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palavras-chave

resumo

Cortica; 2,4,6-tricloroanisol (TCA); Granulados; Discos.

A cortica € um material natural e uma matéria prima renovavel e sustentavel, com grande
destaque na economia portuguesa. A principal aplicacdo dada a corti¢ca é na produgéo de
rolhas para vedagao de bebidas alcodlicas. Paralelamente, o mercado de rolhas compostas
por aglomerados de cortica tem aumentado devido a estas serem uma boa solucao,
principalmente para vinhos de entrada de gama. Contudo, alguns compostos como o TCA,
que podem estar presentes na cortica, ao migrarem para o vinho, podem comprometer a sua
gualidade. Neste sentido € de extrema importancia o desenvolvimento de métodos de
extracdo do TCA da cortica que permitam ao setor corticeiro uma maior seguranga no
produto. O presente trabalho teve o objetivo de avaliar a eficiéncia de um método de extragao
de TCA de granulados e discos de corti¢a, inicialmente com ensaios a escala laboratorial e,
numa fase posterior, a validagdo dos resultados a escala piloto. Nos ensaios com granulados
a escala laboratorial foram obtidos bons resultados de extracdo de TCA, principalmente
quando foram utilizadas temperaturas de 120 °C. Contudo, quando se passou para 0S
ensaios a escala piloto, ndo se obtiveram os mesmo resultados e o método revelou-se
ineficaz. Relativamente aos discos de corti¢a, devido a sua heterogeneidade, a eficiéncia do
método foi inconclusiva.






keywords

abstract

Cork; 2,4,6-tricloroanisole (TCA); Agglomerates; Disck..

Cork is a natural, renewable and sustainable raw material, with great prominence in the
Portuguese economy. The main application given to cork is in the production of cork stoppers
for alcoholic drinks sealing. Also, the agglomerates cork stoppers market has increased
because they are a good solution, especially for cheaper wines. However, some compounds
that may be present in cork, such as 2,4,6-trichloroanisole (TCA), can migrate to the wine,
damaging its quality. Therefore, it is extremely important to develop TCA extraction methods
that allow the cork industry to produce a safer trustworthy product. The present work was
meant to evaluate the efficiency of a TCA extraction method from cork granules and disks,
initially with tests on a laboratory scale and later on a pilot-scale, in order to validate the
results. In the TCA extraction laboratory scale tests, with cork granules, there good results
were obtained, mainly at the temperature of 120 °C. However, when the pilot-scale tests were
carried out, they revealed this method to be ineffective. In the cork disks tests, due to their
heterogeneity, the method proved to be inefficient.
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CAPITULO 1

CONTEXTUALIZACAO






1- CONTEXTUALIZAQAO

Portugal é lider mundial na producédo e exportacdo de cortica, muito favorecido
pela sua localizagdo geografica, mas também pelo esfor¢o continuo para o seu
desenvolvimento deste setor. * Por outro lado, Portugal é ainda o quarto maior importador
mundial de cortica, com o objetivo de a transformar e voltar a exportar sob a forma de
produtos finais. Os principais produto de cortica exportados (70,1%) sdo as rolhas de
cortica, sequidas de produtos para aplicacdo no setor da construgdo civil.? Este setor
emprega cerca de nove mil trabalhadores, distribuidos por quase 650 empresas, a maioria

no norte do pais, e produz, diariamente, cerca de 40 milhdes de rolhas.?

Em 2016, o setor corticeiro atingiu um novo maximo histérico no que respeita a
exportacBes, com um valor de 937,5 milhdes de euros, correspondentes a 7,5% dos bens
exportados em Portugal. O crescimento deste setor nas exportacbes em 2017 néo
abrandou, registando-se até agosto de 2017 um aumento de 4% face a 2016.2

Com o elevado impacto econémico do setor da cortica na economia nacional, é
importante apostar na melhoria continua dos produtos comercializados. Desta forma, é
fundamental elevar o valor e qualidade da cortica, tornando assim este material natural,

reciclavel e renovavel, um produto cada vez mais competitivo.

Este trabalho vai-se focar na principal finalidade que se da a cortica, a producéo
de rolhas. Dentro da vasta gama de rolhas existentes, as rolhas naturais surgem como o
produto de exceléncia da inddstria da cortica; contudo, a producao de rolhas a partir de
granulados de cortica tem ganhado cada vez mais importancia, bem como o estudo dos
maultiplos parametros que influenciam a sua qualidade e performance. Estas sdo uma
solucdo funcional e econdmica, e a sua utilizacdo tem ganhado cada vez mais clientes. A
sua producdo, a partir dos desperdicios de cortica, coloca a inddstria corticeira na
lideranca do desenvolvimento com uma economia circular, fundamental para o futuro das

empresas.

O principal objetivo das rolhas é conter e preservar o estado de bebidas em garrafa,
tipicamente o vinho; portanto, as rolhas ndo devem possuir contaminantes com
capacidade de migrarem e degradarem a qualidade do produto. Dentro destes
contaminantes surge com especial destaque o 2,4,6-tricloroanisol (TCA), muito devido a

sua percecdo nas bebidas em concentrag0es extremamente baixas.



O presente trabalho tem como objetivo implementar e validar uma técnica de
extracdo de TCA de discos e granulados de cortica por dessor¢do térmica a baixa pressao.
Desta forma, ir-se-a tentar perceber a interacdo entre o TCA e a cortiga nos parametros
avaliados, nomeadamente temperatura, tempo de processo e pressao. Este estudo pretende
assim contribuir para uma melhor compreensdo deste possivel processo de extracdo do
TCA.



CAPITULO 2

A CORTICA E AS SUAS PROPRIEDADES






2.1 - CORTICA

A cortica é extraida do tronco da espécie Quercus suber L. normalmente
designada por sobreiro. Esta &rvore cresce em regides mediterraneas tais como Portugal,
Espanha, Italia, Franca, Marrocos e Argélia. Em Portugal existem cerca de 716 mil
hectares de plantio desta espécie, designada por montado de sobro que, além do valor
econdmico, constitui uma importante barreira a desertificacdo (Figura 1). Por outro lado,
0s montados, predominantemente encontrados perto das zonas secas do mediterraneo, sdo
ecossistemas muito ricos onde sobrevivem diversas espécies animais, demonstrando
assim que é possivel assegurar a exploracdo de um recurso natural, sem p6r em causa a

sustentabilidade e preservacio dos ecossistemas.®

O sobreiro é uma das poucas arvores que possui a capacidade de regeneracao da
sua casca. Vivendo, em média, 150 a 200 anos, este sofre varios descorticamentos ao
longo da sua vida, (aproximadamente quinze descorticamentos intercalados por periodos

minimos de nove anos).?
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Figura 1 - Distribuicao do Sobreiro (Quercus suber L.). Fonte APCOR

No primeiro descorticamento, geralmente ao fim de 25 anos, obtém-se uma cortica
de estrutura muito irregular e com uma dureza que se torna dificil de processar. E a
chamada cortica virgem que serd utilizada em outras aplicagdes que nao as rolhas (como
pavimentos, isolamentos, etc.), uma vez que esta estd longe de apresentar a qualidade
necessaria para a producdo de rolhas de cortica. No segundo descorticamento, obtém-se
um material com uma estrutura regular, menos dura, mas ainda assim impropria para o
fabrico de rolhas e que se designa por cortica secundeira. O destino desta cortica

geralmente é 0 mesmo da cortica virgem. S6 a partir do terceiro descorticamento se obtém
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a cortica com as propriedades adequadas para a producdo de rolhas de qualidade, uma

vez que ja apresenta uma estrutura regular e uniforme. E a chamada cortica amadia.?

Figura 2 — Descorticamento de cortica amadia, Fonte APCOR

A cortica € um material com propriedades Unicas, tais como baixa densidade,
impermeabilidade a liquidos e a gases, elasticidade e compressibilidade, sendo também

um excelente isolante térmico e acustico.

Figura 3 - Cortica amadia em corte transversal, Fonte APCOR

A cortica é constituida maioritariamente por células mortas ordenadas em
parénquima suberificado, originadas pelo meristema subero-felodérmico, também

designado como felogénio.*

A divisdo celular deste tecido origina células de cortica para o exterior (suber), e
células semelhantes as da madeira para o interior (feloderme) estas ultimas em
quantidades inferiores. As células da cortica estdo dispostas de forma paralela (forma

alveolar) umas as outras como é possivel observar na Figura 4.°
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Figura 4 - Estrutura da cortiga observada por microscopia eletrénica de varrimento.5

A cortica apresenta, na sua composicdo, dois tipos de componentes: 0S
componentes estruturais e 0s ndo-estruturais. Os primeiros sdo macromoléculas que
conferem as células a sua forma e grande parte das suas propriedades fisicas e quimicas.
S30 estes compostos; a suberina (40% - 50%)°%’, lenhina (22% - 25%)"® e os
polissacarideos (celulose e hemiceluloses) que representam, estes tltimos, em média 18%
a 20%.° Os componentes ndo estruturais classificam-se em extrataveis (14% - 18%) e
componentes inorganicos (1% - 2%). Os extrataveis sdo compostos de massa molecular
baixa e, na cortica, sio habitualmente dois grupos, as ceras e os taninos.® Os compostos
inorganicos sao englobados no que se designa por cinzas, onde o célcio € geralmente o

mineral com uma percentagem mais elevada.®®

2.2 - PRODUCAO DE ROLHAS

O processo de formacédo de rolhas de cortica rege-se por normas muito restritas
definidas pelo Cddigo Internacional das Praticas Rolheiras (CIPR), um conjunto de
normas préaticas para a fabricacdo de rolhas de cortica, desenvolvido no inicio dos anos
90 pela Confederagdo Europeia da Cortica em conjunto com sete paises no ambito do
Projeto Quercus, que pretendia estudar os desvios sensoriais relacionados com o
aroma/gosto a mofo no vinho. As empresas possuem como referencial de producéo o

acordo descrito no CIPR, para controlar e uniformizar todo o processo desde a preparagédo



da matéria-prima até aos acabamentos, podendo desta forma obter a certificacdo

internacional Systecode que atesta que a empresa cumpre aquele referencial normativo®.

Seguidamente serdo apresentados todos 0s passos necessarios para se completar o
processo de producéo de rolhas tanto naturais como técnicas. Estes estdo interligados
havendo assim um maior aproveitamento de toda a matéria-prima, como € possivel

observar de forma resumida na Figura 5.

Placas Grossas Placas delgadas
v v

Figura 5 — Esquematizacdo das varias etapas para a produgdo de rolhas naturais e rolhas técnicas.

[+ >
> >

2.2.1 PROCESSO DE PRODUCAO DE ROLHAS NATURAIS

Ap0s o descorticamento do sobreiro, as pranchas de cortica sdo empilhadas no
montado ou em estaleiro, na fabrica preparadora, num processo designado por
estabilizacdo que tem como objetivo permitir a secagem da seiva, a redugdo de humidade
e a oxidacdo de compostos fendlicos. De acordo com o CIPR, o tempo de estabilizacéo

nunca devera ser inferior a seis meses.!°

Depois da estabilizacdo procede-se a cozedura das pranchas em agua limpa (a 100
°C), com o objetivo de limpar a cortica, extrair substancias hidrossollveis, aumentar a
espessura da cortica, reduzir a sua densidade e torna-la mais macia e elastica.'* O aumento
da humidade e expanséo celular que ocorre durante a cozedura vai ser fundamental para
0 manuseamento da cortica nas etapas posteriores.



A estabilizacdo pds cozedura é o passo onde a cortica perde toda a dgua absorvida
durante a cozedura e obtém a consisténcia necessaria. Seguidamente, completam-se as

etapas apresentadas na Figura 6 para a producgéo de rolhas naturais.

Neste processo de producdo de rolhas naturais, importa referir que no setor
corticeiro se faz a distingdo entre a cortica mais proxima do tronco — barriga, e a face mais
rugosa e exterior da arvore - costas. Esta distingdo na cortica ird ser de extrema relevancia
quando se proceder a brocagem da cortica (etapa 2); as rolhas devem ser obtidas o mais
préximo possivel da barriga da prancha de cortica uma vez que esta geralmente é de

melhor qualidade (menos contaminantes e densidade mais uniforme).

1- Rabaneacdo
2 - Brocagem

3 - Pré-secagem

4 - Retificagdo das
dimensodes

5 - Lavagao
6 - Secagem

7 - Escolha

8 - Marcagao

9 - Tratamento final

10 - Embalagem

v

Figura 6 - Esquema do processo de transformacdo de cortica em rolhas naturais, Fonte APCOR.

No caso de as rolhas naturais apresentarem demasiados poros na sua superficie
(lenticelas), a seguir a etapa de escolha da-se a colmatagem. Este processo consiste na

introdugdo de pd de cortica, obtido durante a etapa 4, nos poros das rolhas naturais. Para
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a fixacdo do pd nos poros é utilizada uma cola a base de resina natural em conjunto com
uma cola a base de 4gua. Desta forma obtém-se um produto com melhor qualidade visual

e uma melhor performance.?

2.2.2 PROCESSO DE PRODUCAO DE ROLHAS TECNICAS

A matéria-prima para producéo de granulados de cortica para a producdo de rolhas
técnicas denomina-se de apara (Figura 7), o desperdicio resultante da fabricacéo de rolhas

de cortica natural, contribuindo assim para a valorizacdo sustentavel da cortica.

Figura 7 - Aparas de cortiga, resultado da produc&o de rolhas naturais *2.

As rolhas técnicas sdo constituidas por um corpo de cortica aglomerada muito
denso. Estas podem ou né&o conter discos de cortica natural colados no seu topo, ou em

ambos 0s topos, classificando-se em:

e Rolhas técnicas 1+1 — com um disco em cada topo;
e Rolhas técnicas 2+0 — com dois discos em apenas um dos topos;

e Rolhas técnicas — Sem discos de cortica.

O processo de producéo das rolhas técnicas é dividido em trés fases distintas:

e Producéo dos discos de cortica natural;
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e Fabricacdo do corpo de cortica aglomerada;

e Montagem da rolha;

Para a producéo de discos para os topos, sao usadas pranchas de cortica selecionadas
e cozidas segundo processos idénticos aos usados para o fabrico de rolhas naturais.
Posteriormente, as duas faces das pranchas sdo cortadas de modo a obter laminas de

cortica macias e uniformes.

Estas laminas séo perfuradas mecanicamente para a obtengéo de discos do tamanho
dos topos das rolhas que se pretende elaborar. Os discos passam por uma selecao Gtica de
modo a dividi-los segundo as categorias estabelecidas. Depois da lava¢do, os discos sao

secos e armazenados em silos até a sua utilizago.?

O corpo da rolha técnica é formado por granulos produzidos a partir da apara de
cortica. A apara é triturada em maquinas onde se obtém granulos com granulometrias
diversas. Posteriormente, estes granulos sdo aglomerados com uma cola (p.e. poliuretano)
e o corpo ¢ individualmente moldado ou obtido por extrusdo, dando origem a bastbes que

sdo cortados a medida das rolhas.

Figura 8 - Corpo da rolha técnica, Fonte APCOR
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Os discos e 0s corpos aglomerados sdo introduzidos em maquinas de montagem
através de silos. Os discos passam por cadmaras que selecionam o lado do disco que vai
estar em contacto com o vinho e estes sdo colados no topo do cilindro de cortica
aglomerada com uma cola de poliuretano aprovada pela FDA (Food and Drug

Administration) para estar em contacto com os alimentos.?

A rolha ja montada é sujeita a secagem, seguindo para a fase de polimento ou
retificacdo. Posteriormente, os processo de lavagem, selecdo, acabamento (marcacao) e

embalagem é semelhante ao das rolhas naturais.*®
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CAPITULO 3

TCA — CONTAMINACAO, FORMACAO E
MITIGACAO/REMOGCAO DO TCA DA CORTICA
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3.1 - CORTICA COMO RESPONSAVEL PELA CONTAMINACAO
DOS VINHOS

A rolha de cortica ¢ um produto natural de exceléncia que, devido as suas
propriedades Unicas tem sido muito usada para vedar garrafas de vinho, incluindo vinhos
de elevada qualidade que sdo armazenados durante longos periodos de tempo. No entanto,
a contaminacdo do vinho com compostos com aromas de origem flngica indesejaveis, o
denominado “gosto a rolha”, € um dos problemas que a industria corticeira tem vindo a
combater desde longa data uma vez que os defeitos sensoriais do vinho sdo responsaveis
por perdas econdémicas consideraveis para ambas as industrias. Estima-se que cerca de

80% dos vinhos contaminados tém como responsavel o TCA (Figura 9).14

OCH;

Cl Cl

Cl
2.4.6-Tricloroanisol (TCA)

Figura 9 - Representagdo estrutural do TCA

A contaminacdo com TCA tornou-se de tal forma séria que comegaram a surgir
outras alternativas as rolhas de cortica, tais como rolhas sintéticas, de forma a tentar

eliminar as possibilidades de contaminagdo dos vinhos pelo TCA.

Um vinho com TCA, denominado “gosto a rolha”, € um vinho com uma alteragéo
de aroma, o qual pode ser descrito como “cheiro a bolor” ou de ““ uma cave himida ndo
arejada” e, por vezes, pode conferir a um vinho engarrafado um sabor muito

desagradavel.*®
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Apesar de as rolhas de cortica serem, por muitos, consideradas como as principais
fontes de contaminacéo do vinho por TCA, tem sido demonstrado que, durante a producéo
ou conservagédo do vinho, o contacto direto com produtos ou atmosferas contaminadas
também sdo possiveis fontes de contaminacdo®!’. Relativamente a contaminagio da

cortica com TCA esta pode dar-se em qualquer altura, desde a corti¢a no sobreiro até ao

Seu armazenamento em caves ou adegaslg.

3.2 - ORIGEM E FORMACAOQ DO TCA

Os haloanis6is como o TCA, sdo compostos que provém da transformacdo
quimica dos seus precursores, os halofendis. Nesta familia de compostos destacam-se 0s
clorofendis de origem sintética. A elevada toxicidade destes compostos levou a que

fossem muito utilizados como pesticidas, fungicidas e agentes preservantes da madeira.*®

Algumas possiveis origens dos clorofendis estdo representadas na Figura 10, °
sendo possivel observar que uma das origens pode estar relacionada com a utilizacéo de
produtos de desinfecdo de dgua ou produtos preservantes de madeira, devido a presenca
de compostos clorados. Assim 0s compostos clorados sdo capazes de entrar nos cursos de
agua e sistemas de drenagem e reagir com os compostos fendlicos do material vegetal
como os produtos de degradacio da lenhina e de aglcares, produzindo clorofenois *°. No
caso da degradacdo dos agucares e posterior formacdo de fenois, estes sdo originados
intracelularmente na via metabolica do acido chiquimico, por fungos como Penicillium
spp. 2. Estes também podem ser formados na cortica durante a cozedura das pranchas
devido a possiveis contaminacdes cruzadas e/ou durante a lavacdo ou branqueamento das
rolhas com solucdo de hipoclorito de sédio. Contudo, este ultimo processo ja foi
abandonado pela industria corticeira 2! e atualmente a lavacdo, branqueamento e

desinfecéo das rolhas de cortica ¢ feita com recurso a peroxido de hidrogénio. 2
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Figura 10 - Exemplos de alguns dos possiveis mecanismos de formag&do do TCA*®

A biometilacdo do TCP é mediada por diferentes familias de fungos filamentosos
(como, por exemplo, Trichoderma sp., Penicillium sp., Aspergillus sp., etc) 2> que
crescem na cortica. Esta reacdo (Figura 11) € catalisada por uma enzima denominada
clorofenol O-metiltransferase (CPOMT),? a qual € utilizada como mecanismo de defesa
dos microrganismos para reduzir a toxicidade dos halofendis. Os organismos convertem
os halofendis toxicos e capazes de afetar a sua fisiologia, em haloanisois, que lhes séo

mais inofensivos, como o TCA.242
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Figura 11 - Via principal da biossintese de 2,4,6-tricloroanisol (2,4,6-TCA) a partir 2,4,6-triclorofenol (2,4,6-TCP), reacéo
catalisada pela clorofenol O-metiltransferase (CPOMTs) %

3.3 - PREVENCAO E MITIGACAO/REMOCAO DO TCA DA
CORTICA

O TCA é um composto ligeiramente volatil (p.e.=240 °C, 760 mmHg) e com baixa
solubilidade em &gua (10 mg/L). A cortica, por sua vez, é impermedavel a gases e liquidos,
e a sua exposicao a temperaturas elevadas para promover a remoc¢ao dos contaminantes

da cortica geralmente leva a alteragio das suas propriedades.?®

A indUstria corticeira dispde ja de alguns métodos para fazer face ao problema das
contaminacdes, permitindo a obtengédo de um produto final de elevada qualidade. Alguns
métodos tém como funcdo eliminar as causas de contaminagdo, por irradicacdo dos
microrganismos ou pela eliminacédo de agentes clorados, enquanto outros tentam remover

diretamente o TCA, como vai ser explicado mais abaixo.

O tempo que a cortica permanece em estabilizacdo, ap6s descorticamento, pode
levar a criacdo das condicbes de temperatura e humidade perfeitas para o

desenvolvimento microbiano e, por consequéncia, para o aparecimento de TCA.

Assim, a prevencdo comeca com a chegada da cortiga ao estaleiro. As pranchas
devem ser empilhadas, idealmente sem estar em contacto com o solo e este devera
respeitar as normas do CIPR. Segundo o CIPR as pilhas deveréo ser feitas de modo a

facilitar a circulacéo de ar e 0 escoamento de 4gua. A cortica deve ser corretamente limpa
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de manchas, musgo e liquenes, evitando o contacto de "corticas boas” com outras com

elevado potencial contaminante.

Outro dos cuidados a ter em conta é com a agua de cozedura durante 0 processo
de cozedura da cortica. Para uma boa qualidade final do produto é recomendado que a
agua de cozedura seja trocada pelo menos uma vez por dia prevenindo assim a
contaminacio cruzada da cortica 1°. Algumas técnicas ja estudadas podem ser colocadas
em prética ajudando na prevencdo do aparecimento do TCA. Uma das que aparece
descrita com melhores resultados € o Symbios. Esta é uma técnica de preparacdo da
cortica desenvolvido pela CTCOR em 2004, que tem como base a intervencéo direta no
processo de cozedura, mediante uma aditivacdo quimica da agua de cozedura com
produtos toxicos para os fungos. Trata-se de um processo biolégico preventivo que
aborda o problema durante todas as etapas da transformacdo da cortica. Numa primeira
fase, na cozedura das pranchas, sdo extraidos os materiais solUveis existentes na cortica
através da agua de cozedura, como por exemplo os polifénois. Numa segunda fase é
inibido o desenvolvimento de microrganismos indesejados, devido a fixagdo destes
produtos téxicos na estrutura morfoldgica da cortica, impedindo assim a biossintese de
cloroaniséis.?” O CTCOR reportou que, com a utilizagdo deste processo, foi obtida uma
reducio de rolhas contaminadas de 1,2% para 0,08% .2” Este processo, apesar de nio ter
qualquer impacto na reducdo de TCA ja existente na cortica, consegue impedir o
aparecimento de microrganismos, como fungos precursores de haloaniséis de uma forma

descontrolada na fase posterior & cozedura.?®

A etapa seguinte a cozedura, em que se da a estabilizacdo da cortica, pode ser
considerada umas das mais criticas no que diz respeito a formacdo de TCA. Nesta etapa
a cortica apresenta um elevado grau de humidade e € necessario que esta perca a grande
maioria da agua absorvida, sendo recomendada uma humidade final de 8 a 16%. Este
processo de estabilizacdo pode durar 1 a 4 semanas (caso seja feita pelo método
tradicional, contudo existem métodos que podem demorar menos de 1 semana), sendo
necessario mais uma vez respeitar todas as regras de empilhamento e condicionamento
da cortica ja referidas, de forma a tentar minimizar o aparecimento de fungos precursores

do TCA favorecido pelo elevado teor de humidade.*®

Tem-se vindo também a estudar a aplicacdo de radiacio y e micro-ondas 2 como

tentativa de esterilizar a corti¢a; no entanto, estes tratamentos ainda ndo atingiram um
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grau de eficacia e eficiéncia que justifique a aplicacdo a nivel industrial. No caso da
radiacdo gama, com doses de 15 kGy, o nivel de esterilizacdo segundo os autores era
altamente eficiente. Contudo, ndo foram realizados estudos no que diz respeito a
qualidade da cortica apds tratamento nem a quantidade de TCA da mesma. No caso das
micro-ondas, segundo o estudo de Godden, %° a técnica é totalmente posta em causa, uma
vez que neste estudo foi provado a eficiéncia da técnica para reduzir os microrganismos,

contudo esta demonstrou ser ineficiente na redugdo do TCA.%®

Como tentativa de remover os cloroanisdis da cortica, e assim garantir um produto
que ndo afetara negativamente a qualidade do vinho, tém-se desenvolvido varias técnicas
de extracdo de TCA, em particular da cortica. Contudo, o grande problema da maioria
das técnicas de extragdo de contaminantes em cortica ja estudadas prende-se sobretudo
com o facto de estas conseguirem apenas uma extracdo superficial; ainda assim algumas

técnicas apresentam resultados satisfatorios.

No caso das rolhas de cortica desenvolveram-se métodos baseados em solventes
de polaridade ajustada a extragio do TCA.* A lavagem de rolhas de cortica com solucdes
aquosas de acido citrico (3% v/v) e acido acético ja foram testadas, contudo o mesmo
problema de apenas se conseguir extracdo superficial do TCA persiste. A extracdo do
TCA com recurso a pentano apresenta resultados positivos, contudo a utilizagdo de

solventes organicos na industria levanta problemas econémicos e de seguranca.®!

Um dos métodos mais utilizados pela inddstria corticeira recorre a misturas
agua/etanol. Neste processo, 0 vapor de agua e etanol é posto em contacto com as rolhas,
segue-se uma diminuicdo da percentagem de etanol ao mesmo tempo que uma corrente
de ar comprimido arrasta os compostos contaminantes e vai secando as rolhas.®? Este
processo de extracdo de TCA de rolhas de cortica permite, segundo a empresa Cork

Supply, niveis de extracio de TCA entre os 60 e 0s 85%.%

No caso de granulados e discos de cortica para a producao de rolhas técnicas, a
utilizacdo de vapor de agua na extracdo do TCA aparece descrito na patente do método
ROSA * como sendo eficaz. O método utiliza um reator rotativo onde sdo colocados os
granulados ou discos, a temperaturas na ordem dos 100 °C a presséo reduzida (0,2 a 0,8
bar). Durante este processo existe um fluxo de vapor de agua, através do reator, que vai

arrastar os contaminantes.® Segundo a patente este método € capaz de eliminar cerca de
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80% dos cloroanisais presentes nos granulados de cortica, contudo nédo se revela eficaz

na sua remogcé&o de rolhas naturais.

Com o objetivo de remover o TCA de rolhas naturais, o processo ROSA foi
alterado e deu origem a um novo processo chamado Rosa Evolution, este com condigdes
operatorias ajustadas a rolhas de cortica natural ndo alterando assim as suas propriedades
fisico-mecéanicas. Este novo sistema permitiu uma eficacia de reducdo do TCA de 77%

para rolhas naturais.?®

Outro método patenteado para a extracdo de TCA da cortica envolve a utilizacdo
de CO; supercritico.®* Contudo, esta patente diz apenas respeito a extragio a partir de
rolhas e, apesar dos bons resultados (90% de extracdo de TCA em rolhas contaminadas),
este método apresenta limitagdes, tais como o recurso a elevadas pressfes, que pode
provocar deformacdes irreversiveis e alteragdes na composicao e estrutura da cortica 2.
No que diz respeito a extracdo de TCA de granulados de cortica, segundo o método
DIAM, a utilizacdo de CO; supercritico parece ser o método mais indicado.®® A fraca
adesdo a este método por parte da industria deve-se sobretudo aos elevados custos

associados.

Um novo método patenteado e apresentado com bons resultados € a patente de
Salvador Palacios, 32 que refere que é possivel a extracio de TCA, em estado gasoso, de
granulados de cortica por dessorcdo térmica com recurso a vacuo. Nesta patente as
temperaturas recomendadas sdo entre 100 °C e 135 °C e foram utilizadas pressdes
méaximas de 0,1 mbar. A eficiéncia deste processo, segundo a patente, é de 100%. Esta
eficiéncia depende da presséo utilizada, temperatura, tempo de processo e do teor de TCA
inicial da cortica.

3.4 - INTERACAO ENTRE O TCA E A CORTICA

As ligacOes entre o TCA e a cortica sdo, na sua grande maioria, ligagGes
intermoleculares de van der Waals e ligacdes de hidrogénio 3’. Desta forma, num processo
de extracdo de TCA da cortica, pretendemos assim que as forcas de dessor¢éo consigam
ser superiores as forcas de adsorcdo e assim promover a extracdo do composto como

demonstrado na Figura 12.%
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Dessorgédo

Corticacom TCA Cortiga + TCA (gasoso)

Adsorgao

Figura 12 - Esquema da dessorgao entre TCA e cortica.

Costa M. ¥ estudou no seu trabalho a dessor¢cdo do TCA dos diferentes
componentes da corti¢a. Deste trabalho é nuclear referir que a adsorcdo entre 0o TCA e a
celulose é fraca, contudo esta interagdo é muito mais intensa na lenhina e nas células de
cortica. Foram determinadas temperaturas de dessorcdo para estes dois Gltimos substratos
(lenhina e células de cortica) em que se obteve temperaturas de 144 °C e 162 °C,

respetivamente (resultados obtidos com a utilizacao de vacuo).

Com este trabalho € possivel afirmar que, a temperatura elevada, é possivel
promover a dessorcdo do TCA da cortica. A realizacdo deste processo a baixa pressao
permite uma volatilizagdo do TCA a temperaturas mais baixas, comparativamente com o
ponto de ebulicdo do TCA (240 °C), com vantagens Obvias na preservacao da cortica.
Importa também referir que, na patente de Salvador Palacios, 3 é referido que a cortica
mantém a sua estabilidade até temperaturas de 135 °C, sendo que temperaturas superiores

apenas podem ser usadas durante curtos periodos.
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CAPITULO 4

OBJETIVOS DO TRABALHO
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4.1- OBJETIVOS

O presente trabalho terd como objetivo implementar e validar uma técnica de
extracdo de TCA de discos e granulados de cortica por dessor¢do térmica a baixa pressao.
Importa também referir que, apesar dos bons resultados apresentados pelas técnicas ja
descritas, nenhuma se revela 100% eficaz na remocdo do TCA ou isenta de problemas.
Desta forma este trabalho pretende contribuir para uma melhor compreenséo do processo
de extracdo de TCA da cortica.

A utilizacdo de pressdes reduzidas, neste trabalho, ir4 ter o objetivo de
promover a volatilizacdo do TCA a uma temperatura mais baixa para que ndo promova
danos na cortica. Esta continua utilizacdo de vacuo ird ajudar na dessor¢éo e difusdo de
compostos que estejam no estado gasoso 2. A temperatura, por sua vez, tera o papel de
tentar promover os fendmenos de dessor¢do e difusdo do TCA da cortica, uma vez que

estes sdo processos termicamente ativados.

A sequéncia de trabalho que ira ser realizada esta representada na Figura 13.
Inicialmente serd realizado um teste de extracdo do TCA a escala laboratorial. Para
colocar em préatica este ensaio serd necessario previamente realizar um desenho
experimental aplicavel as condi¢des do processo (temperatura, tempo e pressao). O
desenvolvimento do desenho experimental teve como base os trabalhos anteriormente
descritos na patente de Salvador Palacios 2, em que os principios de extracdo foram os
utilizados neste processo. Apds 0s ensaios a escala laboratorial vai proceder-se a
validacdo das condicBes Otimas de extracdo do TCA da cortica. Esta validacdo das
condicBes 6timas tera suporte do software minitab 18, onde serdo realizados gréaficos de
otimizacdo de resposta com o objetivo de determinar as condi¢des ideais de extracdo do
TCA, para posteriormente se avancar para ensaios a escala piloto. Importa referir que
estas condicOes 6timas de extracdo serdo testadas com cortica com contaminagdo de TCA
superior a inicialmente utilizada de forma a validar de uma forma mais robusta os
resultados. Todas as analises a quantidade de TCA presente na cortica serdo realizadas
recorrendo a HS-SPME-GC/MS.
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Granuladas (0,5-1 mm; 1-2 mme 3-7 mm) e
discos de cortica.

l l

Andlise HS-SPME-GC/MS. +— Cortica tratada (granulados e discos de cortiga).

Processa (Cortiga sujeita a variagdes de
temperatura e pressao).

Comparagéo dosresultados (antes do tratamento VS
depois do tratamento).

Determinagéo e validagdo das condigdes dtimas de
extragéo

Scale-up - Aplicagaodas condigdes consideradas
como 6timas a escala piloto

Andlise dos resultados & escalapiloto

Figura 13 - Esquema das etapas a realizar com os granulados e discos de corti¢a, com objetivo de promover a dessor¢do de TCA.

28



CAPITULO 5

MATERIAIS E METODOS
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5.1 - MATERIAIS: DISCOS E GRANULADOS DE CORTICA

Os materiais utilizados para o presente trabalho foram discos e granulados de
cortica. Os discos usados (Figura 14), possuem um diametro de 34 mm e uma altura de 6
mm, os granulados de corti¢a (Figura 15) foram usados em 3 categorias de tamanhos,
nomeadamente 0,5-1, 1-2 e 3-7 mm de didametro.

Figura 14 — Discos de cortica utilizados para os ensaios a escala laboratorial.

Figura 15 - Granulados 0,5-1; 1-2; 3-7 mm (esquerda para a direita), utilizado para os ensaios a escala laboratorial.

5.2 - ENSAIOS A ESCALA LABORATORIAL

5.2.1 - MATERIAL UTILIZADO

Para a execucdo do trabalho utilizou-se o reator representado na Figura 16A com
capacidade para 100 ml. Este reator possuia uma tampa isoladora com duas valvulas que

permitem fazer um isolamento do sistema e controlar a pressdo do mesmo.

Cada amostra colocada no reator continha 40 ml de sélidos de granulados de
cortica. As temperaturas pretendidas foram atingidas com recurso a uma placa de
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aquecimento RSLAB 11C com agitador magnético, com um banho de 6leo lubrificante
Renolin B10.

Figura 16 - A - Reator utilizado nos ensaios a escala laboratorial; B — Sistema de aquecimento do reator

Nos ensaios a baixa pressao foi acoplada uma bomba de vacuo PFEIFFER
VACUUM — MVP 015-2 PKTO5 100, com uma capacidade de extragdo 0,7 m%/h

permitindo atingir pressdes de 10 mbar.

A temperatura do reator foi controlada com recurso a um termometro digital
HerterVentix com erro associado = 1 °C. O tempo de cada ensaio foi cronometrado, sendo

apenas dado inicio ao ensaio quando se atingiam as condicOes experimentais pretendidas.

Desta forma, cada condicéo do desenho experimental foi realizada recorrendo aos
equipamentos referidos e todo o TCA libertado foi analisado recorrendo a técnica de HS-
SPME-GC/MS.
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5.2.2 - DESENHO EXPRIMENTAL DO PROCESSO A
ESCALA LABORATORIAL

Para a realizagcdo do desenho experimental (DoE), em que se pretendia avaliar o
efeito do tempo, pressdo e temperatura na remocdo de TCA, foram definidos limites
maximos e minimos (tempo, temperatura e pressao) passiveis de serem atingidos (Tabela
1). Desta forma foi escolhida uma temperatura de 120 °C que combinada com a pressao
reduzida (10 mbar — limite da bomba de vacuo) é capaz de volatilizar o TCA (a 10 mbar
0 ponto de ebulicdo do TCA € de 98 °C (Anexo 5)). Relativamente a variavel tempo
quanto mais tempo durar o processo, maior sera a eliminacdo dos compostos. 3 Posto

isto, foi decidido realizar ensaios entre 10 minutos e 420 minutos.

Tabela 1 - Limites minimo e maximo de temperatura, tempo e pressao utilizados para o DoE

Temperatura (2C) Tempo (minutos) Pressdo (mbar)
Maximo 120 420 1000
Minimo 50 10 10

O método de desenho experimental utilizado no trabalho foi o de superficie
de resposta com o valor de a = 1, com 0 objetivo de ndo se ultrapassar os limites pré-

estabelecidos de temperatura e tempo.

Na Tabela 2 esta representado o DoE obtido em conformidade com os limites
previamente estabelecidos e a metodologia utilizada. Cada condicdo foi realizada em

duplicado.
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Tabela 2 -Desenho experimental com as condigdes de tratamento das amostras, obtido com o software estatistico Minitab 18.

Amostra  Tempo Pressio  Temperatura

(minutos) (mbar) (°C)
Al 10 1000 50
A2 10 1000 85
A3 10 1000 120
Amostra Tempo Presséo Temperatura
A4 215 1000 50
A5 215 1000 85
A6 215 1000 120
Amostra Tempo Presséo Temperatura
A7 420 1000 50
A8 420 1000 85
A9 420 1000 120
Amostra Tempo Pressdo Temperatura
Bl 10 10 50
B2 10 10 85
B3 10 10 120
Amostra Tempo Presséo Temperatura
B4 215 10 50
B5 215 10 85
B6 215 10 120
Amostra Tempo Presséo Temperatura
B7 420 10 50
B8 420 10 85
B9 420 10 120

5.2.3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DOS ENSAIOS
A ESCALA LABORATORIAL

Apos a realizacdo dos desenhos experimentais e de se obter as condi¢des Gtimas de
tratamento para as amostras (Tabela 2), o procedimento experimental consistiu nos

seguintes pontos.

1 - Medic¢ado da quantidade de granulados e discos de cortica
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No caso de granulados de cortica (independentemente do calibre), para cada
amostra foram utilizados 40 ml de granulado com recurso a uma proveta. Este granulado
ja se encontrava contaminado com TCA e a sua contaminagdo foi previamente

quantificada.

No caso de discos de cortica foram utilizados cinco discos de cortica para cada
amostra. Estes discos, a semelhanca dos granulados, encontravam-se contaminados, € 0s

valores de TCA foram determinados previamente.
2 — Ajuste das condicdes de ensaio

Antes de se dar inicio a cada ensaio, foram ajustadas todas as condi¢bes
(temperatura e pressdo). O ensaio apenas era iniciado quando as condi¢des eram atingidas

no reator.
3 — P6s ensaio

No final de cada ensaio as amostras foram retiradas do reator, procedendo entdo a
andlise através do equipamento HS-SPME-GC/MS.

5.3 - METODOLOGIA DE ANALISE DO TCA

A analise de TCA foi levada a cabo por micro-extracdo em fase solida (SPME) e
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC/MS) e/ou captura
eletronica (GC/ECD) de acordo com a norma 1SO 20752-2007. Importa perceber que 0s
valores de TCA (R-TCA) sdo referidos como TCA potencialmente emigravel. Este termo
define a quantidade de TCA que potencialmente podera migrar para uma solugdo como,
por exemplo, o vinho. Hervé et al., definiram o conceito de R-TCA como o indicador de
TCA num sistema de controlo de qualidade de rolhas naturais. Este estudo serviu também
para determinar que eram necessarias cerca de 24 horas para atingir o equilibrio de TCA

entre a solugdo (vinho) e a cortiga *°.

No departamento de I&D da empresa do setor corticeiro, para se determinar o R-
TCA da cortica optou-se por se utilizar uma solugéo hidroalcoolica; esta é preparada com
0 objetivo de simular as concentracdes de etanol dos vinhos de acordo com a ISO
20752:2014. Este processo de maceragdo da cortica ocorre a temperatura ambiente
durante 24 * 4 horas.
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ApOs a maceracdo das amostras de cortica (rolhas, discos ou granulados) numa
solucdo hidroalcoolica a 12% (massa/volume), pipeta-se 10 mL da solugdo hidroalcodlica
em que a cortica estava submersa, para um vial de 20 mL e adicionam-se 30 L de padréo
interno, TCA-Ds (98 % D, Sigma Aldrich).

A extracdo do TCA da solucéo é feita por SPME por exposi¢do em head space
com recurso a uma fibra de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) de 100 um. O tempo de
extracdo da amostra era de 15 minutos a uma temperatura de 45 °C. Posteriormente o
tempo de dessorcéo da fibra no injetor foi de 2:30 minutos.

Importa referir que os resultados de R-TCA abaixo de 0,45 ng/L serdo
considerados como 0,3 ng/L R-TCA, ou seja, TCA ndo detetado pelo equipamento.
Valores entre 0,45 ng/L e 0,95 ng/L serdo considerados por definicdo 0,7 ng/L. Estes
valores foram pré-definidos devido aos limites de detecdo, limites de quantificacdo e
incertezas dos equipamentos HS-SPME-GC/MS utilizados pela empresa do setor da
cortica onde foi realizado o trabalho.

5.3.1 - ANALISE ESTATISTICA DA EFICIENCIA DO METODO
DE EXTRACAO DO TCA

De forma a testar o efeito das condi¢cdes na concentracdo do TCA final, foi
empregue uma analise de variancia unifatorial (one-way ANOVA) para cada variavel,

com vista a verificar qual a varidvel com mais impacto.

Todos os tratamentos estatisticos e graficos foram realizados com o software
Minitab 18 (2017). Em todos os testes estatisticos utilizou-se um nivel de significancia
de p<0.05.

Os resultados de R-TCA a escala laboratorial foram avaliados para determinar as
condigdes Gtimas e posteriormente realizou-se uma validacéo das condi¢fes 6timas com
granulado com uma contaminagdo superior, com 0 objetivo de validar o processo de
extracdo de TCA. Estas condi¢fes otimas foram obtidas com ajuda de graficos de

superficie de resposta.
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5.4 - ENSAIOS A ESCALA PILOTO

5.4.1 - AMOSTRAS DE CORTICA UTILIZADAS

Para os ensaios a escala piloto foi utiliza do granulado de cortica de 3-7 mm de

calibre.

5.4.2 - EQUIPAMENTO UTILIZADO

Os ensaios a escala piloto, onde foram aplicadas as condi¢6es determinadas como
Otimas nos ensaios a escala laboratorial, o equipamento utilizado encontra-se

esquematizado na Figura 17.

Medidor de Pressao / Medidor de Temperatura

¢

/——._-__—-—-—-\
\-.._______—-_______/

Cesto com serpentinas
de aquecimento

Painel de programacao

i W)

Reator Bomba de vacuo

Figura 17 - Esquematizagdo do equipamento utilizado para os ensaios de extragdo de TCA a escala piloto
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Reator — O reator possui um cesto de metal com capacidade para 250 litros e é

revestido por uma serpentina de aquecimento.

Bomba de vacuo — A bomba utilizada foi uma Vacuum pump V-30/55, com

capacidade para atingir uma pressao de 40 mbar.

5.4.3 - PROCEDIMENTO

As condigdes Gtimas (temperatura, pressdo e tempo) a utilizar nos ensaios a escala
piloto foram definidas com base nas condi¢des 6timas de extracdo a escala laboratorial.
Contudo, devido a capacidade da bomba de vacuo, foram medidas pressdes entre 0s 40 e

0s 50 mbar.

Para cada ensaio foram usados 2 Kg de granulado, divididos por 4 sacos de

serapilheira e colocados no reator.
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CAPITULO 6

RESULTADOS E DISCUSSAO
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6.1 - RESULTADOS DO TCA LIBERTADO REFERENTE AOS
GRANULADOS DE CORTICA

O valor de R-TCA inicial dos granulados, ou seja, antes de ser sujeito ao

tratamento de extracdo de TCA esta apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Valor de R-TCA inicial dos granulados utilizados nos ensaios

R-TCA. Inicial (ng/L) Desvio Padrio
0,5-1 mm 1,4 0,092
1-2 mm 1,5 0,4
3-7 mm 1,2 0,051
V-3-7mm 15,3 0,7
P-3-7mm 19,3 3,7

Da Tabela 3 importa destacar que os valores dos trés primeiros granulados que
para além de diferentes calibres, apresentam também valores de R-TCA
significativamente diferentes. A realcar o baixo valor obtido com os granulados de 3-7
mm que foi del,2 ng/L de TCA, isto porque este valor estd muito préximo dos limites de
detecdo dos equipamentos utilizados na empresa do setor da corti¢a onde foi realizado o
trabalho. A salientar também os valores de desvio padrdo, essencialmente nos granulados
1-2 mm, onde foi obtido um desvio padréo alto com um valor de 0,4. Este valor de 0,4 no
desvio padrdo dos granulados de calibre 1-2 mm revela uma maior heterogeneidade dos

granulados.

Numa primeira fase foram avaliadas as condi¢cdes determinadas no desenho
experimental para os trés tipos de granulados apresentados na Tabela 3; ja& numa fase
posterior, para se verificar a validade das condi¢6es 6timas de extracdo de TCA e para 0s
ensaios a escala piloto, foi utilizado um diferente granulado de calibre 3-7 mm. Para a
validagdo das condicbes 6timas de extracdo foi utilizado o granulado V-3-7 mm, em que
se obteve R-TCA inicial 15,3 ng/L. A utilizagdo deste granulado com contaminagéo
superior teve como objetivo verificar a eficacia da técnica mesmo em condicOes de
contaminag0es superiores. Para os ensaios a escala piloto foi utilizados o granulado P-3-

7 mm, com um R-TCA de 19,3 ng/L. Os granulados (V-3-7 mm e P-3-7 mm) pertenciam
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ao mesmo lote; contudo, devido a heterogeneidade do lote os valores obtidos foram

significativamente diferentes.

6.1.1 — ENSAIO A ESCALA LABORATORIAL PARA EXTRACAO
DE TCA DO GRANULADO DE CORTICA COM CALIBRE 0,5-1
MILIMETROS

Os resultados de extracdo de TCA obtidos da cortica tratada nos ensaios a escala

laboratorial com granulado de 0,5 — 1 mm (Anexo 1) estdo representados no Grafico 1.

18 Pressdo
(mbar)
R
I 1000
1,4 — — —_—— 14
jary
>
= 1,0 -
<
(9}
|_
o 0,7 -
: i I| II
Tempo (min) 10 215 420 10 215 420 10 215 420
Temperatura (°C) 50 85 120

Grafico 1 - Resultados de extracdo do TCA obtidos da cortica tratada nos ensaios a escala laboratorial com granulados 0,5-1mm.

Analisando o gréafico de barras obtido (Gréafico 1), é possivel afirmar que a maior
eficiéncia de extracdo do TCA se situa nos 120 °C. A esta temperatura importa salientar
que o tempo de 420 minutos foi 0 que obteve melhores resultados. Na presenca de pressdo
reduzida e a uma temperatura de 120° C os mesmos resultados de extracdo (0,3 ng/L)

foram alcancados sendo apenas necessario 215 minutos. De forma resumida, podemos
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dizer que 120 °C foi a temperatura ideal de extracdo de TCA para este calibre de
granulados e que a pressao reduzida ajudou a diminuir o tempo de extracdo do TCA da
cortica.

Aos resultados de extracdo de TCA obtidos (anexo 1) foi aplicado o teste One-
way ANOVA (Tabela 4) com um nivel de significancia de 5% (a = 0,05). A temperatura
e 0 tempo demonstraram ser os principais fatores de influéncia no R-TCA final com
valores de p = 0,027. Ja relativamente a pressdo com um valor de p = 0,707, este
parametro ndao demonstrou ser estatisticamente significante no R-TCA final, o que

contraria a analise realizada ao Grafico 1.

Tabela 4 - Resultados do teste One-way ANOVA aplicado a cada uma das variaveis em funcdo do R-TCA Final

Teste One-way ANOVA G.L. Valor de f Valor de p

Temperatura vs R-TCA 2 4,62 0,027
Tempo vs R-TCA 2 4,62 0,027
Pressdo VS R-TCA 1 0,15 0,707
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6.1.2 - ENSAIO A ESCALA LABORATORIAL PARA EXTRACAO
DE TCA DO GRANULADO DE CORTICA COM CALIBRE 1-2
MILIMETROS

Os resultados de extracdo de TCA obtidos da cortica tratada nos ensaios a escala

laboratorial com granulado de 1-2 mm (Anexo 2) estéo representados no Gréfico 2.
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Temperatura (°C) 50 85 120

Grafico 2 - Resultados de extragdo do TCA obtidos da cortica tratada nos ensaios a escala laboratorial com granulados 1-2 mm

Analisando o gréafico de barras obtido (Grafico 2), a partir do anexo 2, é possivel
afirmar que a maior eficiéncia de extragdo do TCA se situa nos 85 e 120 °C. A esta
temperatura de 85 °C atingiu-se resultados de 0,3 ng/L de R-TCA ao fim de 215 e 420
minutos nos ensaios a baixa pressao. Relativamente aos ensaios a 120 °C apenas se atingiu
resultados de 0,3 ng/L nos ensaios de 420 minutos a pressdo reduzida. Contudo, é preciso
ter em conta o elevado desvio padréo (0,4), referente ao teor de TCA deste granulado
quando se determinou o R-TCA inicial. Também é importante ter em atencdo que as
condicBes de 120 °C, nos processos de 215 minutos a pressdo reduzida e 420 minutos a
pressao atmosférica, apesar de ndo se ter obtido um R-TCA final de 0,3 ng/L, os valores
obtidos ndo podem ser considerados significativamente diferentes. Neste teste, ao
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contrario do ensaio de extracdo de TCA com granulado de calibre 0,5-1 mm a presenca

de presséo reduzida surge com muito maior influéncia na extragcdo do TCA.

Aos resultados obtidos (Anexo 2) foi aplicado o teste One-way ANOVA (Tabela
5) com um nivel de significancia de 5% (o = 0,05). O tempo demonstrou ser o principal
fator de influéncia no TCA Final com um valor de p = 0,004. As variaveis temperatura e
pressdo também ndo podem ser descartadas uma vez que estas apresentaram um valor de
p <0,05.

Tabela 5 - Resultados do teste One-way ANOVA aplicado a cada uma das variaveis em funcdo do R-TCA Final.

Teste One-way ANOVA G.L. Valor de f Valor de P
Temperatura vs R-TCA-Final 2 4,72 0,016

Tempo vs R-TCA Final 2 6,68 0,004

Pressdo vs R-TCA final 1 6,58 0,015
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6.1.3 - ENSAIO A ESCALA LABORATORIAL PARA EXTRACAO
DE TCA DO GRANULADO DE CORTICA COM CALIBRE 3-7
MILIMETROS

Os resultados de extracdo de TCA obtidos da cortica tratada nos ensaios a escala

laboratorial com granulado de 3-7 mm (Anexo 3) estdo representados no Grafico 3.
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Grafico 3 - Resultados obtidos da cortiga tratada nos ensaios de extragdo do TCA a escala laboratorial com granulados 3-7mm.

Fazendo uma analise detalhada aos resultados apresentados no Gréafico 3,
podemos ver que 120 °C foi a temperatura preferencial, nesta gama de temperatura os
ensaios com duragdo de 215 minutos e 420 minutos foram 0s que obtiveram uma
concentracéo de R-TCA final de 0,3 ng/L. Neste ensaio de extragcdo do TCA o efeito da
pressdo nas amostras ndo teve nenhuma melhoria significativa no R-TCA final
comparativamente com 0s ensaios de extracdo do TCA a pressdo atmosférica. No
computo geral dos ensaios de 85 e 50 °C obtiveram-se resultados de 0,7 ng/L de TCA;
isto pode estar relacionado com o baixo R-TCA inicial dos granulados de cortiga

utilizados para este ensaio (1,2 ng/L).
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Com o objetivo de determinar qual a condigdo que teve mais impacto na extracdo
do TCA dos granulados de cortica com 3-7 mm, procedeu-se a realizagdo de um teste
One-way ANOVA (Tabela 6).

Tabela 6 - Resultados do teste One-way ANOVA aplicado a cada uma das variaveis em funcéo do R-TCA Final.

Teste One-way ANOVA G.L. Valor de f Valor de p
Temperatura vs R-TCA-Final 2 334 0,000
Tempo vs R-TCA Final 2 1,09 0,347
Pressdo vs R-TCA final 1 1,09 0,304

O teste One-way ANOVA foi realizado com um nivel de significancia de 5% (a
= 0,05). A temperatura demonstrou ser o principal fator de influéncia no TCA Final, com
valore de p = 0.000. Ja relativamente a pressao e ao tempo, com um valor de p = 0,347 e
p = 0,304, respetivamente, ndo demonstraram ser estatisticamente significantes para
remocao do TCA no granulado 3-7 mm.

Fazendo uma avaliacdo global aos resultados de extragdo do TCA dos trés tipos
de granulado (0,5-1; 1-2 e 3-7mm) podemos concluir que a temperatura e o tempo de
extracdo foram as variaveis com maior efeito na quantidade final de R-TCA, destacando-
se a temperatura de 120 °C e tempos de extracdo de 215 e 420 minutos. Comparando 0s
resultados das extracOes de TCA realizadas a pressdo reduzida com os resultados de
extracdo do TCA a pressdo atmosférica, apenas no caso dos granulados 1-2 mm € que a

baixa pressdo demonstrou ter influéncia.

Os testes realizados com temperaturas de 50 °C e tempos de extracdo de 10
minutos mostraram-se completamente ineficientes e sem grande relevancia na extragdo

do TCA em todos os tipos de granulados.
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6.1.4 - OTIMIZACAO DO PROCESSO DE EXTRACAO DO TCA

Utilizando uma ferramenta do Minitab 18 - otimizacao de resposta — e aplicando-
a aos valores de R-TCA obtidos no processo de extragdo do TCA obtivemos os seguintes
gréaficos apresentados da Figura 18 a Figura 20. Estes vao ter a finalidade de ajudar a
compreender as condi¢Oes que mais influéncia tiveram na extracdo do TCA, e serviram
de base para se determinar as condi¢des Otimas de extracdo de TCA dos granulados de

cortica.

Maximo Temperat Tempo Pressdo
R 1200 4200 1000
Optimizacdo [105,6342] [333.8572] 10
Minimo 50,0 10,0 10

Resposta = TCA
Final

Y (valor alvo) =0,3

ng/L
L ]
************ ‘7777777777777(171|777777777777777
Figura 18 - Graficos de otimizacdo dos resultados de extracdo do TCA para os granulados 0,5-1 mm.
(o Pressdo
Maximo Termperat Tempa 1000
Optimizagdo ,12?'(,' L}ZOO 10
[115.0] [240,0]
. _ 10
Minimo 50,0 10,0 uUs
Resposta = TCA
-

Final

Y (valor alvo) =0,3
ng/L

R —

Figura 19 - Graficos de otimizacdo dos resultados de extracdo do TCA para os granulados 1-2 mm.
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Maximo Temperat Tempo (m Pressao

Optimizagdo 120,0 420,0 1000
- [116,3340] [235,6527] 10
Minimo 500 100 10

Resposta = TCA
Final

Y (valor alvo) =0,3
ng/L

IS S | O

Figura 20 - Graficos de otimizacdo dos resultados de extragdao do TCA para os granulados 3-7 mm.

Os gréficos apresentados (Figura 18 a Figura 20), permitem concluir, uma vez
mais, que a temperatura € o principal fator na diminuicéo da concentracdo de R-TCA final
dos granulados; isto pode ser afirmado devido ao elevado declive da curva de temperatura
em funcdo do R-TCA final. Importa também salientar o papel importante da varidvel
tempo no processo de extracdo do TCA nos granulados 0,5-1 e 1-2 mm. Relativamente a
variavel pressdo, a pressao reduzida aparece como ideal. Na Tabela 7 podemos ver, de

forma resumida, as melhores condi¢6es de extracdo do TCA para cada um dos granulados.

Tabela 7 - Valores determinados para a otimizagdo do processo de extracdo de TCA das varias gamas de granulado.

Amostra Temperatura (2C) Tempo (minutos) Pressdo (mbar)

0,5-1mm 106 336 10
1-2mm 115 340 10
3-7mm 116 236 10

Desta forma, e com recurso a Tabela 7, foram determinadas as condigdes 6timas
de extragdo. Relativamente a temperatura, 116° C foi considerada a temperatura minima
necessaria para se conseguir uma extragdo do TCA; quanto a varidvel tempo de extracdo
do TCA decidiu-se proceder a ensaios de 240 minutos e 420 minutos. A presséo reduzida

foi considerada ideal para todos 0s ensaios.
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6.1.5 - VALIDACAO DAS CONDICOES OTIMAS DE EXTRACAO
DO TCA

Com o objetivo de validar as condicGes 6timas de extracdo do TCA de granulados
de cortica, foi utilizado granulado 3-7 mm. A validagdo foi realizada ndo s6 com
granulado de contaminacéo 1,2 ng/L (3-7 mm), mas também com um outro granulado
com uma concentracdo de R-TCA de 15,6 ng/L (V-3-7 mm). Posteriormente foram

calculadas as percentagens de extracdo de TCA para cada um dos granulados.

No Gréafico 4 apresentam-se os valores de R-TCA obtidos em granulados com
contaminacdo inicial de 1,2 ng/L ap6s processo de extracdo de TCA nas condicdes
consideradas étimas, enquanto o Grafico 5 apresenta os valores de R-TCA obtidos em
granulados com contaminacdo inicial de 15,6 ng/L apds processo de extracdo de TCA nas

condicdes consideradas 6timas. Cada condicdo foi realizada em triplicado.

15
12 !

0,7

R-TCA (ng/L)

03 —— ——

TCA Inicial 4 horas 116°C 7 horas 116°C

Grafico 4 - Valores de R-TCA dos granulados apds processo de extragdo do TCA nas condiges determinadas como 6timas com
granulado de contaminag3o inicial de 1,2 ng/L
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Grafico 5 - Valores de R-TCA dos granulados apds processo de extragdo do TCA nas condi¢cdes determinadas como 6timas, com
granulado de contaminag3o inicial de 15,6 ng/L (V-3-7 mm).

Partindo do pressuposto que o resultado de 0,3 ng/L de R-TCA corresponde a
100% de extracdo, na Tabela 8 temos as percentagens de extracdo alcancadas no processo

de extracdo de TCA nas condicGes consideradas étimas.

Tabela 8 - Percentagens de extragdo do TCA obtidas nos ensaios utilizando as condigdes consideradas 6timas
Amostra % extragao
Concentragdo inicial = 1,2 ng/L
4 horas 1162C 100%
7 horas 1162C 100%
Concentrag3o inicial = 15,6 ng/L
4 horas 1162C 52,3%

7 horas 1162C 52,9%
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E possivel verificar que as percentagens de extracdo nas condicdes consideradas
Otimas foram relativamente mais baixas para granulados de contaminacdo superior.
Ambos os granulados eram provenientes de cortica contaminada naturalmente,
pertencendo a lotes de granulado contaminado diferentes. Com granulados de
contaminacdo inferior estas condi¢cdes demonstram eficacia no processo, mas € preciso
sempre ter em conta que 1,2 ng/L é uma concentracdo extremamente baixa de TCA e
muito perto dos limites de detecdo e quantificacdo dos equipamentos HS-SPME-GM/MS

utilizados para se determinar o R-TCA.

Um dos fatores que importa salientar € que o tempo de processo ndo demonstra
ter relevancia significativa no tratamento, ou seja, 0 aumento do tempo de processo para
0s granulados com maior contaminagdo ndo trouxe nenhuma melhoria significativa.
Desta forma a ineficiéncia da extracdo do TCA dos granulados de cortica com
contaminacdo superior poder-se-a explicar devido a temperatura e pressdo ndo serem as

ideais para se obter os resultados pretendidos.

A validacdo das condi¢cfes a uma escala piloto sera entdo o proximo passo, com o
objetivo de verificar se é possivel proceder a um scale-up (ensaios a escala piloto) e

manter as percentagens de extracdo obtidas no Gréfico 5.
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6.2 - RESULTADOS DE EXTRACAO DE TCA DO GRANULADO
COM CALIBRE 3-7MILIMETROS A ESCALA PILOTO

Os resultados de R-TCA obtidos da cortica tratada nos ensaios a escala

piloto estdo representados no Grafico 6.
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Grafico 6 - Resultados de extra¢do do TCA obtidos ap6s realizagdo dos ensaios a escala piloto.

O granulado utilizado para este ensaio pertencia ao mesmo lote do granulado
utilizado para a validacdo das condicGes 6timas; contudo devido a heterogeneidade do
lote foi obtido um valor de R-TCA inicial de 19,3 ng/L (P-3-7mm). Os resultados de
extracdo do R-TCA a escala piloto ndo apresentaram uma diferenca significativa dos
resultados do R-TCA inicial dos granulados. Relativamente as percentagens de extracdo
(Tabela 9) estas foram muito mais baixas do que as percentagens de extracdo do TCA
obtidas a escala laboratorial.

Tabela 9 - Percentagens de extracdo do TCA obtidos apds ensaios realizados a escala piloto.

Concentrag3o inicial = 19,3 ng/L

Amostra Extragdo em %
4 horas 1162C 16,7
7 horas 1162C 4,7
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Os resultados de extracdo do TCA obtidos a escala piloto demonstraram néo estar
em concordancia com os resultados de extracdo do TCA obtidos a escala laboratorial. No
ensaio de 420 minutos a variacao de 4,7% de R-TCA, que se observou, ¢ relativamente
idéntica ao desvio padrdo do R-TCA inicial do granulado utilizado para o processo.
Convém assim salientar que devido a heterogeneidade dos granulados, as percentagens
de extracdo conseguidas a escala piloto podem néo ser devido a eficiéncia do processo,
mas podem apenas ser derivadas da heterogeneidade dos granulados de cortiga.

Uma explicacdo plausivel para esta diferenca entre os resultados de extracdo de
TCA obtidos nos ensaios a escala laboratorial e escala piloto, pode prender-se com a
pressdo atingida no reator. Nos ensaios a escala piloto apenas se atingiram pressdes entre
40 e 50 mbar e, nesta gama de pressao, para conseguir volatilizar o TCA sdo necessarias
temperaturas na ordem dos 130/140 °C (Anexo 5), tendo sido utilizadas temperaturas de
116° C.

A utilizacdo de temperaturas superiores nao foi possivel devido a limitacdo do

prototipo utilizado nos ensaios de extracdo do TCA a escala piloto.
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6.3 - ENSAIO A ESCALA LABORATORIAL PARA EXTRACAO
DE TCA DE DISCOS DE CORTICA

O R-TCA Inicial foi previamente determinado e os valores estao representados na
Tabela 10. Importa salientar o enorme desvio padréo obtido no R-TCA inicial dos discos

de cortica, que seréd necessario ter em conta numa futura analise ao processo de extracéo

de TCA.

Tabela 10 - Valores de R-TCA inicial dos discos de cortica.

R-TCA Inicial (ng/L) Desvio padréo
Discos 213 20.1

Procedeu-se aos ensaios de extracdo de TCA com discos de cortica (5 discos por
amostra) a escala laboratorial. Os resultados da extracdo do TCA obtidos estdo descritos

no Anexo 4 e encontram-se representados no Gréfico.7.

Pressao
150 (mbar)
- [ 1000 .
[l
130
110
90

TCA Final (ng/L)

o

70
50
30
ﬁ E] lj]_ b
1
. i U i ﬁi 7 ﬁi
Tempo (minutos) 10 215 420 10

215 420 10 215 420
Temperatura (°C) 50 85 120

Grafico 7 - Grafico de barras relativo aos resultados de extra¢do de TCA obtidos apds ensaio a escala laboratorial com discos de
cortica.
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Analisando o Gréafico 7, devido aos elevados valores de desvio padrdo é néo foi
possivel realizar uma anélise dos valores obtidos de forma a perceber qual a condigéo que
obteve maior eficiéncia de extracdo de TCA, assim ndo possivel tirar qualquer concluséo

a partir do Gréfico 7.

Com o objetivo de determinar qual a condi¢do que teve mais impacto na extracdo
do TCA dos discos de cortica, procedeu-se a realizacdo de um teste One-way ANOVA
(Tabela 11).

Tabela 11 - Resultados do teste One-way ANOVA aplicado a cada uma das variaveis em funcdo do TCA Final

Teste One-way ANOVA G.L. Valor de f Valor de p
Temperatura vs TCA-Final 2 1,62 0,213
Tempo vs TCA Final 2 0,66 0,524
Pressdo vs TCA final 1 2,23 0,1455

O teste One-way ANOVA foi realizado com um nivel de significancia de 5% (o
= 0,05). Nenhum dos fatores demonstrou ter influéncia na quantidade de TCA Final. Isto
pode ser comprovado com valores de p para temperatura, tempo e pressdo de 0.213, 0,524

e 0,1455, respetivamente. Mais uma vez nada se pode concluir.
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CAPITULO 7

CONCLUSAO
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7 — CONCLUSAO

Os ensaios de extracdo do TCA de granulados de cortica a escala laboratorial,
permitiram concluir que a temperatura (ensaios a 120 °C) foi a principal variavel na
diminuicdo do R-TCA dos granulados de cortica. A esta varidvel junta-se o tempo de
processo, em que foi claramente visivel que os tempos de processo mais altos (215 e 420
minutos) beneficiaram claramente a extracdo do TCA. A variavel pressdo, que
inicialmente aparecia como fundamental neste processo, acabou por ganhar uma
importancia menor uma vez que os resultados de extracdo de TCA a escala laboratorial
ndo demonstraram a dependéncia desta variavel, com a excecao dos granulados 1-2 mm.

Com os ensaios a escala piloto que, teoricamente, deveriam reproduzir 0s mesmos
resultados obtidos a escala laboratorial, isto acabou por ndo acontecer. Assim, podemos
concluir que o processo a escala piloto ndo é eficaz para a extragdo de TCA. Contudo, é
de salientar que a uma maior escala é mais complicado controlar todas as condi¢des
utilizadas, desta forma as condicdes atingidas a escala laboratorial ndo foram possiveis
de replicar a escala piloto, isto devido a limitacdes dos equipamentos utilizados.

Relativamente aos discos, procedeu-se a extracdo de TCA com 0 mesmo processo
e desenho experimental utilizado para os granulados. Contudo devido a enorme
heterogeneidade do R-TCA dos discos utilizados, ndo foi possivel retirar qualquer
conclusdo dos dados. Desta forma, a utilizacdo de discos com uma menor
heterogeneidade de R-TCA ou a elaboracdo de mais réplicas nos ensaios de extracdo de
TCA de discos de cortica em ensaios futuros poderdo ser fundamentais para a obtengédo
de conclusbes mais sélidas.

O presente estudo permitiu concluir que o processo de extracdo de TCA com
recurso a temperatura é eficaz na extracdio de TCA a escala laboratorial,
preferencialmente com temperaturas na ordem dos 120 °C com uma duragao do processo
de 420 minutos. A pressdo neste processo nao demonstrou ser um fator chave; contudo,
em alguns casos a sua presenca melhorou a eficiéncia do processo. Contudo, ficou claro
que, dependendo do calibre dos granulados e do seu R-TCA inicial, as condic6es ideais
de extracdo variam. Relativamente aos discos de cortica e respetivos ensaios a escala
piloto, os resultados ndo foram conclusivos e, consequentemente, ndo foi provada a

eficiéncia do processo.
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ANEXO | - TABELA DE ENSAIOS A ESCALA LABORATORIAL
COM GRANULADOS 0,5-1 MILIMETROS

10 1000 50 1,4 1,4
10 1000 50 1,4 1,4
10 1000 85 1,4 1,4
10 1000 85 1,4 1,4
10 1000 120 1,4 1,4
10 1000 120 1,4 1,4
215 1000 50 1,4 1,3
215 1000 50 1,4 1,3
215 1000 85 1,4 1,4
215 1000 85 1,4 1,4
215 1000 120 1,4 0,7
215 1000 120 1,4 0,7
420 1000 50 1,4 1,4
420 1000 50 1,4 1,3
420 1000 85 1,4 1,2
420 1000 85 1,4 1,3
420 1000 120 1,4 0,3
420 1000 120 1,4 0,3
10 10 50 1,4 1,4
10 10 50 1,4 1,4
10 10 85 1,4 1,4
10 10 85 1,4 1,4
10 10 120 1,4 1,2
10 10 120 1,4 1,4
215 10 50 1,4 1
215 10 50 1,4 0,7
215 10 85 1,4 0,7
215 10 85 1,4 1,4
215 10 120 1,4 0,3
215 10 120 1,4 0,3
420 10 50 1,4 1
420 10 50 1,4 1,3
420 10 85 1,4 0,7
420 10 85 1,4 0,3
420 10 120 1,4 0,3
420 10 120 1,4 0,3
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ANEXO Il - TABELA DE ENSAIOS A ESCALA LABORATORIAL
COM GRANULADOS 1-2 MILIMETROS

10 1000 50 1,4 1,4
10 1000 50 1,4 1,4
10 1000 85 1,4 1,4
10 1000 85 1,4 1,2
10 1000 120 1,4 1
10 1000 120 1,4 1,4
215 1000 50 1,4 1,4
215 1000 50 1,4 1,4
215 1000 85 1,4 0,7
215 1000 85 1,4 11
215 1000 120 1,4 0,7
215 1000 120 1,4 0,3
420 1000 50 1,4 1,4
420 1000 50 1,4 1,4
420 1000 85 1,4 1,2
420 1000 85 1,4 1,4
420 1000 120 1,4 0,3
420 1000 120 1,4 0,7
10 10 50 1,4 1,4
10 10 50 1,4 1,4
10 10 85 1,4 1,3
10 10 85 1,4 1,4
10 10 120 1,4 11
10 10 120 1,4 0,7
215 10 50 1,4 1,2
215 10 50 1,4 0,7
215 10 85 1,4 0,3
215 10 85 1,4 1,4
215 10 120 1,4 0,3
215 10 120 1,4 0,3
420 10 50 1,4 0,7
420 10 50 1,4 11
420 10 85 1,4 0,7
420 10 85 1,4 0,3
420 10 120 1,4 0,3
420 10 120 1,4 0,3

66



ANEXO Ill - TABELA DE ENSAIOS A ESCALA
LABORATORIAL COM GRANULADOS 3-7 MILIMETROS

10 1000 50 1,4 0,7
10 1000 50 1,4 0,7
10 1000 85 1,4 0,7
10 1000 85 1,4 1,2
10 1000 120 1,4 0,7
10 1000 120 1,4 0,7
215 1000 50 1,4 0,7
215 1000 50 1,4 0,7
215 1000 85 1,4 0,7
215 1000 85 1,4 0,7
215 1000 120 1,4 0,3
215 1000 120 1,4 0,3
420 1000 50 1,4 0,7
420 1000 50 1,4 0,7
420 1000 85 1,4 0,7
420 1000 85 1,4 0,7
420 1000 120 1,4 0,3
420 1000 120 1,4 0,3
10 10 50 1,4 0,7
10 10 50 1,4 0,7
10 10 85 1,4 0,7
10 10 85 1,4 0,7
10 10 120 1,4 0,3
10 10 120 1,4 0,7
215 10 50 1,4 0,7
215 10 50 1,4 0,7
215 10 85 1,4 0,7
215 10 85 1,4 0,7
215 10 120 1,4 0,3
215 10 120 1,4 0,3
420 10 50 1,4 0,7
420 10 50 1,4 0,7
420 10 85 1,4 0,7
420 10 85 1,4 0,7
420 10 120 1,4 0,3
420 10 120 1,4 0,3
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ANEXO IV — TABELA DE ENSAIOS A ESCALA
LABORATORIAL DISCOS DE CORTICA

10 1000 50 1,4 16,7
10 1000 50 1,4 29,8
10 1000 85 1,4 19
10 1000 85 1,4 19,7
10 1000 120 1,4 23,9
10 1000 120 1,4 19
215 1000 50 1,4 15
215 1000 50 1,4 22
215 1000 85 1,4 11,8
215 1000 85 1,4 24,1
215 1000 120 1,4 7,5
215 1000 120 1,4 7,5
420 1000 50 1,4 13,8
420 1000 50 1,4 15,8
420 1000 85 1,4 15,1
420 1000 85 1,4 10,5
420 1000 120 1,4 18
420 1000 120 1,4 11,6
10 10 50 1,4 39
10 10 50 1,4 11,4
10 10 85 1,4 32,6
10 10 85 1,4 16,8
10 10 120 1,4 21,2
10 10 120 1,4 17,8
215 10 50 1,4 140
215 10 50 1,4 10,2
215 10 85 1,4 10,9
215 10 85 1,4 19,2
215 10 120 1,4 5,01
215 10 120 1,4 61,38
420 10 50 1,4 45,5
420 10 50 1,4 24,7
420 10 85 1,4 10,3
420 10 85 1,4 17,6
420 10 120 1,4 9,6
420 10 120 1,4 10,9
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ANEXO V — EVOLUCAO DO PONTO DE EBULICAO DO TCA,
EM ESTADO PURO, COM O AUMENTO DA PRESSAOQ.

Pressdo (mbar) Ponto de ebulicéo (°C)
0.05 10
0.1 19.5
0.5 44.5
1 56
10 98
34 130
50 140
100 157
500 215
1000 239
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