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A cortica, devido a sua estrutura celular e composicdo quimica, possuli
propriedades Unicas que lhe permite ser utilizada como vedante, na forma de
rolhas de cortica, em garrafas de vinho. No entanto, as suas carateristicas
fazem com que esta matéria-prima também possa ser uma fonte de
contaminacgédo, podendo levar & migragdo de compostos para o vinho e,
consequentemente, causar alterac6es no seu aroma. Desta forma, as rolhas
de cortica devem ser sujeitas a um rigoroso controlo de qualidade. A presente
dissertacao foi realizada em ambiente empresarial ha PrecisionElite, em Pacos
de Brand&o, que tem como principal atividade o acabamento de rolhas de
cortica. O trabalho teve como objetivo, utilizando a metodologia HACCP-
Hazard Analysis and Critical Control Point (Analise de Perigos e Pontos
Criticos de Controlo), identificar as analises necessarias ao controlo de
gqualidade associados a cada fase do processo.

Na primeira fase foi possivel conhecer a empresa PrecisionElite, assim como
acompanhar auditorias de qualidade e resolucdo de ndo conformidades. Na
segunda fase, foram avaliados os parametros fisico-quimicos nas rolhas de
cortica, sejam as usadas como matéria-prima pela empresa, seja o produto
final, ap6s marcacao e tratamento. Foram feitas analises de capilaridade,
estanquicidade/comportamento a vedacao liquida, forca de extracao,
humidade, resisténcia a agua fervente, dimensfes (comprimento e diametro),
ovalizagdo, massa volimica, peréxidos, residuos sélidos e haloaniséis. Foram
também feitas analises sensoriais olfativas ao extrato aquoso das rolhas.
Neste trabalho, verificou-se que todos os lotes rececionados pela empresa
cumpriram com os parametros fisico-quimicos estabelecidos, sendo estes
aceites. Foi também possivel verificar que os parametros fisico-quimicos
gerias estao relacionados entre si, sendo essencial controlar todos eles. A
nivel dos parametros sensoriais, certificou-se a existéncia, em maioria, dos
aromas pertencentes ao grupo bolor e TCA. Analisando dois tipos de rolhas,
as naturais e as colmatadas, verificou-se que o numero de lotes de rolhas
contaminadas é superior nas rolhas naturais, no entanto as intensidades de
aromas sao superiores nas rolhas colmatadas.

Assim, é necessario avaliar todos os parametros fisico-quimicos e sensoriais,
nas rolhas de cortica, de modo a garantir a boa qualidade do produto e evitar
problemas na industria vinicola.
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Cork, due to its cellular structure and chemical composition, has unique
properties that allow its use as a sealant, in the form of cork stoppers of wine
bottles. However, their characteristics make this raw material also a source of
contamination, by the migration of compounds into the wine and, consequently
changing the aroma. For these reasons, cork stoppers must be subject to strict
quality control. The present dissertation was carried out in an enterprise
environment, at PrecisionElite, in Pacos de Brand&do, whose main business is
the finishing of cork stoppers. The objective of this work was to identify the
analyzes necessary for the quality control associated with each phase of the
process, using the Hazard Analysis and Critical Points (HACCP) methodology.
In the first phase it was possible to adapt to the company PrecisionElite, as well
as to participate in the monitor quality audits and resolution of non-conformities.
In the second phase, the physico-chemical parameters were evaluated in cork
stoppers, either those used as raw material by the company, or the final
product, after marking and treatment. The analyzes performed concerned
capillarity, sealing/behavior to the liquid seal, extraction force, humidity,
resistance to boiling water, dimensions (length and diameter), ovalization,
density, peroxides, solid residues, and haloanisols. Olfactory sensory analyzes
were also performed on the aqueous extract of stoppers.

In this work, it was verified that all the batches received by the company
complied with the physical-chemical parameters established, being these
accepted. It was also possible to verify that the physico-chemical parameters
are positively related to each other, being essential to control all of them. At the
level of the sensorial parameters, it was verified the existence, in the majority,
of the aromas belonging to the group mold and TCA. Analyzing two types of
stoppers: natural and colmated, it was found that the number of lots of
contaminated stoppers is higher in the natural corks, however the aromas
intensities are higher in the corked stoppers.

Thus, it is necessary to evaluate all physico-chemical and sensory parameters
in cork stoppers in order to ensure good product quality and avoid problems in
the wine industry.
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1.Introdugéo

1.1 A empresa

O presente trabalho de estagio foi desenvolvido na empresa PrecisionElite (Cork is
Life) que foi fundada em marco de 2011, tendo como principal atividade o controlo,
tratamento, acabamento e comercializacdo de rolhas de cortica. Localizada em Pagos de
Branddo (Santa Maria da Feira), a PrecisionElite, cujo nome e logo6tipo remetem para a
preocupacdo pelo ambiente e biodiversidade, destacam-se no mercado, tornando-se uma
das maiores fornecedoras de rolhas de cortica naturais para marcas de vinhos de elevado
relevo a nivel internacional. A empresa atua de modo a fornecer o melhor produto aos seus
clientes através de uma oferta diferenciada, desde rolhas de cortica natural, natural
colmatada, rolhas de microaglomerado, aglomerado, técnica (1+1), capsuladas e de
champanhe, seguindo todas elas por um rigoroso controlo de qualidade.

A PrecisionElite foca-se em obedecer a um conjunto de pontos de modo a manter o
seu estatuto no mercado, maioritariamente no mercado Europeu, assim a empresa tem
como finalidades satisfazer as necessidades do cliente, assegurando a fidelizacdo e
sustentabilidade da empresa; ser distinguida como uma das melhores fornecedoras de
rolhas de cortica natural; investir incansavelmente na inovacao e desenvolvimento (1&D);
ser rentavel de modo a garantir o cumprimento dos seus compromissos diante dos seus
fornecedores, parceiros institucionais e restantes colaboradores; e ser reconhecida na
sociedade pela ética, legalidade e defesa do meio ambiente. Desta forma, a PrecisionElite
(Cork is Life) pretende valorizar a rolha de cortica como sendo um produto natural e
ambientalmente sustentavel por intermédio de uma oferta de exceléncia estabelecida por
modelos profissionais de elevado sucesso empresarial e internacional. A unidade é
certificada pela acreditacdo Systecode Excellence que divulgada o CIPR (Cddigo
Internacional de Préaticas Rolheiras), pela 1ISO 9001:2015 e pela HACCP ().

1.2 Enquadramento e objetivos do estagio

O setor corticeiro encontra-se em expansao em Portugal, com uma area mundial de
cerca de 34%, ou seja, mais de 736 mil hectares de sobreiros, tornando-se 0 maior produtor
e transformador de cortica do mundo representando aproximadamente 49,6% e 100 mil



toneladas anuais (2,3). A cortica € um material utilizado em diversas areas relacionadas
com a construcdo, decoragdo, mas sobretudo na inddstria vinicola, sendo o mercado
portugués responsavel por 70% das exportacdes totais do setor (4). As rolhas de cortica
possuem propriedades naturais de extrema relevancia: leveza, flexibilidade, elasticidade,
compressibilidade, impermeabilidade, imputrescibilidade (resisténcia & humidade), produto
reciclavel, reutilizavel e renovavel, oferendo a industria vinicola um vedante com
caracteristicas unicas (5).

As rolhas de cortica sdo utilizadas na producdo de vedantes de garrafas de vinho e
para tal ttm de ser sujeitas a um rigoroso controlo de qualidade uma vez que se €
considerado como parte da embalagem, estando assim em contato com o produto
alimentar. A fim de controlar a presenca de compostos volateis ndo desejaveis e manter as
propriedades fisicas e quimicas das rolhas foi necessario implementar normas de
qualidade, nomeadamente o Codigo de Internacional de Préaticas Rolheiras (CIPR) e o
Sistema de Certificacdo das Empresas (Systecode) (6). Varios sdo 0os compostos volateis
presentes nas rolhas, no entanto o 2,4,6-tricloroanisol (TCA) € descrito como o maior
contaminante , alterando as propriedades organoléticas dos vinhos (7). Com a intencao de
controlar os pardmetros fisico-quimicos e sensoriais, as rolhas de cortica sdo sujeitas a
ensaios de determinacdo da capilaridade, da vedagdo/estanquicidade de liquido, da forca de
extracdo, da humidade, das dimensdes, da massa volumica, do teor de peroxido de
hidrogénio e do teor de compostos volateis capazes de causar alteracdes nos vinhos (8).

O estagio teve varias etapas, iniciando-se com uma formacdo com o preposito de
conhecer o historial da empresa, 0s seus produtos e servi¢os assim como 0 processo de
gestdo de qualidade executado pela empresa. Posteriormente, acompanhar e participar no
processo de controlo de qualidade das rolhas. O objetivo principal do estagio foca-se na
identificacdo das andlises necessarias ao controlo de qualidade em cada fase do processo
de producéo e acabamento de rolhas de cortica e consequentemente estabelecer os pontos
criticos e respetivas medidas corretivas através da metodologia HACCP.



2. A Cortica

2.1 Cortica e estrutura celular
A estrutura celular da cortica € responsavel pelas caracteristicas Unicas que este

material possui, permitindo-lhe ser utilizado em diversas areas. Por definicéo, a cortica ou
felema é um tecido vegetal que constitui a camada protetora do sobreiro Quercus suber L.
e é constituida por células mortas suberizadas formadas a partir do tecido felogénico
(9,10). O tecido felogénio ¢ uma camada unicelular e dispde de uma elevada atividade
meristematica, sendo um tecido ativo ao longo de toda a vida do sobreiro. As células que
constituem o tecido felogénio tém a capacidade de crescer e se diferenciar, produzindo
novas células que se podem dispor interna ou externamente, originando o feloderme, que
sdo células semelhantes as da madeira, e células de cortica (felema ou saber),
respetivamente (11,12). Os tecidos felogénio, felema e feloderme, em conjunto originam a
periderme.

A nivel microscopico, a cortica € um tecido homogéneo de células dispostas sem
espaco intercelular entre elas. Na secdo tangencial, as células estdo dispostas

paralelamente, dispondo-se na forma de poligonos de 4 a 9 lados (Figura 1).

Figura 1: Fotografiade microscopia eletronica de varrimento (SEM): secdo radial

(a) e secdo tangencial (b) (11).

As faces laterais das células da cortica possuem uma forma ondulada, com cerca de

duas ou trés ondulacdes por célula, resultantes da compressdo durante o crescimento da



célula e da casca. Desta forma, o tecido felogénio produz células com diferentes
dimens0es, tendo esta diferenca uma relacdo direta com a estagdo do ano em que foram
formadas. Durante a primavera, o felogénio produz células de maiores dimensfes, mais
longas e com parede celular mais fina do que no outono. Em virtude deste acontecimento é
possivel definir-se a idade da corti¢ca, uma vez que este crescimento provoca a formacao de
anéis de crescimento que se observam macroscopicamente (11). A nivel macroscopico, a
cortica contém canais lenticulares na sua estrutura, que se atravessam radialmente desde o
interior do felogénio até ao exterior, facilitando as trocas gasosas. A qualidade da cortica é
definida de acordo com a sua porosidade, sendo analisado o tipo de poros, a sua dimenséo,
quantidade e distribuigéo (11,13).

2.2 Composic¢do quimica

A estrutura e composicdo quimica da cortica sdo responsaveis pelas propriedades
fisico-quimicas desta matéria-prima. A cortica é constituida maioritariamente por
macromoléculas insollveis em agua e que definem a estrutura da parede-celular. Na
cortica, 0s principais componentes estruturais sdo a suberina (42%), a lenhina (22%) e os
polissacarideos (20%) (14,15). A suberina, principal constituinte das paredes celulares da
cortica, € um poliéster reticulado, composto por &cidos gordos hidroxilados de cadeia
longa, conferindo hidrofobicidade a cortica (Figura 2) (16). Os monémeros encontrados na
suberina podem-se agrupar em 4&cidos gordos, alcoois gordos e glicerol (11,13). A
constituicdo quimica da cortica varia como a sua origem geografica e genética, clima e

condigdes do solo e de crescimento, dimensdes da arvore e a sua idade (11).
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Figura 2: Exemplo da estrutura quimica proposta para a suberina (11).

o . o O
]
= H“@%ﬁk/vW'ﬁvV\j
o =

Tabela 1: Principais monémeros da suberina da cortica (11).

Mondmero Grupo Funcional Quantidade (%)
Acidos Gordos - COOH 3%
o,m-diacidos - COOH 10%
w-hidroxiacidos -COOH 48%
-OH
Alcoois - OH 2%
Acido 9,10-epoxi-18- - COOH 6%
hidroxioctadenoico
Acido 9,10- - COOH 4%
epoxioctadecanodioico
Acido 9,10,18-tri- - COOH 10%
hidroxioctadecanoico
Acido 9,10-di- - COOH 7%
hidroxioctadecanedioico - OH (2 ligagdes)
Acido ferdlico - COOH 5%
Glicerol -OH 14%

A lenhina (22%), responsavel pela rigidez da cortica, € uma macromolécula
composta por alcoois fenolicos polimerizados e encontra-se interligado, por ligagdes
covalentes a parte hidrofébica da suberina. Além dos constituintes macromoleculares
anteriormente referidos, a cortica €& composta, em menores quantidades, por
polissacarideos (20%) que conferem rigidez estrutural a célula. Os polissacarideos da
cortica sdo formados essencialmente por celulose, mas também por polissacarideos

pécticos (11).



Os componentes ndo estruturais presentes na cortica classificam-se em extrataveis e
componentes inorgénicos (Tabela 2). Os compostos extrataveis correspondem a cerca de
16% da composicdo da parede celular da cortica e sdo substancias de baixa ou média
massa molecular que podem ser removidos atraves de solventes com diferentes graus de
polaridade, dividindo-se em ceras e compostos fendlicos (10%) (9,11).. As ceras (6%),
extraidas por solventes apolares ou de baixa polaridade, sdo responsaveis pela
impermeabilidade da cortica. As ceras sdo compostas por compostos aromaticos e
alifaticos. Os alifaticos sdo compostos essencialmente por triterpenos, como a friedelina,
betulina e acido betulinico, mas também por &cidos gordos, &lcoois gordos e glicerol (11).
Por outro lado, os compostos fendlicos, essencialmente taninos (6%) e flavonoides, sdo
removidos com solventes polares (dgua e etanol) (11). Os componentes inorganicos sao
identificados como “cinzas” que resultam da incinera¢do da cortica e correspondem a 1%

da parede celular (17) (Tabela 2).

Tabela 2:Principais componentes quimicos presentes na cortica do sobreiro Quercus

suber L. (em percentagem de componentes totais) (14,18).

Parémetro quimico Média Gama Desvio
padréao
% de peso seco da cortica
Extratéveis (total) 16.2 32.9-86 3.9
Diclorometano 5.8 74-35 0.8
Etanol 5.9 220-17 3.0
Agua 45 11.2-1.0 1.6
Suberina (total) 42.8 54.2 -23.1 6.2
Lipidos de cadeia longa 41.0 50.5 - 23.0 5.2
Glicerol 3.8 51-27 0.6
Lenhina (total) 22.0 36.4-17.1 3.3

Monossacarideos, % de
acgUcares neutros totais

Glucose 46.1 53.6-41.8 3.6
Xilose 25.1 31.7-214 3.7
Arabinose 18.0 244 -12.7 3.0
Manose 3.0 124-2.1 2.8
Galactose 7.3 10.4-5.2 1.2
Ramnose 0.5 1.1-0.0 0.5

Os compostos fendlicos sdo extraidos através de solucdes etano-agua, que representa
uma solucdo alcoolica. No caso da corti¢a utilizada como vedante, o vinho comporta-se

como uma solucgéo hidroalcodlica, podendo extrair uma variedade de compostos volateis



da cortica e, consequentemente, estes migrarem para o liquido alterando as suas

propriedades sensoriais (19).

2.3 Processo de producéo industrial da cortica
As rolhas de cortica sdo a principal fonte de contaminacGes do vinho, que

posteriormente podem alterar as suas propriedades. Como consequéncia, é necessario
acompanhar todo o processo a que a cortica € sujeita até ao produto final, neste caso como
rolha, de modo a evitar possiveis contaminaces.

O processo de extracdo da cortica do sobreiro tem de obedecer a um conjunto de
regras relativas a época, periocidade, intensidade e modalidade e ocorre seguindo varias
etapas, as quais sdo dividas em cinco tipos de atividades principais que se encontram
descritas nas segdes seguintes.

O primeiro passo é a extracdo da cortica do sobreiro, ou descorticamento, de forma
manual ou mecanica, ocorrendo normalmente no Verdo, periodo em que a atividade
meristematica do tecido felogénio € méxima, e com uma periocidade de nove anos sem
danificar a arvore (20). O primeiro descorticamento ou desbdia ocorre com uma idade de
sensivelmente 20 a 30 anos da arvore, originando uma cortica de ma qualidade, a cortica
virgem, que possui uma superficie exterior irregular e uma dureza extrema. Esta cortica é
normalmente utilizada na forma granulada a fim de produzir painéis para fins de material
de isolamento ou decorativos. Apds descorticamentos sucessivos, a superficie exterior da
cortica resultante é mais uniforme. No entanto, no segundo descorticamento, a cortica
secundeira ainda possui uma certa dureza, ndo sendo aproveitada para produzir rolhas dado
que é considerada de qualidade relativamente baixa. Somente a partir do segundo
descorticamento é que se obtém a cortica de reproducdo ou amadia, uma cortica de boa
qualidade utilizada especialmente para trituracdo, obtencdo de granulados e posteriormente
para fabrico de aglomerados (9,20-22).

A cortica crua é transformada em matéria-prima com o intuito de ser utilizada
principalmente pela indUstria rolheira. Nesta atividade, a cortica ¢ submetida a um
processo de cozedura em agua, € aparada e classificada de acordo com a sua espessura e
qualidade. A cozedura permite melhorar as propriedades das tdbuas de cortica, de modo a
se obterem rolhas de elevada qualidade, uma vez que que este choque térmico faz com que
as paredes suberosas da cortica tomem a forma e dureza necessarias para o fabrico de

rolhas. Este procedimento remove a maioria das impurezas acumuladas (4,21,23). Este



processo permite produzir, a partir do corte da prancha, uma diversidade de produtos,
desde as rolhas naturais, discos, papel de cortica ou artesanato. A primeira etapa de fabrico
de rolhas naturais, ou rabaneacdo, baseia-se no corte das placas de cortica em tiras com
dimens@es ligeiramente superiores as das rolhas a fabricar. Posteriormente, as tiras de
cortica sdo perfuradas atraves do processo de brocagem, obtendo-se rolhas de forma
cilindrica de acordo com as dimensdes desejaveis. De seguida, ocorre uma pré-secagem
que garante a estabilidade dimensional das rolhas e a retificacdo que controla as dimensdes
finais especificas e regulariza a superficie das rolhas. A industria corticeira executa a
selecdo de rolhas, separando-as por classes e defeitos, sendo esta realizada por controlo
automatico, selecdo visual da superficie das rolhas ou por escolhas visual e manual por
colaboradores experientes. Durante esta fase as rolhas sdo classificadas de acordo com

critérios visuais por ordem decrescente de qualidade, em flor, extra, superior, 12, 22, 32 e

49 tal como representado na Figura 3.

Figura 3: Classificacdo das rolhas de cortica.

As rolhas sdo sujeitas a um processo de lavagem, onde sdo mergulhadas numa
solucdo de peroxido de hidrogénio (H202) de diferentes concentragdes, conferindo uma
coloracédo natural da cortica (30% v/v) ou o branqueamento das rolhas (50% v/v) (24).
Este processo permite assegurar a limpeza e a desinfecdo das rolhas. Porém, o uso de um
composto oxidante pode provocar alteragcdes na estrutura das rolhas e consequentemente
perda do efeito vedante da cortica. As rolhas naturais podem ainda sofrer um processo de
colmatagem, que consiste em tapar os canais lenticulares fixando uma mistura de pé de
cortica, obtida na atividade de retificacdo, com o auxilio de uma cola a base de resina e
borracha naturais ou a base de agua, melhorando o seu aspeto visual e desempenho - rolhas
naturais colmatadas. A indUstria corticeira reveste as suas rolhas naturais colmatadas



também com uma resina a fim de igualar e homogeneizar a sua cor. No entanto, as rolhas
naturais apenas sao revestidas sob pedido de clientes. O processo de transformacéo termina
com a marcacdo no corpo e/ou topos das rolhas com o logo do cliente, que pode ser
aplicada por método de fogo ou impresséo a tinta de qualidade alimentar, de acordo com as
indicacdes do cliente. O tratamento das rolhas com parafina e silicone facilita a introducéo
e remocao da rolha na garrafa. Anteriormente & comercializacdo e expedicdo, o produto é
embalado sob uma atmosfera de anidrido sulfuroso (SO2) de modo a diminuir o risco de
contaminacdo microbioldgica (1,4,21,23).

Os refugos, aparas, residuos de brocagem, sobras de corti¢a virgem e outros tipos de
cortica de baixa qualidade sdo subprodutos derivados do processo de transformacgéo da
cortica. De acordo com a trituracdo e moagem das aparas de cortica, obtém-se granulados
de dimensGes e caracteristicas variadas, utilizados essencialmente na producéo de rolhas de
cortica aglomeradas, microaglomeradas e rolhas técnicas (1+1) (corpo em
aglomerado/microaglomerado com dois discos em natural nos topos) (4).

Apbs o tratamento dos residuos de cortica, obtidos a partir da producéo de rolhas ou
de cortica de baixa qualidade, sdo produzidos granulados que posteriormente podem ser
combinados e originarem outros materiais aglomerados. Estes aglomerados sdo materiais
bastante compactos que se podem dividir em duas categorias principais: os aglomerados
puros ou negros e os aglomerados compostos ou brancos. Os aglomerados negros sao
formados a partir da aglutinacdo dos granulos de matéria-prima devido a elevada
temperatura a que séo sujeitos (300°C), estimulando o aumento do volume das particulas
de cortica e a consequente libertacdo de resinas naturais, ndo sendo necessario adicionar
colas ou aditivos. Por outro lado, os aglomerados compostos sdo formados através da
aplicacdo de um agente adesivo que possibilita a aglutinacdo dos granulos de cortica
(4,25).
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Figura 4: Esquema do processo de transformacao da cortica (9).

2.4 Contaminantes nas rolhas de cortica

As alteracbes sensoriais dos vinhos sdo a maior causa de perdas economicas na
indUstria vinicola (26,27). Estas alteragdes podem estar associadas as rolhas de cortica
que, devido a sua estrutura, facilmente podem transferir compostos para o vinho, causando
a perda no seu aroma natural, dando origem a odores a mofo, originando vinhos de baixa
qualidade (28). Além da contaminacdo causada por componentes constituintes das rolhas
de cortica, estas podem também ser provocadas por outros agentes em que a rolha de
cortica € o veiculo de contaminacdo. Por exemplo, compostos adsorvidos desde o
transporte da cortica até a producdo da rolha ou por desenvolvimento de microflora
indesejavel de microorganismos (29,30).

Alguns dos compostos envolvidos nos defeitos dos vinhos séo o 1-octen-3-ol, 1-
octen-3-ona, guaiacol, geosmina, 2-metilisoborneol e 2-metoxi-3,5-dimetilpirazina. Os
cloroanisois, como o TeCA e PCA, e os bromoaniséis (TBA), embora em menor grau,
desempenham um papel no aparecimento de manchas na cortica (31,32). Estes compostos

sdo facilmente detetados por painéis especializados e/ou treinados devido ao seu baixo
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limiar de percecdo sensorial. O treino do painel de analise sensorial pode aumentar a
sensibilidade ao odor, reduzindo os limites detetados, tornando mais rigorosa a
aceitabilidade de um determinado vinho (33).

A geosmina (ou trans-1,10-dimetil-trans-9-decalol) contribui para um aroma a terra
ou a mofo no vinho e resulta da atividade de actinomicetes e fungos, tais como Penicillium
expansum, Botrytis cinérea, ou ambas (34,35). O seu limite de percecdo é 0,17 ng/L e o
limite de reconhecimento é de 0,2 ng/L em &gua. No entanto, no vinho, o seu limite néo é
determinado uma vez que € uma molécula instavel em meio &cido, resultando na sua
fragmentacéo e consequentemente diminui¢do do seu teor no vinho (36).

O guaiacol é um composto que apresenta um aroma fumado e fendlico e resulta da
degradacdo do &cido vanilico formado a partir da descarboxilacdo e oxidacdo da lenhina
provocados por fungos que poderdo existir nas rolhas. Este composto possui um limite de
percecdo sensorial de 15 pg/L — 200 ug/L (36,37). Por outro lado, os metabolitos 1-octen-
3-ol e 1-octen-3-ona resultam da degradacdo de lipidos e originam um aroma a cogumelos
(37).

A 2-metoxi-3,5-dimetilpirazina € um composto volatil, responsavel pelo odor a mofo
ou terra (herbaceo), possui um limite de percecdo sensorial no vinho € de 2,1 ng/L. A
bactéria responsavel pela sua biossintese é a Rhizobium excellensis se presente nas rolhas
(38).

O 2-metilisoborneol € responsavel pelo aroma e odor a lama e possui um limite de
percecdo sensorial em dgua e em vinho branco de 3,2 ng/L — 8,0 ng/L e 20 ng/L — 51 ng/L,
respetivamente (36,39). Na Tabela 3 estdo descritas as estruturas, o limite de percegéo e
odor carateristico de algumas das substancias provenientes da cortica responsaveis pelas

modifica¢des sensoriais do vinho.
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Tabela 3: Estrutura quimica, odor carateristico e limite de percecdo sensorial de

alguns dos compostos identificados como contaminantes das rolhas de cortica (36).

Composto Estrutura quimica Odor Limite de percecéo
Caracteristico sensorial
TCA OMe Mofo Agua:0,8 ng/L-1,0 ng/L

cl Vinho branco:1.5 ng/L—
4,2 ng/L

d

Cl

TeCA OMe Mofo

PCA OMe
c c
cﬁm
TBA OMe Quimico, Vinho branco:43 pg/L

Br\©/3r Fendlico
Br
Geosmina CI Hy Mofo, Terroso  Agua:0,17 ng/L-0,2 ng/L

Guaiacol OCHj3 Fumado, Vinho branco:15 pg/L—

©,OH Fenolico 200 pg/L

1-octen-3-ol oH cogumelos
/\/\/l\%CH’
HsC :

1-octen-3-ona o cogumelos
HzCMCHS
2-metoxi-3,5- Mofo, Herbaceo = Vinho: 2,1 ng/L
dimetilpirazina \[ﬁ
N 7

o)

2-metilisoborneol Lama, Terroso Agua:3,2 ng/L — 8,0 ng/L
Vinho branco:20 ng/L—
OH 51 ng/L

O TCA, produto exdgeno, € descrito como sendo o principal responsavel pelo desvio
organolético associado ao “gosto a rolha” dos vinhos. A contaminag¢do por TCA tem sido
associada unicamente a rolhas de cortica, porém existem outras fontes, como o contacto
direto com produtos contaminados. A contaminacdo das rolhas de cortica pode ter
diferentes origens, como durante o crescimento da cortica na arvore através da agua

utilizada para rega ou da atmosfera ou durante o processo produtivo da cortica. Durante o
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processo de transformacdo da cortica, a contaminagdo pode ter origem nos materiais de
embalagem, paletes e/ou o proprio ambiente contaminados ou a lavagem de barricas de
vinho ou das rolhas com produtos que contenham cloro (32). Desta forma, o Codigo
Internacional das Préaticas Rolheiras (CIPR) proibiu o uso destes produtos na lavagédo das
rolhas de cortica, sendo substituidos por peroxido de hidrogénio.

A poluicdo ambiental em que a cortica se encontra ou a presenca de bolores na
prépria cortica, formados a partir de meios com cloro, causam a formacgdo de 2,4,6-
triclorofenol (TCP), que por resultado da atividade fungica na cortica, através da metilacéo
microbiana e/ou fungicida, herbicida e inseticida origina 0 TCA (28,40). Os cloroanisois
sdo formados como resultado da reacdo de metilacdo do grupo hidroxilo dos clorofendis. A
metilacdo é realizada por fungos filamentosos na presenca da enzima clorofenol-O-
metiltransferase. Efetivamente, a toxicidade dos clorofendis deve-se essencialmente a
elevada reatividade do grupo hidroxilo, que em contacto com proteinas e &cidos nucleicos
da célula, provoca danos celulares. Porém, a reacdo de O-metilagdo reduz totalmente a sua
toxicidade. A O-metilacdo de clorofenois é mediada por uma metiltransferase dependente
de S-Adenosil-L-Metionina (SAM), a clorofenol-O-metiltransferase (CMT1), tal como foi
visto na estirpe Trichoderma longibrachiatum. A CMT1 ¢ induzida por clorofendis com
trés ou mais atomos de cloro na sua estrutura. A sua atividade enzimatica é especifica para
fendis halogenados, contendo sobretudo flGor, cloro ou bromo (41).

A microflora da cortica varia de acordo com as condi¢des de origem, processamento,
transporte ou armazenamento. As espécies identificadas sdo dos géneros Penicillium sp.,
Trichoderma virgatum, Chrysonilia sp., Cladosporium sp., Fusarium sp., Acremonium sp.,
Aspergillus sp., Monilia sp., Mucor sp., Paecilomycenes sp., Rhizoctonia sp., Mortierella
sp. e Verticillium sp. (42). As espécies apontadas como responsaveis na producao de
clorofendis, sdo do género Rhodococcus, Acinetobacter e Pseudomona, que podem surgir
nas diferentes fases de producdo das rolhas de cortica, nomeadamente durante a cozedura e
a sua posterior estabilizacdo, caso as boas praticas ndo sejam corretamente seguidas (5,43).
A espécie Trichoderma virgatum favorece a conversao, via metilacdo, do pentaclorofenol
(PCP) em pentacloroanisol (PCA) (43).
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Figura 5: Mecanismo proposto para a formacéo de clorofendis a partir de cloroanisois
(40).

A Armillaria mellea é um fungo que habita em arvores ou arbustos lenhosos, como o
sobreiro, e possui a capacidade de degradar a lenhina e a pectina da cortica causando
alteracdes nas células do tecido e consequentemente separacdo da parede celular. A
degradacdo fungica dos polissacarideos pécticos da cortica pode contribuir para a
disponibilidade de uma fonte de nutrientes na cortica, possibilitando o ataque simultaneo
de outros microorganismos, podendo provocar modificagdes na qualidade das rolhas de
cortica (44). Com o objetivo de prevenir a formacdo de TCA, a industria corticeira, além
de obedecer a normas estabelecidas pelo CIPR, tem também desenvolvido atividades que
se baseiam na extracdo, prevencdo e controlo de qualidade. Os métodos para a extracdo
resumem-se a novos sistemas de cozedura, destilacdo sob vapor controlado, volatilizacéo
por arrastamento em temperatura e humidade controladas e em fase gasosa de polaridade
ajustada e/ou extracdo com COz no estado supercritico (6). Para prevenir, é usada
sobretudo tecnologia baseada no uso de radiacdo (ioniza¢do e micro-ondas) e processos
bioldgicos (Symbios) e enzimaticos (6). Por outro lado, o controlo é estabelecido através
de técnicas como cromatografia em fase gasosa com detecdo de captura de eletrdes
(SPME-GC-ESD) ou associada a espetrometria de massa (SPME-GC-MS), mas também
por analise sensorial (28,32,45).
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3. Controlo de qualidade de rolhas de cortica

A inddstria da cortica tem vindo a apostar na investigacdo e desenvolvimento em
qualidade em todos os setores, com especial relevo para a implantacdo do CIPR (Codigo
Internacional das Praticas Rolheiras) e do Systecode (Sistema de certificacdo de empresas),
que tanto certifica o cumprimento de regras definidas pelo CIPR como institui um conjunto
de normas com a finalidade de prevenir a formacao de TCA (5).

A aplicabilidade das rolhas de cortica como vedante de garrafas de vinho em virtude
das suas caracteristicas de elasticidade, compressibilidade e constituicdo celular, é capaz de
assegurar a conservacdo de qualquer tipo de vinho (5). A vista disso, é necessaria uma
avaliacdo rigorosa a nivel quimico, fisico e sensorial de modo a garantir o controlo de
qualidade. Este consiste num conjunto de atividades que complementam as Boas Praticas,
estabelecem normas de qualidade e inspecionam as matérias-primas, material de
embalagem e outros produtos que estejam em contacto com as rolhas e, ainda executam
protocolos de higiene das areas envolvidas no processo de producdo (46). Na presente
dissertacdo foram avaliados, através da metodologia HACCP, os parametros fisico-
quimicos e sensoriais com maior relevancia na industria corticeira de modo a estabelecer a
seguranca alimentar. A implementacdo desta metodologia tornou-se obrigatéria na
producdo e embalamento na industria corticeira desde 1998 e trata-se de uma abordagem
sistematica direcionada para a identificacdo de perigos bioldgicos, quimicos e fisicos e
ainda de etapas do processo que possam ser criticos, sendo caracterizada como um sistema
preventivo de gestdo alimentar que assegura a higiene e a seguranca dos alimentos,
permitindo estabelecer medidas preventivas que reduzam a probabilidade de ocorréncia
dos perigos que possam colocar em risco a seguranca dos produtos e consequentemente
dos consumidores (6,47). Os parametros analisados e 0s ensaios realizados nas rolhas de

cortica na PrecisionElite estdo enumerados na Tabela 4.
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Tabela 4: Pardmetros fisico-quimicos e sensoriais analisados nas rolhas de corti¢a na

PrecisionElite.

Pardmetros Ensaios
Fisico-Quimicos Determinacgdo da capilaridade
Determinacdo da vedacdo/estanquicidade do liquido
Determinacdo da forca de extracdo
Determinacdo da humidade
Determinacdo das dimensdes - comprimento e didmetro
Determinacdo da ovalizacdo
Determinagdo da massa volimica
Determinagdo de peréxidos
Determinagdo de residuos sélidos
Quantificacdo de haloanisois

Sensoriais Anédlise sensorial olfativa

3.1 Parametros fisico-quimicos

As rolhas de cortiga séo sujeitas a um tratamento com parafina com o objetivo de as
tornar impermeéaveis, impedindo a absorcdo de liquido por capilaridade (6). Porém, a
cortica possui canais de pequenas dimensdes entre as células e lenticelas que favorecem a
absorcdo de liquido (48). Desta forma, a determinacdo da capilaridade € um dos
parametros avaliados e consiste em verificar a capacidade de a rolha de cortica absorver a
solucdo hidroalcodlica a superficie. Para tal, um dos topos da rolha é colocada numa
solucdo hidroalcoolica corada com azul de metileno, com teor alcodlico idéntico ao vinho a
engarrafar, durante 24 horas. Apds este tempo verifica-se a progressdo da solucdo na
superficie da rolha. O ensaio é efetuado em amostras de lotes prontos a serem expedidos,
apos as rolhas serem sujeitas ao tratamento de superficie e o limite de aceitacdo é de 1
milimetro de progressdo externa.

Quando as rolhas sdo introduzidas na garrafa ficam sujeitas a uma pressao exercida
pelos compostos volateis existentes no vinho, podendo alterar o seu desempenho como
vedante. A determinacdo da vedacdo ou estanquicidade do liquido avalia 0 comportamento
da rolha quando sujeita a uma solucdo hidroalcodlica a diferentes pressées. O ensaio
baseia-se em colocar as rolhas num tubo de vidro, que simula o gargalo de uma garrafa, e é
adicionada uma solugdo hidroalcodlica (teor alcoolico anédlogo ao vinho a engarrafar)
corada com azul de metileno que fica em contacto com a rolha. Posteriormente, séo
colocados num equipamento designado de arvore de vedacdo que exerce pressao sobre a

solucdo (0.5, 1, 1.5 e 2 bar) e consequentemente sobre a rolha. E realizado apds o
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tratamento de superficie e sob pedido de clientes. Para a PrecisionElite, o resultado
permitido é a presenca de 100% de rolhas vedantes até 1.5 bar.

A determinacdo da forca de extracdo é outro ensaio realizado pela industria da
cortica e relaciona-se com o tratamento de superficie, a base de parafina e silicone, a que as
rolhas séo sujeitas (6). A determinacdo deste valor permite determinar o sucesso do
tratamento. As rolhas de cortica sdo revestidas com uma pelicula de parafina e silicone que
as torna impermeaveis quer a absorcdo de liquidos quer a extracdo de compostos para o
vinho, garantindo a boa estanquicidade da garrafa e boa extracdo da rolha (4). As ceras da
parafina sdo substancias compostas por atomos de carbono e hidrogénio com férmula
molecular CnH2n+2, Sendo n superior a 17, e permitem substituir as ceras e dleos perdidos
durante o processo de producdo de rolhas de cortica (49,50). A parafina tem como funcéo a
inibicdo da entrada de vinho e a perda de &gua da rolha, dando as rolhas de cortica a
capacidade de impermeabilizacdo. A parafina é um éxido de organo-silicio, formulado
como poli-dimetilsiloxano, e facilita a insercdo e a remogéo da rolha nas garrafas de vidro
(50). Assim, a aplicacdo da parafina permite impermeabilizar a rolha e o silicone reduz a
aderéncia entre a superficie da garrafa e a rolha de cortica, facilitando a sua extracao.
Numa primeira fase, a rolha € introduzida na garrafa, por meio de uma rolhadora
automatica, que comprime a rolha para que seja possivel a sua introducéo no gargalo. Apés
o engarrafamento, a rolha necessita de um tempo de estabilizacdo até exercer pressdo
uniforme no gargalo. A rolha de cortica recupera o seu volume 5 a 10 minutos apds o
engarrafamento, adaptando-se a forma do gargalo e exercendo pressdo uniforme ao longo
de toda a superficie do vidro (5). Ao fim de 1 hora mede-se a for¢a de extracdo através de
um dinamémetro acoplado a um equipamento denominado Extralab. O ensaio € realizado
em amostras de lotes expedidos, apds o tratamento de superficie. A forca de extracdao
definida internamente pela PrecisionElite encontra-se compreendida entre 15 e 45
decaNewton (daN).
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Figura 6: Rolhadora automatica.

Figura 7: Ensaio da determinacdo da forca de extracéo.

As dimensbes da cortica podem ser alteradas devido ao teor de humidade, sendo

necessario ter em atencdo estes valores durante os processos de brocagem e retificacdo
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para que as dimensdes pretendidas sejam alcangadas (51). A humidade nas rolhas de
cortica deve estar compreendida num intervalo especifico (4-9%) de forma a manter as
propriedades elasticas adequadas e a minimizar o possivel risco de desenvolvimento
microbiologico (6). O ensaio € realizado as rolhas nas fases de rececdo e expedicéo, apos
tratamento de superficie, e consiste em medir a percentagem de humidade presente no
interior das rolhas e € realizada atraves de um condutivimetro de agulhas com dois
elétrodos inserido no aparelho MedCork. De acordo com CIPR (Cédigo Internacional das
Préaticas Rolheiras), a percentagem de humidade em cada rolha deve-se situar entre 6 + 2%
(21).

As rolhas de cortica podem ter formatos variados, desde cilindricos ou conicos e com
varias dimensoes, dependendo do tipo de vinho a engarrafar e da duracéo e condicdes de
transporte. A ovalizacdo assegura a forma cilindrica das rolhas, garantindo uma perfeita
vedacdo, mesmo perante alteracdes estruturais do vidro (5,6). A massa volimica das rolhas
oferece indicag¢bes quanto a regularidade do fabrico, permitindo avaliar as propriedades de
compressdo e elasticidade das rolhas (5). As determinacdes das dimensdes (comprimento e
diametro), ovalizacdo e massa volumica, que permite averiguar se as especificacfes
estabelecidas pelo cliente sdo cumpridas, sdo realizadas num Unico aparelho: MedCork
(Figura 10). O ensaio ¢é efetuado em amostras, ap6s tratamento de superficie, de lotes
expedidos. Na tabela 5 estdo representados os critérios de aceitagdo, para cada tipo de

rolha, estabelecidos pela PrecisionElite.
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Figura 8: Aparelho Medcork.

Figura 9: Ensaio da determinagdo de dimensbes (comprimento e didametro), ovalizacao e
massa volimica.
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Tabela 5: Valores estabelecidos pela PrecisionElite para o comprimento, diametro,

ovalizacdo e massa volumica para os diferentes tipos de rolhas.

Tipo de rolha Comprimento Didmetro (mm) Ovalizacéo Massa
(mm) volumica
(kg/m?)
Naturais +0,7 +0,5 <0,7 120-220
Aglomeradas / +0,5 +0,3 <05 200-280
Microaglomerada
Técnicas (1+1) +05 +0,3 <0,5 240-300
Colmatadas e +0,7 +0,5 <0,7
120-270

Naturais revestidas

As rolhas sofrem um processo de lavagem com perdéxido de hidrogénio como meio
de desinfecdo e branqueamento. Esta lavagem permite a eliminagdo de microorganismos
que possam estar envolvidos na origem dos clorofendis e consequentemente na formacéo
do TCA, induzindo simultaneamente a eliminacdo de compostos responsaveis pela cor das
rolhas de acordo com a coloracdo desejada pelo cliente (6,52). O branqueamento com
H.O, da-se através de duas reacbes que competem entre si: (1) reagdo entre o anido
hidroperdxido (HO2"), nucledfilo forte que reage com os cromdforos da lenhina, que causa
a alteracdo da coloracdo da cortica; (2) degradacdo oxidativa dos grupos fendlicos
existentes na lenhina causados pelos produtos de decomposicao do peroxido de hidrogénio
(53). Assim, para atingir um maximo de eficiéncia do agente de branqueamento (H.05), é
necessario controlar a sua decomposicdo de modo a reduzir a degradacdo da lenhina da
cortica. Apos a finalizacdo da lavagem das rolhas, estas devem ser analisadas de modo a
verificar a existéncia de residuos de perdxidos presentes na sua superficie para evitar a
perda da qualidade do vinho. Os residuos de peroxidos sao extraidos através do uso de uma
solucdo de &cido acético e, posteriormente, a sua concentracdo é determinada utilizando
um kit de peroxidos, que consiste num conjunto de tiras reativas que, semi-
quantitativamente, avalia o teor de perdxidos através da alteracdo de cor. A reacdo tem
como base a transferéncia do oxigénio do perdxido, por meio da enzima peroxidase, para
um indicador de redox organico, resultando num produto de oxidacdo de coloracdo azul
(54). A tonalidade obtida na tira €, entdo, comparada com um conjunto de cores padrao

exibidas na embalagem que correspondem a determinadas concentra¢fes de peroxidos. O
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ensaio é realizado em todos os lotes recebidos, sendo a amostra de 3 rolhas/lote, e o teor
aceitavel apara a PrecisionElite ¢ inferior a 0,2 mg/rolha.

Figura 10: Kit de perdxidos (54).

As rolhas de cortica podem possuir residuos solidos devido a sua estrutura celular
porosa. A presenca destes residuos pode comprometer o aspeto e consequentemente o
desempenho como vedante. A determinacdo dos residuos solidos, ou quantificacdo de
poeiras, tem como objetivo quantificar o po libertado pelas rolhas de cortica apds o
tratamento de superficie. A metodologia consiste em colocar as rolhas de cortica huma
solucdo hidroalcodlica, com teor alcodlico semelhante ao vinho a engarrafar, e
posteriormente por filtracdo em vacuo, determinar a quantidade de po libertada pelas
rolhas de cortica. O ensaio € realizado apenas sob pedido do cliente e para a PrecisionElite

o valor permitido € inferior a 2 mg/rolha.

Figura 11: Ensaio da determinagédo de residuos solidos.
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O vinho possui um teor alcodlico de 8 a 13% (v/v) e pH entre 3 e 4, atuando como
uma solucdo de extragdo. Estas carateristicas possibilitam a transferéncia de compostos da
cortica para o vinho (55). A cortica possui alguma permeabilidade ao vapor de agua e a
outras moléculas em estado de vapor. Desta forma, e devido a sua estrutura porosa, 0S
compostos volateis, sejam eles metabolitos ou contaminantes ambientais, penetram e s&o
adsorvidos pela superficie interna da cortica (11,14,28). As rolhas rececionadas pela
PrecisionElite sdo sujeitas a inspecdo visual e a analises sensoriais e dete¢do de TCA e se
se verifica alguma nao conformidade procede-se a sua devolucao. Os principais compostos
responsaveis pelas alteracdes organoléticas no vinho sdo os haloanisois, essencialmente o
TCA (56,57). A libertacdo de TCA ¢ determinada pela sua quantidade, localizacdo na
cortica e eventualmente por outras propriedades fisicas relacionadas com a solucdo de
imersdo. Adicionalmente, o teor alcodlico da solucdo de imersao esta também relacionado
com a libertacdo de TCA (7). Na PrecisionElite, a extracdo de compostos volateis na
cortica é realizada atraves da imersdo das rolhas em vinho branco com um teor alcodlico
de 12% (v/v) por 24h. Posteriormente, a solucéo € fornecida a um laboratoério externo que
procede a quantificacdo de TCA, TeCA, TBA e pentacloroanisol recorrendo a metodologia
de SPME-GC-MS. Este método consiste na combinacdo de técnica de micro-extragdo em
fase solida (SPME) com a cromatografia em fase gasosa (GC), sendo também possivel a
utilizacdo de sistema de detecdo altamente sensiveis como a captura de eletrées (ECD) (6).

A quantificacdo de haloaniséis em rolhas aglomeradas/microaglomeradas e técnicas
(1+1) é executada em todos os lotes recebidos. A PrecisionElite usa amostras de 20
rolhas/lote, em lotes inferiores a 50 000 rolhas, e a concentragdo méaxima de haloanisois
aceite é de 2 ng/L.

Na producdo de rolhas de cortica aglomeradas e microaglomeradas e de rolhas
técnicas (1+1) é utilizada uma cola, reduzindo a absorcdo de liquidos quando comparado
com as rolhas naturais (58). Para que ocorra a difusdo de agua nestas rolhas é necessario
gue sejam sujeitas a temperaturas elevadas, entre 90°C e 100°C (51). Assim, procede-se a
avaliacdo da qualidade do plano de colagem, da agregacdo do aglomerado nas rolhas
aglomeradas e microaglomeradas e técnicas e da agregacdo dos discos com o corpo
aglomerado nas rolhas técnicas. Esta avaliagdo é feita atraves do ensaio de resisténcia a
agua fervente, que se baseia na introducdo das rolhas em agua a ferver por 1 hora. Apds

este tempo verifica-se, visualmente, a qualidade da colagem através da existéncia de
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desagregacdo do aglomerado e a existéncia de aberturas totais ou parciais nos planos de
colagem. O ensaio € realizado em amostras de todos os lotes rececionados de rolhas
técnicas (1+1) e das rolhas aglomeradas e microaglomeradas (caso seja pedido pelo
cliente). Para a PrecisionElite, o critério de aceitacdo é a presenca de 2% de descolagens

parciais, totais e desagregacédo do plano.

3.2 Parametros sensoriais

As alteracOes sensoriais sdo causadas tanto por compostos de origem externa, por
meio de agentes ou por desenvolvimento de microflora indesejavel, mas também por
compostos volateis presentes naturalmente na cortica, que apresentam aromas
caracteristicos que mais tarde sao transferidos para o vinho, alterando as suas carateristicas
organoléticas (59,60). Porém, as alteragdes sensoriais dependem da concentracdo de
composto, mas também do tipo de aroma, sendo que cada composto volatil apresenta um
aroma caracteristico a partir de uma dada concentracdo que é caraterizada como limite de
percecdo sensorial. Na tabela 5 estdo descritos alguns dos compostos volateis presentes
naturalmente na cortica, de acordo com a sua classe quimica, verificados ap6s analise de

algumas amostras utilizando a metodologia de GC-MS.
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Tabela 6: Exemplo de alguns compostos volateis identificados nas rolhas de cortica

(52,61-63).
Composto Aroma Limite de
carateristico percecdo sensorial
em vinho
1 — Octen-3-ol Cogumelo, 20 pug/L
< . metalico
Alcoois
alifaticos Benzaldeido Améndoa 3 mg/L
amarga
Compostos Guaiacol Fendlico, fumo 20 pg/L
aromaticos Vanilina Baunilha 140 mg/L
Furfural Caramelo 65 mg/L
Furanos
5 — Metilfurfural Tostado 35 mg/L
Compostos Hexanal Erva 4,5 mg/L
carbonilicos
alifaticos
Linalol Floral 50 mg/L
Terpenoides Isoborneol Cénfora, anis -
a — Terpeniol Floral 400 mg/L
Outros Benzotiazol Borracha 50 ug/L

Os compostos volateis foram agrupados de acordo com a sua classe quimica, tendo-
se obtido principalmente alcoois alifaticos, compostos aromaticos, furanos, terpendides e
aldeidos, que resultam da degradacao de &cidos gordos saturados e insaturados que podem
ser degradados por autooxidacdo ou por acdo da enzima lipoxigenase, originando
compostos carbonilos volateis (37,61). A cortica contém compostos fenolicos derivados
da degradacdo da cadeia polifendlica da suberina e da degradacdo térmica ou
microbioldgica da lenhina (64). As rolhas de cortica possuem acucares livres na sua
composicdo, podendo estes compostos ser degradados e originar furanos, via reacdo de
desidratacdo, por acdo da temperatura no processo de cozedura, autoclavagem ou secagem
da cortica (65). Foi desenvolvida uma Roda de Aromas com o objetivo de sistematizar os
diferentes aromas da cortica que podem ter impacto positivo ou negativo no aroma do
vinho (Figura 5). Os descritores de aroma estdo agrupados em cinco grupos principais:
musgo, quimico, vegetal, conifero e bolor, que por sua vez podem ser associados a

compostos volateis presentes na cortica.
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Figura 12: Roda de Aromas da cortica (36).

Geralmente, a carateristica de “cheiro a rolha” dos vinhos é atribuida ao TCA devido
ao seu baixo limite de percecdo sensorial, na ordem dos nanogramas por litro. As
alteracdes sensoriais no vinho, induzidas pela quantidade de cada composto volatil ou pela
quantidade resultante da simultaneidade de diferentes compostos, dependem de Vvarios
fatores tais como o tipo de vinho, as carateristicas das castas de uvas utilizadas, o tempo de
envelhecimento ou o teor de alcool (6,66). O ensaio sensorial olfativo é realizado de
acordo com a norma ISO 22308 e consiste em detetar, qualificar e avaliar o odor
transmitido para o meio (4gua ou vinho) (67).

A primeira avaliacdo de qualidade realizada pela PrecisionElite para a compra de
rolhas € a analise sensorial, que permite detetar a presenca de compostos volateis capazes
de provocar alteracGes no aroma dos vinhos e consequentemente definir a aceitabilidade do
lote por parte da empresa. A empresa procede a analise sensorial, por maceracdo, de rolhas
naturais e naturais colmatadas, visto que as rolhas técnicas (1+1) e as
aglomeradas/microaglomeradas sdo constituidas por cola, o que dificulta tanto a
identificacdo de aromas, como a sua intensidade. Os compostos volateis presentes nas
rolhas atingem o equilibrio, apds 24h, sendo transferidos para a solucédo, e assim avaliados
sensorial e analiticamente por GC (68). Na PrecisionElite, a avaliagdo sensorial segue um

método descritivo, onde os membros do painel usam o seu préprio vocabulario para
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descrever e quantificar os atributos do produto. No caso das rolhas de cortica, na
PrecisionElite, € realizada uma analise sensorial ao aroma, sendo este avaliado através de
descricdes de odor, seguindo como guia a Roda de Aromas. O ensaio é conduzido por um
provador treinado de forma a garantir resultados validos, é realizado no laboratorio da
empresa e tem uma duracgdo de cerca de 15-30 minutos. Nos registos sensoriais (Figura 13)
constam as seguintes informacdes: calibre, tipo e classe da amostra; nimero total de
frascos, nimero de amostras por frasco; e a matriz utilizada, que é geralmente a agua. Os
resultados sdo reproduzidos de acordo com o aroma detetado, intensidade (muito ligeiro,
ligeiro, moderado, intenso ou muito intenso) e nimero de amostras em que se detetou esse
aroma para posteriormente obter percentagem de rolhas contaminadas por lote. A
interpretacdo dos resultados determina a aceitabilidade dos lotes por parte da empresa. Os
parametros sensoriais sdo 0s mais importantes pois avaliam tanto a aceitabilidade dos lotes
recebidos pela PrecisionElite como a qualidade das encomendas que sdo expedidas. Na
hipotese de haver duvidas na aceitagdo do lote, isto €, caso se verifique uma percentagem
de rolhas contaminadas entre 2-4%, ou a pedido do cliente, procede-se a quantificacdo de
haloanisois. Na PrecisionElite sdo analisadas, no minimo, 10 por cada 10 000 rolhas.

Além da avaliacdo dos parametros fisico-quimicos e sensoriais como controlo de
qualidade numa industria corticeira, € também importante seguir um conjunto de regras de
boas préticas e higiene. Para tal, a empresa dispGe de uma lista de pré-requisitos de
HACCP que permitiu estabelecer os parametros que pusessem em causa a seguranca
alimentar e as regras que deveriam ser implementadas de modo a melhorar o processo. Os
pré-requisitos foram analisados e definidos de acordo com 5 grupos (InstalagGes, Processo
Produtivo, Maquinas e Equipamentos, Higiene e Salde Pessoal e Higienizacdo das
Instalacdes).

3.5 Metodologia HACCP
Para seguir uma metodologia HACCP ¢é importante conhecer alguns conceitos (46,69):

e Perigo: qualquer contaminante ou condi¢do do processo de producdo do alimento
que comprometa a seguranca do seu consumo. Os perigos podem ser classificados de
acordo com a sua natureza e sdo classificados como biolégicos, quimicos ou fisicos:

a) Perigos bioldgicos: sdo 0s mais comuns e 0s gque representam maior risco para a salde

do consumidor. Estes abrangem bactérias, leveduras e bolores.

27



b) Perigos quimicos: abrangem pesticidas, residuos de metais pesados, desinfetantes e
agentes de limpeza, lubrificantes, toxinas e alergénicos.
c) Perigos fisicos: incluem materiais estranhos como vidro, madeira, metais, papéis,
plasticos duros e animais (pragas).

e Risco: célculo da probabilidade de um determinado perigo ocorrer, afetando a
seguranca do produto. A probabilidade € classificada como: alto, médio e baixo.

Baixa (1) - N&o corre ou a probabilidade ¢ muito baixa (menor ou igual a uma vez
por ano).

Média (2) - Probabilidade meédia de ocorrer (maior ou igual a duas vezes por ano e
menor ou igual a doze vezes por ano).

Alta (3) - Probabilidade alta (maior ou igual a doze vezes por ano).

e Severidade: grau da gravidade de um perigo e é classificado como alto, médio e
baixo.

Baixa (1) - Causa mais comum de surtos, com disseminagéo rara ou limitada. Pode
causar alguma indisposicao ou mal-estar.

Média (2) - Com consequéncias para a saude, podendo resultar na necessidade de
assisténcia médica e consequentemente de tratamentos médicos.

Alta (3) - Efeitos graves para a salde, obrigando a internamento ou podendo
inclusive causar a morte.

Apbs a classificacdo para a severidade e probabilidade das ocorréncias, constréi-se

uma matriz de avaliagdo de risco (Tabela 7) para definir as combinagdes consideradas.

Severidade
Baixa (1) Media (2)
Baixa (1 1 2
E (1)
= Média (2) 2
B
€
£ Alta (3)

Figura 13: Severidade vs Probabilidade de ocorréncia de um perigo (dados da
PrecisionElite).
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e Analise de perigos: identificacdo e avaliacdo de potenciais perigos quimicos,
fisicos ou bioldgicos que representem riscos a saude do consumidor, a nivel da sua

severidade e risco;

e Medida de controlo: a¢bes adotadas para prevenir, eliminar ou reduzir um perigo
para a seguranca alimentar.

e Ponto critico de controlo (PCC): qualquer ponto, fase ou procedimento no qual se
aplicam medidas de controlo para prevenir, eliminar ou minimizar perigos relacionados
com os alimentos.

e Limite critico: valor maximo ou minimo para o qual o perigo deve ser controlado
de modo a prevenir, eliminar ou reduzir, para valores aceitaveis, a sua ocorréncia. E um
critério que diferencia a aceitabilidade ou inaceitabilidade do processo/produto.

e Nao conformidade: ndo cumprimento dos limites criticos estabelecidos para os
critérios selecionados;

e Monitorizacdo: comprovacdo de que uma acdo em cada PCC é corretamente
efetuada ou estd sob controlo. Envolve uma sequéncia de observacBes, medidas e/ou
registos de fatores significativos exigidos para controlo.

e Acdes corretivas: Procedimentos a serem empregues sempre que 0s critérios ou
limites criticos estabelecidos ndo séo atingidos.

e Verificacdo: aplicacdo de métodos, procedimentos e testes para validar o
cumprimento do plano HACCP.

¢ Validacéao: obtencdo de provas de que plano HACCP ¢ eficaz.

A metodologia HACCP baseia-se em sete principios (Figura 9) que servem de base
para 0 aparecimento de um conjunto de principios que surgiram com o Regulamento (CE)
n° 852/2004 de 29 de abril (70,71). Deste modo, para a execu¢do de um plano HACCP é
necessario seguir doze etapas.
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Principio I: Andlise de perigos ¢ caraterizacao das
medidas preventivas
Principio 27 Identificacao dos pontos criticos de
¢ controlo (PCC)
\

Y

Principio 3: Estabeleciemnto dos limites criticos
.~ paracada PCC

Principio 4: Monitorizacdo dos PCCs

Principio 5: Estabelecimento das acdes corretivas
I
Principio 6: Procedimentos de verificacdo
V4
Principio 7: Manutencio de registos
o

Figura 14: Descricdo dos sete principios do HACCP (72).

As instalacbes alimentares devem permitir o cumprimento das boas préaticas de
higiene, evitando as contaminagfes entre e durante os processos de fabrico.

Nas areas circundantes da empresa, de modo a impedir o acesso de animais de
pequeno porte, objetos e pessoas estranhas, 0s portdes de acesso ao exterior mantém-se
sempre fechados, exceto em caso de rececdo e expedicdo de lotes de rolhas de cortica. A
area exterior da empresa é adequada e segura, cumprindo as normas do bom
funcionamento e seguranca alimentar dos produtos e servigcos prestados pela
PrecisionElite.

A empresa reconhece que o estado de conservacdo e limpeza das instalacBes é
fundamental para o cumprimento das boas praticas de seguranca alimentar. Assim, com 0
intuito de impedir contaminacdes direta ou cruzada do produto final, a PrecisionElite
compromete-se a proceder & manutencao regular das instalacdes através da implementacédo
e cumprimento do “Plano Geral de Limpeza (PL04)”.

Os materiais de constru¢do, como pavimentos, paredes, tetos, sdo ndo toxicos,
facilmente higienizaveis e impermeaveis. As instalacdes sanitarias da PrecisionElite
cumprem as normas e permitem uma higiene pessoal adequada, sendo constituidas por
lavatdrios equipados com agua fria, detergente liquido e toalhas de papel.

Adicionalmente, cada colaborador possui um cacifo, onde deve guardar os seus
pertences, de modo a evitar possiveis perigos de contaminag&o.

A localizagdo e disposicdo dos equipamentos é essencial para 0 bom funcionamento

das operacdes, assim estas devem estar organizadas de modo a facilitar o acesso para uma
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limpeza e manutencdo adequadas. Mas para isso é essencial que as zonas sejam bem
definidas, possuindo uma zona para matérias-primas, para produtos intermediarios e finais.

Na Figura 11 € mostrada o Layout das instalacdes.

19 ANDAR

de rolhas
v
Embalarmeato

Armazenamento
Cartio e Paletes

armazenamento

Marcacho &
e

Laboraténo
Escnténo

Figura 15: Layout das instalacdes da PrecisionElite.

O interior das instalagdes contém iluminacdo natural e artificial por luminarias,
encontrando-se estas devidamente protegidas por armaduras de plastico para evitar
possiveis perigos fisicos. No momento da rececdo de rolhas, estas sdo inspecionadas nos
registos “FR17 — Registo de Produtos” e “FR19- Registo de Entradas e Saidas”) e
posteriormente sao armazenadas em embalagens adequadas (sacos de rafia ndo natural ou
contentores). Na rececdo de todos os produtos, quimicos, materiais de embalagem ou lote
de rolhas, é obrigatéria a entrega de um Certificado Alimentar/Ficha Técnica e de
Seguranca, bem como o certificado de andlise do lote do produto entregue, onde devem
estar evidenciadas as regulamentacdes relativas aos materiais.

Na expedi¢do, os materiais de embalagem devem ser reciclaveis, de elevada duragéo,
devem, portanto, seguir os requisitos legais. A PrecisionElite utiliza caixas de cartéo, sacos
de pléastico e sacos de rafia ndo organica para embalar os seus produtos e armazena-0s na
laje sobre paletes de madeira e/ou de plastico. E importante que a zona de armazenamento
esteja limpa, seca, sem odores, arejada e bem organizada (ou seja, havendo separacéo de
rolhas lavadas das ndo lavadas). As rolhas tanto podem estar em sacos de plastico com
anidrido sulfuroso, como em sacos de rafia, porém as caixas de cartdo devem estar

separadas fisicamente das rolhas qualquer que seja o tipo de embalagem. A
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operacionalizacdo e a exposi¢do dos produtos ao meio ambiente devem ser reduzidas. No
processo de acabamento, as rolhas sdo armazenadas em sacos de rafia ndo natural ou em
alcofas (limpas e secas) sobre paletes ou estrados de plasticos ou até mesmo em
contentores devidamente identificados. Neste passo, sdo necessarias tomar precaucoes,
como no caso de sobreposicao de alcofas ou sacos com rolhas lavadas, em que o fundo dos
recipientes superiores ndo pode estar em contato com as rolhas dispostas no recipiente
inferior. O mesmo acontece com as rolhas lavadas e ndo lavadas que devem estar
separadas e corretamente identificadas para evitar a contaminacao cruzada.

Os produtos quimicos utilizados neste processo devem estar armazenados num local
adequado, protegidos do calor e humidade, para que as suas carateristicas fisico-quimicas
ndo sejam alteradas e devidamente identificados (lote, referéncia e data de validade). Antes
do seu uso, é importante que o operador verifique as condicBes de utilizacdo, cuidados a
ter, assim como os prazos de validade.

Na PrecisionElite nenhum produto deve ser expedido sem serem garantidos 0S
parametros de qualidade definidos e sem autorizacdo do responsavel do controlo de
qualidade ou responsavel de producdo. Apds a realizacdo dos ensaios de controlo de
qualidade, os relatorios séo enviados ao cliente.

Todas as regras relativas ao embalamento e armazenamento do produto rececionado
sdo aplicaveis ao produto acabado, devendo 0s sacos e caixas para embalamento estarem
em boas condicBes (limpos, sem rasgos, sem odores, espessura suficiente) de modo a
garantir a integridade do produto até ao seu destinatario.

Para o transporte do produto, 0s veiculos e contentores tém de ser cobertos, limpos,
sem odores e livre de produtos suscetiveis de contaminacdo. A empresa realiza um registo
“FR10- Estado de Limpeza do Transporte” de cada inspegao feita a todos os veiculos que
efetuem o transporte do produto.

Perante a presenca de materiais estranhos ao processo, tais como vidros, metais,
plasticos, é necessario proceder imediatamente a sua remocdo. Em vista disso, é
extremamente proibido o uso de utensilios de vidro na zona de producdo, enguanto
utensilios de outros materiais podem ser utilizados, porém estes devem estar conformes.
No entanto, a empresa possui um “Plano de Manutencdo de Equipamentos de Producéo
(PL03)”, com o intuito de controlar as possiveis contaminagdes com particulas de metais e

outros residuos provenientes da operagdo de manuten¢do. O “Plano de Manutengdo de
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Equipamentos de Producdo (PL03)”, “Plano de Manutencdo de Equipamentos
Laboratoriais (PL07)” e “Plano Geral de Limpeza (PL04)”, implementados pela empresa,
permitem manter o bom estado de funcionamento, conservacdo e limpeza dos
equipamentos de modo a prevenir/reduzir possiveis contaminac@es. Os produtos quimicos
utilizados (limpeza, lubrificagdo e outros) devem serem aptos a estarem em contato com
produtos alimentares.

Os operadores sdo muitas vezes 0s responsaveis pelas contaminagdes, uma vez que
0s microorganismos podem desenvolver-se em determinadas partes do corpo, como cabelo,
nariz, boca, pele. E fundamental proceder a uma boa higiene pessoal e assumir a
responsabilidade a nivel do estado de saide de modo a evitar o risco de contaminacdes das
rolhas. Na PrecisionElite, os colaboradores sdo sujeitos a um exame médico, anual ou de
dois em dois anos, realizado por uma entidade externa, para garantir o cumprimento da
legislacdo a nivel da Medicina do Trabalho. Em caso de doencas infeciosas/contagiosas, 0
operador é imediatamente impedido de contatar com as Vérias areas de producdo. Quando
se verificam cortes, queimaduras e feridas, estas tém de estar totalmente protegidas com
pensos impermeaveis e/ou luvas.

Apos a descricdo dos pré-requisitos, pode-se desenvolver o plano HACCP, que
consiste em identificar e analisar os perigos especificos e as medidas para o seu controlo,
de modo a assegurar a seguranca dos produtos. O sistema aborda um estudo detalhado de
todo o processo pelos quais as rolhas passam na PrecisionElite. A primeira fase consistiu
na investigacdo das condi¢des de seguranca alimentar existentes nas instalacdes através do
preenchimento de uma check-list formulada pela Céliege (European Cork Federation) e
posteriormente analise das medidas que podem ser tomadas para reduzir a sua ocorréncia
para niveis aceitaveis.

O controlo de qualidade realizado pela PrecisionElite permite identificar os pontos
criticos do seu processo produtivo onde devem ser aplicadas medidas de controlo, de modo
a eliminar ou minimizar os perigos, através da construcdo de um fluxograma. O

fluxograma relativo ao processo produtivo da PrecisionElite encontra-se na Figura 12.
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Figura 16: Processo produtivo da PrecisionElite.
A matéria-prima (rolhas de cortica natural, aglomeradas, microaglomeradas,
colmatadas e rolhas técnicas 1+1) provém de fornecedores qualificados. No momento da

sua rececdo, o operador ou responsavel da producdo e/ou do laboratorio verifica se estas

estdo conformes. Nesta fase & preenchido um documento de rece¢do onde consta
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informacdo importante para rastreabilidade do produto (Fornecedor, Numero de Guia,
NUmero de Lote, Calibre das rolhas, Qualidade, Tipo de lavacdo, Quantidade e Nimero de
sacos). A empresa certifica se as rolhas estdo lavadas ou se sdo para lavar, colmatar ou
revestir. Caso seja necessario um destes servicos, as rolhas sdo enviadas para empresas
externas, selecionadas pela empresa, para efetuar os respetivos processos, caso contrario as
rolhas sdo armazenadas para entrar no processo produtivo. Apds 0s processos prestados
por outrem, as rolhas sdo novamente rececionadas e identificadas antes do armazenamento.
Se tiverem teor de humidade elevada s&o secas na estufa.

A posteriori, as rolhas de cortica sdo escolhidas em tapete, banca e/ou maquina de
escolha manual, de acordo com a classe padrdo e defeitos, que séo identificados como
produto nao conforme.

As rolhas que passam para 0 processo seguinte, sdo marcadas com imagem ou
descritivo aprovado pelo cliente e contra-marca da empresa, a fogo ou tinta, com excegéo
dos topos que sé podem ser a fogo. Segue-se um processo de despoeiramento e tratamento
de superficie, que se realiza num tambor giratério com produtos a base de emulsdes de
parafina e silicone, a fim de lubrificar a rolha, facilitando o engarrafamento e assegurando
uma boa vedacdo aos liquidos. Apos o tratamento, as rolhas sdao novamente escolhidas de
modo a remover as rolhas mal marcadas ou rolhas com defeito critico ou de classe fraca.

No momento anterior a expedicdo, as rolhas sdo contadas automaticamente para o0s
sacos de embalar, que séo selados com SOz a fim de proceder a desinfecdo das rolhas. Os
sacos sdo acondicionados em caixas de cartdo ou sacos de rafia, conforme indicacdo do
cliente e colocados em paletes de madeira tratada HT ou de plastico, cintadas e filmadas.

O fluxograma do processo produtivo da PrecisionElite foi verificado pela equipa
HACCP, tendo-se confirmado a sua adequacdo. Todas as etapas foram acompanhadas de
forma a validar o fluxograma elaborado e assim identificar e analisar os perigos onde é
necessario aplicar medidas de controlo, de modo a eliminar ou minimizar os perigos para
niveis aceitaveis, seguindo para tal um método sistematico representado por um

fluxograma (Figura 18).
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Figura 17: Fluxograma sistematico de Identificagdo de Perigos.

Sempre que o indice de risco € superior ou igual a 3 (o perigo é relevante) ou quando
ndo existem dados para quantificar a probabilidade e a severidade, deve-se proceder a
construgdo de uma Arvore de Decisdo. Por outro lado, quando o indice de risco é menor do
que 3, o perigo ndo é relevante, ndo havendo necessidade de aplicacdo da Arvore de
Deciséo, sendo o perigo controlado pelo “Programa de Pré-Requisitos (PPR)- PR13” e pela
aplicacdo das boas praticas de higiene e fabrico. O “Programa de Pré-Requisitos — PR13”

permite definir um conjunto de requisitos na qual a PrecisionElite tenta manter controlados
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ao longo de todo o processo. Esses requisitos devem-se basear nas carateristicas
estruturais, mas também especificas ao seu servico para garantir a seguranga alimentar.

A PrecisionElite procedeu ao registo dos potenciais perigos em cada fase do processo
e a respetiva classificacdo (quimica, fisica ou biologica) e para cada perigo avaliou-se a
probabilidade de ocorréncia, assim como a sua severidade, causas e medidas corretivas.

Apos selecéo e avaliacdo das medidas de controlo, séo definidas as etapas onde estas
devem ser aplicadas com a finalidade de controlar os perigos considerados relevantes para
garantir a seguranca alimentar. Se houver necessidade de se aplicar medidas de controlo
em alguma etapa do processo de modo a prevenir, eliminar ou minimizar perigos
relacionados com os alimentos, sdo entdo considerados pontos criticos de controlo (PCCs)
e sdo geridas no Plano de HACCP. Caso contrario, sdo considerados PPROs sendo geridos
pelo “Programa de Pré-Requisitos Operacionais (PL09)”.

A determinacdo especifica e concreta dos PCCs e PPRO é realizada com base numa
Arvore de Decisdo (Figura 19). A Arvore de Decisdo consiste num protocolo que abrange
uma sequéncia de questdes que devem ser aplicadas a cada etapa do processo e que
permite determinar se um dado ponto de controlo é ou ndo um PCC para aquela fase do
processo. Assim, a PrecisionElite procede ao registo dos possiveis perigos em cada uma
das etapas do processo produtivo, e consequente analise quanto a sua probabilidade de
ocorréncia e severidade, assim como as medidas preventivas, medidas de controlo e

identificacdo dos PCCs.
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Figura 18: Arvore de Decisdo adotada pela PrecisionElite.
A fim de definir a aceitabilidade ou inaceitabilidade, em termos de seguranca do

produto, é necessario delinear critérios para cada PCC. Os critérios incluem medicGes de

temperatura, tempo, humidade e parametros sensoriais (textura, aroma, aspeto). No caso
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da PrecisionElite, esta estabelece limites criticos para os PCCs identificados e regista-0s
num Plano de HACCP.

E necessario estabelecer um sistema de monitorizacdo para cada PCC, permitindo
avaliar se os parametros de controlo associados a cada PCC, se os respetivos limites
criticos estdo a ser respeitados. O controlo dos PPROs deve também ser monitorizado
através do sistema de modo a verificar se as medidas de controlo definidas para estes estdo
sob controlo. A monitorizacdo dos PCCs na PrecisionElite é registada no respetivo campo
do Plano de HACCP e no “Programa de Pré-Requisitos Operacionais (PL09)” com a
descricdo dos métodos e frequéncia de monitorizagdo, assim como o colaborador
responsavel. Este sistema auxilia a geréncia e o responsavel da qualidade a estabelecer
acOes corretivas a fim de manter o processo controlado.

Na presenca de um desvio dos limites criticos de um PCC é necessario estipular
medidas corretivas especificas e regista-las no Plano de HACCP, juntamente com o nome
do responsavel pela sua implementacéo e 0 modo de registo.

A PrecisionElite dispbe de procedimentos de verificacdo, que sdo Uteis para
assegurar o cumprimento e eficacia do Sistema de Gestdo de Seguranca Alimentar, sendo
necessario verificar se o definido no Programa de Pré-Requisitos, Plano de HACCP,
Programa de Pré-Requisitos Operacionais e no Manual da Qualidade e Seguranca
Alimentar (MSGI), no que diz respeito as boas praticas de higiene e fabrico, esta
efetivamente a ser colocado em pratica. Neste sentido, os colaboradores da empresa
(pertencente a Equipa de Seguranca Alimentar ou nao) sdo responsaveis pela verificacdo
do plano que posteriormente deve ser aprovado pela Geréncia. Os procedimentos de
verificacdo devem incluir a identificacdo e planeamento, em reunides, das acles a
desenvolver, assim como o responsavel pela realizacdo das mesmas e as datas previstas
para a sua conclusdo. Este registo deve garantir a concretizacdo e implementacdo do
definido no Estudo de Seguranca Alimentar. As atividades de verificagdo na PrecisionElite
consistem em auditorias, analises laboratoriais, validacdo do Estudo de Seguranga
Alimentar através do Programa de Pré-Requisitos, Plano de HACCP e Programa de Pré-
Requisitos Operacionais, e no Plano de Verificacdo de Segurangca Alimentar.

De modo a garantir a implementacdo, desenvolvimento e atualizagdo do sistema
HACCP ¢ necessario que todos os procedimentos estejam documentados. Para tal, a

PrecisionElite dispde de um dossier onde incorpora os diversos documentos, internos e
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externos, e registos requeridos para a implementacdo do sistema HACCP. Os documentos

internos estdo divididos em nove categorias, sendo estas:

Tabela 7: Codificagdo dos documentos internos na PrecisionElite.

Sigla Documento
MSGI Manual da Qualidade e de Seguranca Alimentar
CEV/ CEC/CES | Cadernos de Encargos de Vendas/ Compras/ Servigos

Mod Modelos de Documentos internos

PR Procedimentos

FR Folhas de Registo

IT InstrucBes de Trabalho

ME Métodos de ensaio

FT Ficha técnica de produto

PL Planos

A elaboragdo/ revisdo dos documentos internos € da responsabilidade do responsavel
da Seguranca e Qualidade Alimentar e da Geréncia, que se comprometem a elabora-los de
modo a cumprir 0s requisitos das Normas 1SSO 9001, HACPP e alguns requisitos ISSO
22000. Todos os documentos (internos e externos) e registos sdo guardados no minimo

durante 5 anos.
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4. Parte Experimental

4.1 Amostragem

No presente trabalho foram avaliados os parametros fisico-quimicos e sensoriais de
rolhas de cortica naturais com revestimento e sem revestimento, rolhas colmatadas rolhas
microaglomeradas/aglomeradas e rolhas técnicas (1+1). A amostragem relativa aos ensaios
fisico-quimicos (forca de extracdo, humidade, dimensdes, ovalizacdo, massa volimica e
teor de residuos soélidos encontra-se na Tabela 8. Quanto a analise sensorial e
quantificacdo de haloanisois, a amostragem estd representada na Tabela 9. Todos os

resultados foram obtidos durante o periodo de janeiro de 2018 a abril de 2018.

Tabela 8: Amostragem dos respetivos ensaios realizados.

Ensaios realizados Tipos de rolha N° de lotes
Rolhas naturais com revestimento 28
Rolhas naturais sem revestimento 12
Forca de extracéo Rolhas colmatadas 46
Rolhas técnicas 1+1 5
Rolhas microaglomeradas 24
Dimensoes, Ovalizagao, Rolhas naturais com revestimento 26
Massa Volumica Rolhas naturais sem revestimento 11
Rolhas naturais com revestimento 41
Rolhas naturais sem revestimento 30
Humidade Rolhas colmatadas 46
Rolhas técnicas 1+1 5
Rolhas microaglomeradas 24

Tabela 9: Amostragem da andlise sensorial e quantificacdo de haloanisois.

Ensaios realizados Tipos de rolha N° de lotes
Analise sensorial \ Rolhas naturais 80
\ Rolhas colmatadas 7
Quantificacéo de \ Rolhas naturais 32
haloanisois \ Rolhas colmatadas 2

4.2 Parametros fisico-quimicos

As tabelas de amostragem encontram-se no anexo A.

A determinacdo da capilaridade tem como objetivo avaliar a capacidade da rolha de
cortica em absorver a solucdo alcoolica. Para tal, preparou-se uma solugéo hidroalcodlica a

12% (v/v) corada com azul de metileno a partir de uma solugéo de etanol com teor superior
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a 99,9% (v/v). Colocou-se a solucao hidroalcodlica corada numa caixa de Petri, até cerca
de 5 mm de altura. Posteriormente, colocou-se os topos de, pelo menos, 6 rolhas por cada
lote a analisar, em caixas de Petri e deixou-se repousar por 24h. Apds este tempo,
verificou-se se houve progressdo a solucdo a superficie da rolha (Figura 21). Caso
houvesse progressdo, esta era medida com uma régua, sendo os resultados expressos em

milimetros (mm) e arredondados a unidade.

Figura 19: Ensaio da capilaridade.

A determinacdo da vedacdo ou estanquicidade do liquido, baseado na Norma
Portuguesa 2803-5:1996 — Rolhas de Cortica — Ensaios fisicos — Parte 5: comportamento a
vedacdo, tem como objetivo verificar se hd progressdo da solucdo hidroalcodlica na
interface rolha-vidro e no interior da rolha quando esta é sujeita a determinadas pressoes.
Primeiramente, as rolhas sdo introduzidas nos tubos de vidro, que simulam o gargalo da
garrafa, através de uma rolhadora automatica e deixou-se estabilizar no minimo 1 hora.
Apo0s esse tempo, verteu-se para cada tubo cerca de 2,5 mL da solucdo hidroalcodlica
corada com azul de metileno preparada para o ensaio anterior. Utilizando a solucdo
hidroalcodlica corada com azul de metileno preparada para o ensaio anterior. Colocou-se
0s tubos numa arvore de vedacdo, da marca Egitron, e aguardou-se 10 minutos. De
seguida, ligou-se 0 mandémetro para uma pressdo de 0,5 bar e deixou-se 10 minutos e

aumentou-se a pressdo para intervalos de 0,5 em 0,5 bar, até 2 bar, com intervalos de 10
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minutos. Durante estes intervalos, verificou-se a existéncia de fuga da solucédo
hidroalcodlica corada e caso houvesse, registava-se a pressao em que ocorreu a fuga, assim
como o numero de rolhas que suportaram essa pressao. Os resultados sdo expressos em
percentagem de rolhas vedantes, ou seja, rolhas que ndo apresentaram fugas a pressao

indicada.

‘ -

Figura 20: Ensaio da determinagdo da vedacédo ou estanquicidade do liquido.

A determinacgdo da forca de extragdo, baseado na Norma Portuguesa 2803-4:1996 —
Rolhas Cilindricas — Ensaios fisicos — Determinacdo da forca de extracdo, tem como
objetivo verificar o sucesso do tratamento de superficie. As rolhas foram introduzidas NOS
gargalos das garrafas através de uma rolhadora automatica e deixou-se estabilizar cerca de
1 hora. Posteriormente, aplicou-se o saca-rolhas na rolha e coloca-se a garrafa num
aparelho de medicédo da forca de extracdo da marca Extralab. Os resultados sdo expressos
em decaNewton (daN) e arredondados as décimas. Para o resultado final faz-se a média

aritmética dos resultados obtidos.
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Figura 21: Medicéo da forca de extracgdo.

A determinacdo da humidade, baseada na Norma Portuguesa: NP ISSO 9727-
3:2011 — Rolhas de cortica cilindricas, ensaios fisicos, determinacdo de humidade, permite
obter a percentagem de humidade presente no interior das rolhas de cortica. A
determinacédo das dimensdes, ovalizacdo e massa volumica das rolhas possibilita assegurar
as especificagcOes do cliente e baseiam-se na Norma Portuguesa ISO 9727-2:2011 — Rolhas
de cortica cilindricas — Ensaios fisicos — Determinacdo da massa e da massa volimica
aparente para rolhas de cortica aglomeradas. Ambos 0s ensaios sdo realizados num
aparelho de sistema automético de medicdo, Medcork, da marca Egitron, que esta ligado a
um computador, sendo que todas as medigdes sdo transferidas diretamente para um
relatorio, via software especifico. A humidade é medida no corpo das rolhas, através de um
higrometro de agulhas com dois elétrodos incorporado no Medcork. Os resultados sdo
expressos em percentagem de humidade arredondados as décimas. As dimensdes e
ovalizacdo sdo calculadas através das formulas abaixo mostradas e sdo expressas em

milimetros e arredondados as décimas:

Ovalizagdo = |D1 — D3|
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D, +D,

[ ]

Em que:
D= Diametro.

A massa voltimica é expressa em kg/m?® e é obtida a partir da formula:
mx10%

X (%) xL

Em que:

m: Massa da rolha.

d: Diametro da rolha.

L: Comprimento da rolha.
IT: 3,14.

A determinacdo do teor de perdxidos de hidrogénio baseia-se na Norma Portuguesa
4502:2011 — Rolhas de Cortica — Determinacdo de residuos de peroxidos. Assim,
preparou-se uma solucdo de &cido acético a 0,2% (v/v) a partir de uma solucdo de acido
acético > 99,8% (v/v). De seguida, retirou-se 100 mL da solucdo de &cido acético a 0,2%
(v/v) para um Erlenmeyer, onde foram colocadas 3 rolhas da amostra a analisar e tapou-se
com parafilm. Colocou-se o Erlenmeyer num agitador, durante 1 hora a 130 rpm. Ao fim
desse tempo, retirou-se o parafilm e introduziu-se, na solugéo, a tira do Kit Quantofix
Peroxide 25, da marca Sigma-Aldrich, e compara-se a cor obtida na tira com a indicada na
embalagem. O teor é expresso em mg/rolha.

A determinacdo do teor de residuos sélidos ou quantificacdo de pd, baseado na
Norma Portuguesa ISSO 9727-7:2010 — Rolhas de Cortica Cilindricas — Ensaios fisicos —
Parte 7: Determinacdo de residuos sélidos, tem como objetivo quantificar o pd libertado
pelas rolhas de cortica ap6s o tratamento de superficie. Inicialmente, pesou-se um vidro de
relogio, juntamente com uma membrana de porosidade de 1,2 um, numa balanga analitica
(m;). De seguida, introduziu-se, num Erlenmeyer, 250 mL da solugdo hidroalcodlica a
12%, juntamente com 4 rolhas, e colocou-se num agitador por 20 minutos a 140 rpm. Ap0os
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este tempo, filtrou-se a solucdo, utilizando a membrana previamente pesada, e com auxilio
de uma bomba de vacuo. Depois de toda a solucéo estar filtrada, cortou-se o vacuo, retirou-
se a membrana, colocou-se novamente no vidro de reldgio e deixou-se a secar na estufa por
24 horas. No fim, pesou-se o conjunto: membrana e vidro de reldgio e registou-se a massa

final (mg). O teor foi medido através da formula:

Cm?—ml
Ms—Mm
jl"E':u:!i.:.- Lbis | |
\ H

Os resultados sdo expressos em miligramas por rolha (mg/rolha) e arredondados as
décimas.

A gquantificacdo de haloanisois baseia-se na ISO 20752 Bouchons de liege — Dosage
du 2,4,6- tricloroanisol (TCA) relégable e tem como objetivo quantifica-los no macerado
de rolhas de cortica. A preparagdo do macerado consistiu em colocar 20 rolhas do lote a
analisar num frasco de vidro de 1 litro com vinho branco (teor alcodlico de 12% (v/v)), de
modo a que as rolhas ficassem imersas e deixou-se repousar. Apds 24h, transferiu-se a
solugdo aquosa para um frasco de vidro de 100 mL e este foi enviado, corretamente
assinalado, para um laboratoério externo. Os resultados dos ensaios efetuados referem-se a
quantificacdo de 2,4,6-tricloroanisol (TCA), 2,3,4,6-tretacloroanisol (TeCA), 2,4,6-
tribromoanisol (TBA) e pentacloroanisol (PCA) em ng/L. Os limites de quantificacdo (LQ)
é e de detecdo (LD), ajustados pelo laboratério externo, sdo 0,5 ng/L e 0,3 ng/L,

respetivamente.

4.3 Parametros sensoriais

A analise sensorial permite assegurar a qualidades das rolhas de cortica, assim como
avaliar as carateristicas sensoriais das rolhas com o objetivo de avaliar a aceitabilidade das
rolhas compradas por parte da PrecisionElite. O método baseia-se na 1SO 22308:2005 —
Bouchons en Liege — Analyse sensorielle e € utilizado como ensaio descritivo, o perfil de
escolha livre. Por cada 10000 rolhas, foram avaliadas, no minimo, 10 rolhas.

Para a realizacdo do ensaio foram colocadas 5 rolhas da amostra a analisar em
frascos de vidro de 250 mL, com tampa, e adicionou-se agua destilada, até que estas
ficassem imersas. Os frascos foram tapados e deixados a repousar por 24h. Apos esse

tempo, abriu-se os frascos e cheirou-se. Caso o0 macerado apresentasse um aroma
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indesejado, cheirava-se cada uma das rolhas desse frasco e comparava-se o aroma detetado
com os aromas representados na roda de aromas da cortica e atribuia-se uma intensidade
(ligeiro, moderado, intenso ou muito intenso). Os odores eram facilmente detetados pelo
painel de provadores, que na PrecisionElite, ¢ constituido pela engenheira quimica da
empresa.

Os resultados eram registados de acordo com o descritor do aroma detetado, a sua
intensidade, assim como o numero de frascos em que esse aroma foi detetado e o numero
de rolhas que apresentaram esse aroma a fim de se obter a percentagem de rolhas

contaminadas por lote (a ficha de prova da andlise sensorial encontra-se no Anexo B).

4.4 Tratamento de dados

Para o parametro de forca de extracdo foi determinada a média dos valores obtidos
de cada lote para rolhas naturais com revestimento, rolhas naturais sem revestimento,
rolhas colmatadas, aglomeradas/microaglomeradas e rolhas técnicas 1+1 e posteriormente
determinou-se a média, gama e desvio padrdo da média dos valores obtidos, através do
programa Excel for Windows da Microsoft, versdo 2016. De seguida, para os residuos
solidos foi determinada a média dos valores obtidos de cada lote para rolhas naturais com
revestimento, rolhas naturais sem revestimento e rolhas colmatadas. A humidade foi
determinada através da média dos valores obtidos de cada lote para rolhas naturais, rolhas
colmatadas, aglomeradas/microaglomeradas e técnicas 1+1. E, finalmente, para as
dimensGes, ovalizacdo e massa volimica, utilizou-se o método anteriormente descrito e o
mesmo programa para rolhas naturais com revestimento rolhas naturais sem revestimento.
Para estudar a relacdo entre os diferentes parametros: teor de residuos solidos e forga de
extracdo, forca de extracdo e teor de humidade e dimensbes e humidade foram realizados
graficos de trés variaveis através do programa Excel for Windows da Microsoft, versédo
2016.
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5. Resultados e Discussao

5.1 Parametros fisico-quimicos
Os resultados referentes a determinacdo da forca de extracdo encontram-se na Tabela
10.

Tabela 10: Forca de extracdo (em daN) dos diferentes tipos de rolha.

Tipos de rolha Média Gama Desvio

padréo
Rolhas Naturais sem revestimento 21,4 16,6 — 28,0 2,92
Rolhas Naturais com revestimento 21,1 16,7 - 25,4 2,39
Rolhas Colmatadas 21,0 14,3 -24,6 1,89
Rolhas Microaglomeradas 17,8 12,6 -22,9 2,62
Rolhas Técnicas 1+1 19,2 17,1-23 2,43

Os valores aceites, pela PrecisionElite, para a forca de extracdo para as rolhas
analisadas, tal como referido anteriormente, devem-se encontrar entre 15 e 45 daN ap0s, no
minimo, 1h de repouso ap6s engarrafamento. Pela Tabela 8 verifica-se que todos os
valores se encontram nessa gama, sendo um resultado esperado. Ao compararmos a média
dos valores de forca de extracdo das rolhas naturais sem revestimento (21,4 daN) com as
médias dos valores de forca de extracdo das rolhas naturais com revestimento (21,2 daN) e
naturais colmatadas (21,0 daN), verificamos que a média da forca de extracdo das rolhas
naturais sem revestimento é mais elevada. Estes resultados sdo esperados, dado que, quer o
revestimento das rolhas naturais, quer o processo de colmatagem, sdo a base de resinas e
estas promovem a impermeabilidade, resisténcia ao desgaste e aos ataques quimicos e
microbioldgicos, assim como promovem a lubrificacdo (73).

Os resultados obtidos no ensaio da determinacao de residuos sélidos encontram-se na
Tabela 11.
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Tabela 11: Residuos s6lidos (em mg/rolha) dos diferentes tipos de rolha.

Tipos de rolha Média Gama Desvio padrao
Rolhas Naturais sem revestimento | 0,5 0,1-0,8 0,29
Rolhas Naturais com revestimento | 0,4 0,1-0,8 0,23

Rolhas Colmatadas ‘ 0,6 03-1,2 0,43

Na Tabela 11 estdo representados os valores médios da quantidade de residuos
solidos nas rolhas naturais sem revestimento e com revestimento e rolhas colmatadas.
Podemos verificar que estdo de acordo com os resultados esperados, pois 0s teores obtidos
estdo abaixo do limite de aceitacdo: 2 mg/ rolha.

Os resultados da comparacao da quantidade de residuos solidos presentes nas rolhas
de cortica e a forca de extracdo estdo presentes na Figura 23. Verificamos que a quantidade
de residuos sélidos presente nas rolhas ndo influenciou a forca de extracdo. No caso das
rolhas colmatadas, o relatério n°® 49 apresenta maior quantidade de po libertado (1,2
mg/rolha) e os relatérios n% 160 e 173 apresentam menor quantidade de p6 (ambos com
0,3 mg/rolha). No entanto, estas rolhas apresentam uma média de forca de extracdo de 21,9
daN, 23 daN e 23,4 daN, respetivamente, indicando que ndo ha relagdo direta entre a
quantidade de residuos sélidos e a forca de extracdo. O mesmo se verifica nos outros tipos
de rolhas: naturais com e sem revestimento. Desta forma, os residuos sélidos apenas
afetardo a forca de extracdo se se encontrarem acima do limite de aceitagdo: 2 mg/rolha.
Tais valores permitem também comprovar os valores esperados da forca de extracdo,
mostrando o teor de residuos sélidos presente nas rolhas, ndo influenciou a extracdo das

rolhas das garrafas.
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Figura 22: Teor de residuos sélidos libertados (em mg/rolha) e forca de extracdo (em daN)

de rolhas colmatadas (relatérios n° 33, 49, 160 e 173), naturais sem revestimento

(relatdrios n° 13, 14, 120, 130, 227 e 263) e naturais com revestimento (relatérios n°s 40,
96, 109, 159, 207, 216 e 279).

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

Tabela 12.

Tabela 12: Determinacgédo da humidade (em %) dos diferentes tipos de rolha.

Tipos de rolhas Média Gama Desvio padréao
Rolhas Naturais 5,3 36-70 0,72
Rolhas Colmatadas 5,7 43-78 0,76
Rolhas Microaglomeradas 4,8 3,6-6,9 0,75
Rolhas Técnicas 1+1 (corpo) 54 46-6,3 0,74
Rolhas Técnicas 1+1 (discos) 5,8 4,8-6,7 0,83

Relembrando que os valores aceites para o teor de humidade é entre 4 e 8%, através

da Tabela 12 podemos verificar que os resultados obtidos estdo dentro do intervalo. A

humidade é o parametro mais facilmente controlado, uma vez que, quando a humidade é

inferior a 4% as rolhas sofrem um processo de hidratacdo, quando é superior a 9% , estas

devem ser secas (6). Apesar da cortica apresentar uma certa impermeabilidade devido a sua

composi¢do quimica, a parede celular consegue absorver agua por difuséo, por isso é que

existe diferencas no teor de humidade em rolhas do mesmo lote e entre lotes. A absorgdo

de agua, através da penetracdo nas células fechadas da cortica, € um processo lento e
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contribui para um aumento da massa, do volume e da dimensdo da rolha (51,58,74). A
difusdo ocorre como consequéncia de um gradiente de concentracdo entre as duas
extremidades da rolha de cortica e a penetracdo da dgua nas células da cortica ocorre por
um mecanismo de evaporagdo-condensacdo. A condensacdo diminui a pressdo de vapor
nas células, induzindo uma maior vaporacao das paredes celulares para as células (51,58).

As propriedades elasticas das rolhas de cortica sdo afetadas pela humidade,
alterando, consequentemente, as propriedades de compressdo e insercdo (55). Caso a
humidade for muito baixa, as propriedades elasticas ficam comprometidas, ou seja, a rolha
ndo conseguird fazer uma pressdo uniforme ao longo do gargalo da garrafa ao fim de 1h,
logo a forca necesséria para extrair a rolha serd maior. Através da Figura 24 verificamos
que as rolhas naturais sem revestimento, correspondentes ao relatério n® 162, apresentam
maior média de forca de extracdo, 28 daN, mas um teor de humidade relativamente baixo,
5,3%. Por outro lado, as rolhas relativas ao relatorio n® 100, apresenta o valor mais baixo
de humidade, 4,2%, e uma média de forca de extracdo de 20,6 daN. Tais resultados
comprovam que os teores de humidade apenas afetam as propriedades elasticas e,
consequentemente a forca de extracdo, se os teores de humidade forem inferiores a 4%
(50). A andlise da forgca de extracdo e teor de humidade nos restantes tipos de rolhas
encontram-se em anexo C.

30 7,5

7,0

Forca de extragdo
&
% Humidade

0 4,0
10 13 14 19 26 28 43 48 58 71 91 92 100101120130132139141148158162202220227231241242249263

. -
Ne de relatorio Forga de extragdo e====% Humidade

Figura 23: Forca de extracdo (em daN) e teor de humidade (em %) em rolhas de cortica

sem revestimento.

Como referido anteriormente, o teor de humidade nas rolhas influencia as

dimens@es das mesmas. No entanto, ao relacionarmos a média dos valores de comprimento
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das rolhas naturais sem revestimento com a média dos valores de humidade, verificamos
que a humidade ndo altera 0 comprimento. Isto estd comprovado na Figura 25 pela analise
do relatorio n°® 13 que apresenta maior media de comprimento (49,4 mm) e 6,9 % de
humidade e pelo relatorio n° 43 que apresenta a menor média de comprimento (44,8 mm) e
um teor de humidade de 5,4. O mesmo se verifica na anélise dos restantes tipos de rolhas
(Anexo D). Logo, o teor de humidade apenas afeta as dimensdes das rolhas, se este estiver

fora da gama de valores aceitaveis (4-9%).
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Comprimento mml) =—@=—% Humidade

Figura 24: Comprimento (em mm) e teor de humidade (em %) em rolhas de cortica

naturais sem revestimento.

Os resultados referentes a determinacdo do comprimento encontram-se na Tabela
13.

Tabela 13: Comprimento (em mm) de dois tipos de rolhas naturais (com e sem

revestimento).

Tipos de rolha Média Gama Desvio padréo
Rolhas naturais sem revestimento 49,0 48,5-49,4 0,29
Rolhas naturais com revestimento \ 49,0 48,8 -49,3 0,19

Os valores mais usais nas rolhas naturais sdo 45,0 + 0,7 mm e 49,0 + 0,7 mm. Pela

Tabela 13 verificamos que estes valores estdo dentro do intervalo, sendo os resultados
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esperados. As dimensdes das rolhas sdo definidas pelo cliente, no entanto, 0 comprimento
das rolhas deve ser adequado para garantir headspaces com volume adequado para permitir
compensacfes de pressdes internas geradas por alteragdes térmicas durante o
armazenamento e o transporte (6).

Os resultados referentes a determinacdo do didmetro das rolhas encontram-se na
Tabela 14.

Tabela 14: Diametro (em mm) de dois tipos de rolhas naturais (com e sem revestimento).

Tipos de rolha Média Gama Desvio padréo
Rolhas naturais sem revestimento 24,0 23,9-24.2 0,10
Rolhas naturais com revestimento \ 24,0 23,8-24,2 0,10

O valor mais comum para o diametro das rolhas naturais € 24 £ 0,5 mm e de acordo
com a Tabela 14, os resultados obtidos encontram-se dentro deste intervalo. Logo, sdo os
resultados previstos. Para um bom comportamento de vedacéo, o didmetro das rolhas deve
ajustar-se ao diametro do gargalo da garrafa a usar. Ao inserir a rolha no gargalo da
garrafa, se se aplicar uma compresséo superior a 33% do diametro da rolha, pois altera a
sua estrutura celular e consequentemente, afeta as propriedades de elasticidade e vedagéo.
No entanto, a dimensdo das rolhas também depende do tempo de estagio, assim como do
tipo de bebida a que se destinam (5,6). Isto €, para vinho com estagio prolongado, devem
ser usadas rolhas de maior comprimento e diametro, a fim de prevenir fugas do vinho. Para
bebidas com um headspace com elevada pressédo, como por exemplo champanhe, devem
ser usadas rolhas didmetro superior, de modo a suportar as elevadas pressdes existentes na
garrafa.

Os resultados relativos a ovalizacdo encontram-se na Tabela 15.

Tabela 15: Ovalizagdo (em mm) de dois tipos de rolhas naturais (com e sem

revestimento).

Tipos de rolha Média Gama Desvio padréo
Rolhas naturais sem revestimento 0,1 0,1-0,2 0,04
Rolhas naturais com revestimento \ 0,2 0,1-0,3 0,06
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Os valores aceitaveis para a ovalizagdo das rolhas naturais s&o inferiores a 0,7 mm, o
que na Tabela 15, pelos resultados obtidos comprova-se.

Quanto a determinacdo da massa volumica, os resultados obtidos encontram-se na
Tabela 16.

Tabela 16: Massa volimica (em Kg/m?®) de dois tipos de rolhas naturais (com e sem

revestimento).

Tipos de rolha Média Gama Desvio padréo
Rolhas naturais sem revestimento 177,2 165,5-194,9 9,2
Rolhas naturais com revestimento \ 179,0 165,6 — 195,3 8,8

Os valores permitidos para a massa volumica para as rolhas naturais com
revestimento é 120 — 270 Kg/m?® e para as rolhas sem revestimento é 120 — 220 Kg/m®. Ao
analisarmos a Tabela 16, verificamos que os valores obtidos estdo dentro do intervalo,
sendo estes resultados os esperados. Perante rolhas do mesmo tipo, as massas volimicas
podem variar, devido as caracteristicas estruturais, nomeadamente ao tamanho das células,
espessura e ondulacdes da parede celular e a porosidade resultante do canais lenticulares
(11). A massa volumica influencia as propriedades de compressdo nas trés direcGes das
rolhas de cortica: radial, axial e tangencial (75). Os intervalos de aceitacdo dependem do
processo de producdo das rolhas de cortica, ou seja, para as rolhas naturais sem
revestimento, o intervalo é menor do que o das rolhas naturais com revestimento, uma vez
que estas ultimas contém um revestimento, aumentando a densidade.

O teor de humidade pode ser influenciado pelo teor de perdxidos de hidrogénio,
sendo essencial medir primeiro o teor de perdxidos e posteriormente a humidade. Dos lotes
avaliados de rolhas de cortica natural sem revestimento, 16% apresentavam um teor de
perdxidos superior ao limite de aceitacdo (0,2 mg/rolha). Enquanto 21% dos lotes de rolhas
naturais com revestimento, tinham quantidades de perdxidos superiores a 0,2 mg/rolha.

Os resultados obtidos na quantificacdo de haloaniséis encontram-se em Anexo E.
Dos lotes analisados, 5% dos lotes de rolhas naturais apresentaram uma concentragéo de
TCA superior a 2 ng/L (limite de aceitacdo), tendo sido imediatamente devolvido pela
PrecisionElite. Pelo contrario, dos lotes analisados de rolhas colmatadas, nenhum continha

concentragdes de TCA acima do limite de aceitagdo.
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Figura 25: Concentracdo de TCA (em ng/L) de lotes de rolhas naturais. ... <Limite de
quantificacdo (0,5 ng/L). A linha vermelha indica a concentragdo maxima aceite pela

PrecisionElite.
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Figura 26: Concentracdo de TCA (em ng/L) de lotes de rolhas colmatadas. ... <Limite de
quantificacdo (0,5 ng/L). A linha vermelha indica a concentragdo maxima aceite pela

PrecisionElite.

Para a quantificacdo de haloanisois e para a analise sensorial, a maceracdo deve ser
realizada com as rolhas totalmente imersas nas solucées, a fim de promover a migracdo do
TCA da rolha de cortica para a 4gua destilada e para o vinho por aumento da area de
contacto. Porém, a quantificacdo da concentragdo de haloaniséis no macerado nao

corresponde a concentragéo total presente na rolha (7). Apesar de o macerado ser realizado
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em solucdo hidroalcodlica, pois possibilita uma maior extracdo de haloanisois, a
percentagem de TCA libertada para o macerado é relativamente baixa. No entanto, ndo se
deve alongar o tempo de imersdo uma vez que, ao longo do tempo vai-se verificando
readsorcdo e desenvolvimento microbiano, alterando a concentragdo de haloanisois na
solugéo (7,76).

5.2 Parametros sensoriais

Os resultados obtidos inerentes a analise sensorial das rolhas de cortica naturais e
colmatadas encontram-se em Anexo F. De acordo com os dados, 50% dos lotes analisados
estavam contaminados com compostos volateis que poderiam causar defeitos de aroma no
vinho, sendo que 75% apresentavam < 2% de rolhas contaminadas, 15% apresentavam
entre 2 e 4% de rolhas contaminadas e 10% com > 4%. Tendo, estas tultimas, sido
rejeitadas pela PrecisionElite. Quanto as rolhas colmatadas, dos 29% de lotes analisados,
50% apresentavam < 2% de rolhas contaminadas e 50% apresentavam entre 2 e 4% de
rolhas contaminadas. Pela percentagem de rolhas contaminadas por lote, verifica-se que as
rolhas naturais tém maior percentagem de rolhas contaminadas com < 2% de rolhas
contaminadas (75%). Por outro lado, as rolhas colmatadas apresentam maior percentagem
de 2 - 4% de rolhas contaminadas quando comparadas com as rolhas naturais (50%). De
salientar que a analise de lotes de rolhas naturais foi muito superior aos lotes de rolhas
colmatadas. De acordo com a Figura 28, verifica-se que, em 54% dos lotes de rolhas
naturais e em 71% dos lotes de rolhas colmatadas contaminados apenas estdo presentes
compostos volateis com descritor de aromas pertencente ao grupo dos bolores (aroma a
mofo) e em 3% dos lotes de rolhas naturais contaminados esta presente 0 composto volatil

com descritores de aroma a TCA.
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Figura 27: Percentagem de lotes contaminados e descritores de aroma dos lotes de rolhas

naturais e colmatadas.

O TCA é descrito como sendo o maior responsavel pelas alteracdes no aroma dos
vinhos provocados pela cortica, ndo sé pelo seu baixo limite de percecdo sensorial, como
também pela sua facil sintese, no entanto, os seus precursores também sdo compostos
volateis que apresentam odor a mofo. Posto isto, 0 aroma a TCA e 0s aromas pertencentes
ao grupo bolor da roda de aromas séo os mais comuns (27,77,78). Foi realizado um estudo
em que se analisou sensorialmente 2400 vinhos comerciais (ensaio realizado por um painel
treinado) e detetou-se 145 vinhos (6%) com aromas fangicos. Através da metodologia GC-
MS verificou-se que 71 vinhos (49%) apresentavam valores de TCA superiores ao limite
de detecdo sensorial definido pelo estudo (2 ng/L), sendo que 74 vinhos (51%) estavam
contaminados com outros compostos volateis com aroma semelhante ao do TCA. Isto
significa que 51% dos aromas fungicos detetados no vinho podem ser produzidos por
precursores, derivados ou compostos com descritores de aroma idénticos ao do TCA, mas
nédo séo TCA (40).

De acordo com a Figura 29, 25% dos lotes de rolhas naturais apresentaram o nivel de
intensidade do aroma intenso, 14% como moderado, 12% muito intenso e apenas 8% como
ligeiro. Enquanto, 43% dos lotes de rolhas colmatadas apresentaram o nivel de intensidade

do aroma intenso, 14% apresentaram niveis de aroma moderado e ligeiro.

57



25
20
15
0
muito intenso  intenso moderado ligeiro

Nivel de intensidade
Rolhas naturais M Rolhas colmatadas

Lotes contaminados (%)

w

Figura 28: Percentagem de lotes contaminados e niveis de intensidade do aroma detetado
na analise sensorial de rolhas naturais e colmatadas.

Pela Figura 30 verifica-se que o coeficiente de Pearson é 0,69, isto significa que ha
uma moderada positiva entre as variaveis, percentagem de rolhas naturais contaminadas
por lote e os niveis de intensidade do aroma detetado na analise sensorial (79). Este
resultado estd de acordo com a literatura, visto que, quando sdo detetados aromas com
intensidade elevada no macerado é por que hd uma elevada concentracdo do composto
responsavel por esse aroma, podendo contaminar as rolhas que lhe estdo proximas (80).
Assim, a analise sensorial rolha-a-rolha seria mais viavel, no entanto, ¢ um método

demorado, ndo sendo vantajoso para a industria das rolhas de cortica.
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Figura 29: Percentagem de rolhas naturais contaminadas por lote e nivel de intensidade do
aroma detetado na analise sensorial (0- sem aroma, 1- muito ligeiro, 2- ligeiro, 3-

moderado, 4- intenso, 5- muito intenso). Coeficiente de Pearson: 0,609.

Conforme os resultados obtidos da analise de lotes de rolhas naturais e colmatadas,
verifica-se que os descritores de aroma presente em ambos os tipos de rolhas pertencem ao
grupo bolor da roda de aromas, sendo que este descritor esta presente em mais lotes de
rolhas colmatadas do que naturais. Quanto aos niveis de intensidade dos aromas detetados,
verifica-se que o nivel intenso foi 0 mais elevado, sendo que, mais uma vez, este nivel
surgiu como 0 mais elevado em maior percentagem nas rolhas colmatadas. Em ambos 0s
casos, o nivel de intensidade mais elevado foi 0 moderado, sendo que ambos apresentam a
mesma percentagem. Note-se que foram analisados 80 lotes de rolhas naturais e 7 lotes de
rolhas colmatadas.

Face ao incumprimento das normas de preparacdo, producdo e acabamento das
rolhas de rolhas de cortica nas empresas externas, mas também na PrecisionElite, é
importante iniciar um plano de controlo de qualidade para definir a aceitabilidade ou
inaceitabilidade dos lotes e assim evitar possiveis contamina¢Ges nos vinhos do cliente
final. A partir do fluxograma é possivel identificar as potenciais fontes de contaminacéo e
os melhores métodos de controlo. A PrecisionElite identificou os perigos associados a cada
fase, tendo obtido um indice de risco médio (IR = 2). No entanto, quando identifica perigos
com indice superior, submete-os & Arvore de Decisdo. Os resultados encontram-se na
Tabela 17.
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Tabela 17: Andlise de perigos associado a cada fase do processo realizado na
PrecisionElite.
Medidas de controlo Etapas Perigo identificado Prob Sev IR
Controlo de rececdo; | Rececdo de materiais B: Pode conter material fecal de 1 2 2
Avaliacéo de subsidirios (caixas de  animais;
fornecedores cartdo, paletes, sacos
Controlo laboratorial | de plastico) Q: Pode conter doses excessivas de 1 2 2
halofendis e haloaniséis nas caixas de
Controlo de rececdo; | Rececdo de Produtos Q: Produto pode ndo estar préprio 1 2 2
Avaliacdo de Quimicos para uso alimentar; Contaminacdo por
fornecedores; presenca de substancias quimicas
Verificacdo de lotes e indesejaveis;
prazos de validade;
Controlo de recegdo; | Rececdo de rolhas B : Contaminacéo por 1 2 2
Avaliacéo de bolores/leveduras/bactérias;
fornecedores;
Controlo laboratorial;
Controlo laboratorial Q: Presenca de odores estranhos e 2 1 2
cloroanisois;
Controlo de rececdo; Q: Elevado teor de perdxidos; 1 2 2
Controlo laboratorial
(determinac&o do teor
de per6xidos);
Controlo visual; Secagem das rolhas B: Contaminagéo por 1 2 2
Controlo de rececéo; lavadas bolores/leveduras/bactérias;
Controlo laboratorial;
Controlo laboratorial Q: Presenca de haloanisdis e 2 1 2
halofendis atmosféricos;
Controlo laboratorial; Q: Elevado teor de perdxidos; 2 1 2
Controlo laboratorial; | Armazenamento de B: Contaminag&o por 1 2 2
matérias-primas bolores/leveduras/bactérias;
Controlo laboratorial; Escolha em banca, B: Contaminacdo bioldgica resultante 1 2 2

tapete e/ou eletrdnica

dos operadores e/ou

bolores/leveduras/bactérias;

60



Remocdo dos corpos
estranhos;

Controlo laboratorial;

Analise de metais

pesados a tinta;

Controlo laboratorial;

Controlo laboratorial;

Cumprimento dos
critérios de escolha;
Verificacdo da moega;

Controlo laboratorial;

Verificacdo da
dosagem através do
ensaio de
determinacéo de

peréxidos;

Marcacéo por fogo

Marcacéo por tinta

Tratamento de

superficie

Escolha em banca

Contagem

Embalamento

F: Contaminacéo por corpos
estranhos

B: Contaminagdo bioldgica resultante
dos operadores e/ou
bolores/leveduras/bactérias;
Contaminacéo por produtos fora do
prazo ou inadequados para uso
alimentar;

B: Contaminacdo bioldgica resultante
dos operadores e/ou
bolores/leveduras/bactérias;

B: Contaminag&o bioldgica resultante
dos operadores e/ou
bolores/leveduras/bactérias;

F: Contaminacéo por corpos
estranhos;

F: Presenca de corpos estranhos;

B: Contaminag&o bioldgica resultante
dos operadores e/ou
bolores/leveduras/bactérias;

Q: Contaminacao por excesso de SO,

A maioria dos perigos identificados na empresa sdo de origem quimica e bioldgica,
sendo os perigos fisicos menos relevantes devido a facilidade da sua remocéo. Desta
forma, os perigos quimicos e bioldgicos requerem uma maior atencdo e um controlo mais
rigoroso.

Todo o processo se inicia na rececdo de materiais, rolhas de cortiga, produtos
quimicos ou subsidiarios. Nesta fase, caso se verifique incumprimento das boas praticas de
higiene, os principais perigos identificados sdo a presenca de doses excessivas de
halofendis e haloanisdis (nomeadamente cloroanisdis) em caixas de cartdo ou nas proprias
rolhas de cortiga, presenca de material fecal de animais, contaminagdo por substancias

quimicas indesejaveis ou por bolores, leveduras ou bactérias. Durante esta fase, € essencial
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proceder a um controlo dos fornecedores qualificados, mas também a ensaios laboratoriais.
Assim, tanto os ensaios da determinagdo de haloaniséis, como o ensaio sensorial olfativo,
sdo relevantes para esta fase do processo.

As rolhas, para sua limpeza e desinfecdo, sao sujeitas a um processo de lavagem com
peroxido de hidrogénio por uma empresa externa. Aquando da sua devolucao, os ensaios
de determinacdo de perdxidos e de haloanisois sdo relevantes, assim como o controlo da
humidade para evitar desenvolvimento microbiologico.

As rolhas de cortica, quando ndo necessarias, podem ficar armazenadas durante
muito tempo, estando sujeitas a contaminagdo microbioldgica devido a atmosfera onde se
encontram. O periodo maximo de armazenamento é de 6 meses, contudo existem clientes
que prolongam esse tempo. A sujidade do espaco, a humidade e a luz solar podem oferecer
as melhores condicBes para o desenvolvimento de microrganismos. Quando a empresa
recebe uma encomenda de um determinado tipo de rolha (calibre, tipo e qualidade), ou
ap6s marcacao e tratamento, estas sdo escolhidas, por pessoas especializadas, de acordo
com a qualidade pretendida pelo cliente. Os operadores, nesta fase, estdo em direto
contacto com as rolhas, sendo uma fase mais vulneravel a contaminagdo microbiol6gica ou
a presenca de p6 de cortica. Para controlo, os ensaios de determinagédo de residuos sélidos
e o cumprimento do plano de limpeza e manutencéo sao efetuados.

Na etapa final, sdo varios os ensaios realizados de modo a garantir que o tratamento
foi bem feito e assim evitar futuras reclamacg6es. Os ensaios mais relevantes para controlo
de gqualidade sdo os ensaios da forca de extracdo, da capilaridade, do teor de perdxidos, 0s
dimensionais, humidade, assim como os ensaios sensoriais. No entanto, existem clientes
que possuem caderno de encargos, onde constam dados especificos para cada
caracteristica, e 0 ensaio de vedacao/estanquicidade do liquido € um dos ensaios pedidos.
Antes de proceder ao embalamento e posterior expedicdo do produto final, deve ser
conhecido o teor de perdxidos, uma vez que estes podem oxidar o vinho, assim como o
teor de anidrido sulfuroso, que é o meio utilizado para armazenar as rolhas, devem ser

controlados.
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6. Concluséao
Dada a importancia da seguranca alimentar nos dias de hoje, é explorada a

implementacdo de um sistema que garanta o controlo de qualidade. O mesmo se aplica na
industria corticeira, onde 0 HACCP surge como um sistema eficaz.

Durante o periodo de estagio foram avaliados os pardmetros fisico-quimicos e
sensoriais de rolhas de cortica usadas como matéria-prima e produto final, apds marcacao e
tratamento de modo, sendo estas naturais (com e sem revestimento), colmatadas,
aglomeradas/microaglomeradas e técnicas (1+1). Os parametros avaliados foram:
capilaridade, forca de extracdo, humidade, dimensdes (comprimento e diametro),
ovalizacdo, massa vollimica, peroxidos, residuos solidos, haloaniséis e sensoriais olfativos.
Todos os ensaios contribuem para o controlo de qualidade a fim de oferecer o melhor
servico aos seus clientes, tendo-se verificado, ao longo da avaliacdo, que todos os lotes
analisados estavam dentro dos limites de aceitagdo. De acordo com o ensaios fisico-
quimicos realizados, verificamos que alguns parametros estdo correlacionados, sendo
importante controlar todos eles. Quanto a analise sensorial, dos lotes de rolhas analisados,
50% dos lotes de rolhas naturais e 29% dos lotes de rolhas colmatadas apresentaram
contaminacgdo sensorial, ainda assim estes podem estar conformes, pois existe um critério
de aceitacdo de 2% de rolhas contaminadas, sendo que o lote apenas é rejeitado se
ultrapassar este valor. Esta contaminacgdo é causada por compostos volateis com descritores
de aroma pertencentes ao grupo bolor e TCA, sendo este um grande problema para a
industria das rolhas e dos vinhos. Em relacdo as intensidades dos aromas detetados nos
lotes contaminados, verificou-se que os lotes de rolhas naturais colmatadas apresentam
niveis de intensidade de aromas mais elevados que os lotes de rolhas naturais (intenso —
43%). Numa ultima fase, foram identificados os perigos associados ao processo de
producdo de rolhas e estabelecidos os pré-requisitos que permitam controlar, a nivel
laboratorial, os perigos associados as diferentes fases de producdo. A metodologia
implementada teve como base os principios HACCP, nomeadamente a constru¢do de um

fluxograma, a analise de perigos e a determinagdo de pontos criticos de controlo.
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8. Anexos

Anexo A: Tabela de amostragens

Dimensao da amostragem

Dimensao
do lote
<1200
<3200
< 10000
< 35000
<50000

< 100000

<150000

<200000
<250000

Comprimento

20
32
32
50
50
80
150
180
200

Diametro

20
32
32
50
50
80
150
180
200

Massa
volUmica
20
32
32
50
50
80
150
180
200

Humidade

20
32
32
50
50
80
150
180
200

Capilaridade

O O O O O O O O

=
o

Forca de
extracao

10
10
15
20
20
25
25

Residuo

sélidos

1x4
1x4
1x4
1x4
1x4
1x4
2x4
2x4
2x4

6
6
8
10
10
10
10
10
12

Estanqui-
cidade

69

Agua
fervente
10
10
10
20
25
30
30
50
50



Anexo B: Ficha de prova da anélise sensorial

Fomacedor Clisxts N* de relaterio N de gaiaLlote
Dat ' Hora dis ixicio Hora de fim.

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

Calibre (pxm)  38x24 4524 40x24 0 $xM_ Oume

Tipo' Cualidsds Natural Natoml coleatads

Clasze Flor_ Extra____ Smpenor 1" 2" &
N total da frascos N de rolhes por frascn:

Matodo {matriz uilizmda)
Percentazem de rolhas contammadas no lote

Prova semsorial

FProvader 1.

N de frasco N de rolhas Dezcriter de aroma  Nivel de intemsidade)
deterade

Notas:

Provador 1:

N de frasco N de rolhas Descriter de aroma  Nivel de intemsidade
deterade

Nintas:



Anexo C: Forca de extragao e o teor de humidade nas rolhas de cortica
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21 31 36 49 65 72 74 85 88 102 124 133 138 160 173 225 232 254 281 306 331 340 356
Ne relatério
s Forga de extragdo e Humidade

Figura A.1: Forca de extracdo (em daN) e teor de humidade (em %) em rolhas naturais
colmatadas.
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Figura A.2: Forca de extracdo (em daN) e teor de humidade (em %) em rolhas naturais
com revestimento.
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Figura A.3: Forca de extracdo (em daN) e teor de humidade (em %) em rolhas

aglomeradas/microaglomeradas.
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Figura A.4: Forca de extracdo (em daN) e teor de humidade (em %) em rolhas técnicas
(1+1).
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Anexo D: Comprimento e a humidade em rolhas de cortica
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A.5: Comprimento (em mm) e teor de humidade (em %) de rolhas naturais com

revestimento.
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Figura A.6: Diametro (em mm) e teor de humidade (em %) de rolhas naturais com

revestimento.
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Figura A.7: Didmetro (em mm) e teor de humidade (em %) de rolhas naturais sem

revestimento.
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Anexo E: Andlise sensorial e Quantificacdo de haloanisois nas rolhas de cortica

Naturais

Tabela A.1: Anélise sensorial: aroma, intensidade e percentagem de rolhas contaminadas e

quantificacdo de haloaniséis em rolhas naturais.

Quantificagdo
Anélise sensorial de
haloaniséis
Ne de relatdrio de recegdo Aroma Intensidade S3CL rglhas [TCA] ng/L
contaminadas
0 - - 0 <LQ
79 - - 0 -
90 Mofo Intenso 1 -
103 Mofo Intenso 15 _
Mofo Moderado
146 TCA Moderado . .
Mofo Moderado
137 - - -
194 - - <LQ
195 - - <LQ
221 Mofo Muito intenso 1,0 0,9
264 Mofo Muito intenso 4,2 _
Mofo Intenso
245 - - 0 -
246 - - 0 0,3
272 - - 0 -
275 - - 0 -
289 - - 0 -
290 - - 0 -
274 Mofo Intenso 1,8 1
353 Mofo Ligeiro 1,0 -
352 Mofo Moderado 1,0 -
312 - - 0 -
313 Mofo Intenso 1 -
324 - - 0 -
TCA Moderado
20 Mofo Intenso 3,8 -
Mofo Muito intenso
Mofo Moderado
846 Mofo Intenso 31 _
Mofo Ligeiro
Mofo Intenso
9 - - 0 -

75



110
111
112
180
181

211

209
210

341

342

75

76

77
114
115
165
166
167
168
169
170
172
250
251
265
266
267
268
269
123
153
154
200
208

Mofo
Mofo

Mofo
Mofo
Mofo

Mofo

Mofo
Mofo

TCA
Mofo
Mofo
Mofo
Mofo
Mofo

Mofo

Mofo

Mofo

Intenso
Moderado

Intenso
Intenso
Ligeio
Intenso
Intenso
Moderado

Ligeiro
Moderado
Muito intenso
Intenso
Intenso
Ligeiro
Muito intenso
Ligeiro
Intenso

Muito intenso

Intenso
Muito intenso

Intenso

Intenso

1,4
0,9

o O O O O O +» O O

0,8

1,5

1,8

0,8
0,6
4,8
<LQ
0,7

0,7
0,6
0,8
<LQ
1,15
0,6

1,8

0,6
0,8
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256

271

310
311

122

185
186
187

280

45
46

47

25

108

Mofo
Mofo
Mofo
Mofo
Mofo
Mofo
Mofo
Mofo

Mofo

Mofo

Mofo
Mofo
Mofo

Mofo

Intenso
Intenso
Muito intenso
Muito intenso
Moderado
Moderado
Intenso
Moderado
Muito intenso

Muito intenso

Ligeiro
Intenso
Moderado
Ligeiro

0 <LQ
2 <LQ
1 -

1 -

2 1
1 0,6
1 6,8
O -

2

4

0 1,1
0 1,8
4 R
O -
1,7 -
O -

Tabela A.2: Anélise sensorial: aroma, intensidade e percentagem de rolhas contaminadas e

quantificacdo de haloaniséis em rolhas colmatadas.

Analise sensorial

Quantificacdo de

haloanisois
N dzer(rei:ea:;t;crlo Aroma Intensidade C(;/(r)]gjnri%l:g zis [TCA] ng/L
84 - - 0 ;
17 - - 0 ;
18 - - 0 ;
Mofo Moderado
Mofo Intenso
846 - 31 ;
Mofo Ligeiro
Mofo Intenso
854 . - 0 09
855 - - 0 0.5
125 Mofo Intenso 1 -
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