidade do aspeto visual e as caracteristicas inerentes a rolha
de cortica iguais, para além disto poderia se tentar aplicar o mesmo procedimento em outros tipos de
rolhas. Em suma, a realizacéo deste trabalho contribui para o estudo mais aprofundado da lavacéo de

rolhas de cortica, nomeadamente para rolhas Twin Top®.
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Anexo

Anexo

Anexo A- Métodos de andlise e procedimento experimental

A.1 Caudal de ozono produzido

O caudal de ozono produzido é determinado pela observacao do gréafico presente no gerador
de ozono, este grafico pode ser observado na Figura A.1

MODELL 502
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Figura A.1- Gréfico presente no gerador de ozono para célculo da producéo de ozono.

A.2 Determinacao da concentracao em percentagem dos reagentes por
densidade

Para realizar esta determinacdo é necessario pesar 10 mL de cada um dos reagentes,
posteriormente com estes e com as densidades de cada um deles é possivel indicar a concentracdo

em percentagem de cada um dos reagentes aplicados. Estes dados encontram-se presentes na Tabela
A.l
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Tabela A.1- Massa e densidade das solucgdes, densidades dos reagentes em estado puro e concentracdo da solugéo.

Reagentes m (g) Psolucio (a 200(:) (g/cm3) Ppuro (a ZOOC) (g/cm3) C (%)

H,0, 11,36 1,136 1,450 30,5
NaOH 11,07 1,107 2,130 9,6
NaHSO, 10,09 1,009 1,43 2,54
H,0 - - 0,998 -
CH;CO00H = 9,99 0,999 1,040 2,38

De seguida, € demonstrado um exemplo de célculo desta determinacao aplicado ao peroxido
de hidrogénio. Inicialmente calcula-se a densidade da solugdo que é pesada anteriormente, segundo

a Equacéo A.1.
Msoiuca
Psolucio = % (A1)
solugdo
_ Mgolugao 11,36

Psolucio =

< Psolugio = 1000 = 1,136 g/cm3

Vsolugéo
Posteriormente, com o valor obtido e com o valor da densidade do composto no estado puro

é possivel calcular a percentagem do reagente na solucéo, através da Equacdo A.2.

Psolucio = 1- Creagente) X pu,0 t Creagente X Ppuro (A2)

1,1361 = (1 — Cy,p,) X 0,998 + Cp,0, X 1,450 &
& Cy o, = 0,305 - 30,5%
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