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resumo 
 

 

As rolhas de cortiça são os vedantes mais utilizados nos vinhos, implicando 
que estas sejam sujeitas a vários tipos de análises e ensaios, com o objetivo 
de assegurar a sua função e garantir a qualidade do produto alimentar.  Para 
garantir esse propósito, foi implementado e adotado por parte da indústria da 
cortiça o Código Internacional das Práticas Rolheiras, o que permitiu fazer um 
controlo de possíveis compostos voláteis indesejáveis nas rolhas, destacando-
se o 2,4,6-tricloroanisol (TCA), bem como assegurar as propriedades físico – 
químicas das mesmas. A crescente exigência por parte dos consumidores e 
produtores de vinho, face a alterações organoléticas em vinhos associadas ao 
TCA, ilustra a necessidade de implementar na indústria, e em particular na 
Amorim Cork, novos processos que garantam a remoção deste composto das 
rolhas de cortiça até cerca de 99%, e portanto, a inertização por parte do 
sistema vedante.  
O objetivo deste projeto consistiu na validação de um novo processo em 
estudo na empresa, VSR, para a erradicação de TCA nas rolhas de cortiça 
natural. Esta validação foi feita através do recurso à análise sensorial, à 
análise cromatográfica do teor de TCA, e também através de ensaios físico-
mecânicos às rolhas de cortiça. 
As amostras tratadas pelo VSR foram submetidas a duas condições diferentes 
de tratamento: condição A e B. Ambas as condições são eficazes na remoção 
de TCA, com uma eficiência de 99,83 e 99,75 % para a condição A e para a 
condição B, respetivamente. Os ensaios físico-mecânicos realizados, 
especificamente: humidade, forças de extração, vedação em tubo, capilaridade 
e torção, revelam que as rolhas continuam a manter a sua integridade e 
funcionalidade. Ambas as condições (A e B) têm o mesmo impacto na 
alteração dos parâmetros físico-mecânicos em comparação com rolhas que 
não foram tratadas. Com os resultados obtidos ao longo deste projeto, é 
possível afirmar que o VSR não está a ter um impacto negativo nas 
propriedades físico-mecânicas das rolhas, dado que todos os parâmetros se 
encontram dentro das especificações para as rolhas de cortiça natural. Para 
além disso, as rolhas após o VSR estão com uma incidência de TCA não 
detetável de cerca de 99%. 
Assim, o novo método de erradicação em estudo na empresa, está a ser eficaz 
cumprindo deste modo o seu principal propósito. O VSR apresenta-se como 
um potencial método na remoção de 99% de TCA das rolhas de cortiça 
natural, sendo com certeza uma enorme ajuda no combate a este composto.  
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abstract 

 
Cork stoppers are the most common sealers used on wines, being imperative a 
rigid quality control with diferent types of analyzes and tests, to ensure their 
function and guarantee the quality of the food product. An International Code of 
Rolling Practices was implemented and adopted by the cork industry, which 
allowed the control of undesirable volatile compounds in corks, particularly 
2,4,6-trichloroanisol (TCA), as well as to ensure their physicochemical 
properties. Cork stoppers industry faces a growing demand from consumers 
and wine producers, regarding organoleptic changes in wines associated with 
TCA, illustrating the need to implement in the industry, and in particular in 
Amorim Cork, new processes that guarantee the removal of this compound 
from cork stoppers until about 99% 
The objective of this project is to validate a new process, VSR, for the TCA 
eradication in natural cork stoppers.  This validation was evaluated by sensory 
analysis, TCA contente using gas chromatographic analysis, and also through 
physical-mechanical tests on cork stoppers. 
The samples treated by VSR were submitted two different treatment conditions: 
condition A and B. Both conditions are effective in removing TCA, with an 
efficacy of 99.83 and 99.75% for condition A and condition B, respectively. The 
physical-mechanical tests performed on the stoppers after VSR processing: 
humidity, extraction forces, tube sealing, capillarity and torsion, revealled that 
they maintain their integrity and functionality. Both conditions (A and B) have 
the same impact on altering the physical-mechanical parameters compared to 
corks that have not been treated. With the results obtained during this project, it 
is possible to affirm that the VSR is not having a negative impact on the 
physical and mechanical properties of the stoppers, given that all parameters 
are within the specifications for natural cork stoppers. In addition, stoppers after 
VSR have an incidence of non-detected TCA of about 99%. Thus, the new 
method of eradication under study in the company, is being effective thus 
fulfilling its main purpose. VSR presents itself as a potential method for 
removing 99% TCA from natural cork stoppers, being certainly a huge help in 
combating this compound. 
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1 Enquadramento e Apresentação do Projeto 

Portugal é um país que se encontra extremamente arborizado, sendo que das 

árvores nele instaladas, o sobreiro Quercus suber L. é a segunda espécie florestal 

dominante, correspondendo a uma área de 736 mil hectares. Graças a esta espécie, 

Portugal é o principal produtor mundial de cortiça, com uma produção de cerca de 49,2% 

e 100 mil toneladas anuais. Em 2017, este país assumiu uma quota de 62,4% de 

exportação de produtos de cortiça, seguido por Espanha com 18,5%. O principal destino 

dos produtos de cortiça é a indústria vinícola, sob a forma de rolhas de cortiça. Estas 

assumem um valor de 70% das exportações portuguesas, seguindo-se o setor da 

construção civil, que inclui pavimentos, isolamentos e revestimentos, assumindo um 

valor de 25% (figura 1) [1].  

 

Figura 1 - Estrutura das vendas (exportações) de cortiça por tipo de produtos em valor – 2017 (Adaptado de 

[1]). 

O presente trabalho de estágio de mestrado está a ser desenvolvido na empresa 

Amorim Cork, a maior empresa do mundo na produção de rolhas de cortiça com 150 anos 

de liderança. Esta corticeira está presente em mais de 100 países e é a prova da grande 

dedicação, esforço e trabalho que diversas gerações exerceram ao longo destes anos, o que 

levou a uma revolução do mundo da cortiça em Portugal e no Mundo. A corticeira é 

responsável pela produção de diversos produtos, estando organizada em cinco áreas de 
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negócios: matérias primas, rolhas, revestimentos, aglomerados compósitos e isolamentos 

[1,3]. 

 As rolhas de cortiça são o material de eleição para o fabrico de vedantes para vários 

tipos de bebidas, estando sujeitas a um processo rigoroso de controlo de qualidade, com o 

objetivo de assegurar a sua função e garantir a qualidade do produto alimentar em termos 

organoléticos. Para cumprir com os requisitos referidos anteriormente, foi implementado e 

adotado por parte da indústria da cortiça o Código Internacional das Práticas Rolheiras 

(CIPR), o que permitiu controlar a presença de compostos voláteis indesejáveis nas rolhas, 

como os haloanisóis, bem como assegurar a qualidade físico – químicas das mesmas [3]. É 

de salientar que o composto da família dos haloanisóis a que vai ser dada uma maior 

importância, vai ser o 2,4,6 -tricloroanisol (TCA), dado que é o principal responsável por 

desvios sensoriais em bebidas como o vinho. 

Com produtores de vinhos e consumidores cada vez mais exigentes, devido ao 

aparecimento de alterações organoléticas em vinhos associados ao TCA, surge a 

necessidade de implementar um novo processo na empresa para erradicação deste 

composto, de forma a garantir 99% de neutralidade sensorial do vinho. Para além da 

erradicação de TCA nas rolhas, elas têm de continuar a cumprir as suas funções como 

vedante, mantendo as características físico-mecânicas que as caracterizam. 

De forma a verificar se o novo processo para erradicar este composto das rolhas de 

cortiça natural, tem impacto nas suas propriedades físico-mecânicas e na concentração de 

TCA, diversos ensaios vão ser realizados como: ensaios físico-químicos, ensaios de 

permeabilidade, análise sensorial e análise cromatográfica. 

2 Contexto e Estado de Arte  

Uma embalagem desempenha um papel de extrema importância quando se fala em 

conservação e segurança de um determinado produto alimentar, não podendo esta 

representar uma fonte de risco para esse mesmo produto.  

O vinho necessita de ser armazenado numa embalagem com o objetivo de 

conservar as suas características químicas, físicas, microbiológicas e organoléticas, sendo a 

garrafa de vidro a embalagem mais usada habitualmente. Para além da garrafa de vidro, o 

vinho necessita ainda de um vedante sendo que 70% dos vedantes utilizados, 

correspondem a rolhas de cortiça. Estes materiais de acondicionamento desempenham um 
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papel muito importante no envelhecimento e conservação do vinho, uma vez que impedem 

o contacto do oxigénio com esta bebida levando à sua oxidação, o que por vezes é 

indesejável [4]. Apesar desta recorrente utilização, as rolhas de cortiça foram colocadas em 

causa nos anos 90, devido ao aparecimento de desvios sensoriais nos vinhos relacionados 

com o aparecimento de um aroma/sabor a mofo, provocado pela migração de um composto 

designado 2,4,6-tricloroanisol (2,4,6-TCA) da cortiça para esta bebida. Assim, a indústria 

corticeira tem vindo a procurar soluções para combater este problema, essencialmente 

atuando na extração de TCA das rolhas de cortiça. 

2.1 A cortiça 

Portugal é um dos principais responsáveis pela produção de cortiça em todo o 

mundo, com um valor anual de 100 mil toneladas, o que corresponde a 49,2% da produção 

mundial. Esta provém do sobreiro Quercus suber L., árvore que é a segunda espécie 

florestal dominante em Portugal. O sobreiro encontra-se essencialmente no sul do país, 

sendo o Alentejo, uma região onde esta espécie ocupa um lugar cativo e de destaque. Para 

além de se encontrar em Portugal, está presente em Espanha, Itália, França, Marrocos e 

Argélia (Figura 2). Em Portugal existem 736,775 mil hectares de montado de sobro, que 

representam cerca de 34% da área mundial, e permitiram a criação de uma indústria de 

extrema importância económica para o país [1]. 

 

Figura 2 – Principais montados de sobro em Portugal, Espanha, França, Itália e Norte de África (Reproduzido 

de  [5]). 



4 

 

 

Cada sobreiro leva 25 anos até ocorrer o primeiro descortiçamento e a primeira 

cortiça a ser extraída da árvore é designada por cortiça virgem, sendo que esta não é 

utilizada para a produção de rolhas naturais, uma vez que apresenta uma estrutura bastante 

irregular. Esta cortiça é aproveitada para produzir granulado, com o objetivo de ser usada 

em materiais de isolamento, pavimentos, entre outros. O segundo descortiçamento ocorre 9 

anos depois e esta cortiça é denominada secundeira. A secundeira ainda não apresenta uma 

estrutura boa para ser utilizada na produção de rolhas naturais e, deste modo, esperam-se 

mais 9 anos para se retirar a cortiça amadia. Esta cortiça já possui uma qualidade adequada 

para ser utilizada na produção de rolhas. A partir deste momento, a cada 9 anos pode 

extrair-se cortiça do sobreiro e utilizá-la na produção de rolhas (figura 3) [6]. 

 

Figura 3 - Processo produtivo das rolhas naturais (Adaptado de [7]). 

 

Numa fase inicial procede-se ao descortiçamento que é uma das fases mais 

importantes na extração da cortiça. Como o TCA é formado essencialmente a partir de 

microorganismos, como fungos filamentosos, sendo que a humidade e a temperatura 

proporcionam o seu crescimento, após o descortiçamento, as pranchas de cortiça passam 

por um período de estabilização durante pelo menos 6 meses em locais bem arejados e 

onde não se verifique a acumulação de água, com o objetivo de estabilizar este material 

natural. O primeiro passo do processo, passa pelo cozimento das pranchas, de modo a que 

ocorra a expansão das paredes das células de cortiça de forma a que as pranchas aumentem 
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a sua espessura e, paralelamente, haja uma diminuição do número de microorganismos 

presentes. Posteriormente as pranchas passam por um período de repouso onde perdem 

humidade e são aplanadas, para facilitar a sua transformação em rolhas. Após esta 

operação, ocorre a rabaneação, processo que consiste no corte das pranchas de cortiça em 

tiras, para de seguida serem brocadas (formação de cilindros de cortiça). As rolhas vão ser 

retificadas para as suas dimensões finais de utilização e, por fim, ocorre uma seleção das 

rolhas que consiste na sua separação por classes visuais. Após este processo, as rolhas 

podem ainda ser submetidas a alguns processos como a lavação e a colmatagem. A lavação 

consiste em utilizar peróxido de hidrogénio para homogeneizar a cor das rolhas e ao 

mesmo tempo limpa-as e desinfeta-as e, a colmatagem, consiste em tapar os canais 

lenticulares com uma mistura de pó de cortiça resultante do processo de retificação das 

rolhas. As rolhas podem ainda ser marcadas, com as indicações do cliente e, após esta fase, 

a superfície da rolha recebe um tratamento à base de parafina e silicone. Este tratamento 

tem como principal objetivo facilitar a introdução da rolha na garrafa e a sua posterior 

extração no momento de consumo.  

2.1.1 Composição química 

A cortiça é composta por cerca de 6% de água, sendo que difere da maior parte dos 

materiais lenhocelulósicos, uma vez que possui suberina nas suas paredes celulares. A 

composição química da cortiça pode ser dividida em dois tipos de componentes: estruturais 

e não estruturais (tabela 1). Os componentes estruturais são macromoléculas de natureza 

polimérica insolúveis em solventes orgânicos, que se encontram nas paredes celulares da 

cortiça e conferem-lhe grande parte das suas propriedades físicas e químicas. A remoção 

de um destes componentes só pode ser feita com recurso à metanólise (com metóxido de 

sódio), por exemplo, de forma a promover a despolimerização parcial [8]. Os componentes 

estruturais são a suberina, lenhina e os polissacarídeos, sendo a suberina o composto que se 

encontra em maior abundância (30-40% peso seco).  Quanto aos componentes não-

estruturais, podem ser divididos em extratáveis e inorgânicos [9]. Os componentes 

extratáveis, que correspondem a cerca de 17% da parede celular da cortiça, podem ser 

divididos em compostos fenólicos e ceras. Por fim, relativamente aos componentes 

inorgânicos, que correspondem a cerca de 1% da parede celular da cortiça, o cálcio é o 

componente mais abundante.  
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Tabela 1 -  Composição química média da cortiça virgem e da cortiça amadia de 10 árvores da região de 

Mora [10]. 

Componente 
% peso seco 

Cortiça virgem Cortiça amadia 

Suberina 35,2 ± 3,1 39,4 ± 1,7 

Lenhina 22,4 ± 1,1 24,0 ± 0,8 

Polissacarídeos 21,3 ± 2,4 19,9 ± 2,6 

Extratáveis 16,9 ± 2,5 14,2 ± 1,1 

Cinzas 0,9 ± 0,2 1,2 ± 0,2 

 

 

A cortiça obtida do primeiro descortiçamento é designada por cortiça virgem, sendo 

utilizada em outras aplicações que não rolhas. A cortiça amadia, é obtida do terceiro 

descortiçamento e seguintes, sendo deste modo a cortiça utilizada para a produção de 

rolhas de qualidade. 

2.1.1.1 Suberina 

A suberina (figura 4) é o principal componente das paredes celulares da cortiça e, 

devido às suas funções estruturais, não é possível removê-la com recurso a solventes sem 

destruir a estrutura celular das paredes. Para retirar a suberina, é necessário efetuar a sua 

despolimerização, que consiste em efetuar reações que quebrem as ligações éster do 

polímero. A hidrólise alcalina com NaOH ou KOH, a transesterificação alcalina por 

metanólise com metóxido de sódio e a hidrogenólise com LiAlH4, que provocam a 

solubilização dos fragmentos sob a forma de ácidos gordos, ésteres metílicos dos ácidos 

gordos e álcoois gordos, respetivamente, são algumas das reações habitualmente usadas 

para esse propósito. Após esta despolimerização, obtém-se uma mistura complexa de 

monómeros, que são analisados por cromatografia em fase gasosa acoplada à 

espectrometria de massas (GC-MS), sendo estes agrupados em diferentes classes: ácidos 

gordos, álcoois gordos e glicerol. Para além disto, ainda são obtidos alguns compostos 

fenólicos como o ácido ferúlico [10,11] 
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Figura 4 – Estrutura molecular da suberina (Adaptado de [12]). 

 

 Os ácidos gordos dividem-se em três classes: monoácidos (1,1%), ꞷ-diácidos 

(45,5%) e ꞷ-hidroxiácidos (26,3%). Os ácidos alifáticos de cadeia longa, que possuem 

entre os 18 e 22 átomos de carbono, representam cerca de 69% da suberina, tendo o C18 e o 

C22 um valor de 56,8 e 12,4%, respetivamente. O glicerol constitui cerca de 3-7% da 

cortiça, o que representa 7-17% dos produtos solubilizados após despolimerização da 

suberina. O ácido ferúlico (ácido 4-hidroxi-2-metoxibenzóico) representa cerca de 5-8% 

dos monómeros solubilizados após despolimerização da suberina [13]. 

2.1.1.2 Lenhina 

A lenhina, polímero de caráter aromático, é o segundo composto mais abundante 

(20-24%) das paredes celulares da cortiça. Esta é constituída por três monómeros de 

fenilpropano: álcool coniferílico, álcool sinapílico e álcool p-cumarílico que diferem entre 

si apenas no grau de substituição dos carbonos 3 e 5 por grupos metoxilo (figura 5) [14]. 

Para formar a lenhina ocorre polimerização entre os seus monómeros, que se inicia 

com uma desidrogenação enzimática formando deste modo radicais fenólicos. Estes 

radicais podem reagir em diversas posições, o que leva à formação de diferentes ligações, 

como ligações éter e ligações carbono-carbono, levando ao aparecimento de um dímero. A 

reação de polimerização prossegue através de uma desidrogenação enzimática do dímero, 

que desta forma reage com outro radical. A macromolécula lenhina é formada por 
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processos sucessivos de desidrogenação e acoplamento, o que leva à formação de uma 

estrutura tridimensional entrecruzada [15]. 

 

Figura 5 - Estrutura representativa dos monómeros precursores da lenhina: A) álcool coniferílico; B) álcool 

sinapílico; C) álcool p-cumarílico 

 

A lenhina presente na cortiça é do tipo guaiacílico, contendo 94-96% de unidades 

guaiacilo, 2-3% de unidades 4-hidroxifenilpropano e cerca de 3% de unidades de siringilo. 

Possui também 2% de ácidos suberínicos ligados covalentemente e polissacarídeos 

hemicelulósicos, formando complexos lenhina-hidratos de carbono.  

2.1.1.3 Polissacarídeos 

Os polissacarídeos da cortiça, representando cerca de 20% das paredes celulares, 

são constituídos por dois tipos de polímeros: a celulose e as hemiceluloses, em que as 

unidades monoméricas são monossacarídeos como pentoses e hexoses. Os principais 

monómeros são a glucose e a xilose, representando cerca de 50 e 35%, respetivamente, 

sendo que a manose, a galactose, a arabinose, o ácido 4-O-metilglucurónico e a ramnose 

também se encontram presentes [16].  

A celulose (figura 6) é uma macromolécula constituída por unidades β-D-

glucopiranose ligadas entre si por ligações glicosídicas β (1-4). As moléculas de celulose 

dispõem-se lado a lado umas das outras, de uma forma organizada e compactada com 

ligações de hidrogénio intramoleculares, e unidas entre si por ligações intermoleculares 

[17].  
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Figura 6 – Estrutura da glucose a) e da ligação glicosídica β(1-4) entre duas moléculas de glucose b); 

estrutura da celulose c) (Reproduzido de [16]). 

 

 A hemicelulose (figura 7) é um heteropolímero constituído por vários 

monossacarídeos como xilose, arabinose, glucose, manose, galactose, ramnose e ácido 

glucurónico, por vezes com grupos substituintes como o grupo acetilo. Esta difere da 

celulose devido ao menor grau de polimerização e à presença de uma estrutura linear 

ramificada.  

 

Figura 7 – Estrutura de uma das hemiceluloses da cortiça proposta por Asencio, em 1998 (Reproduzido de 

[16]. 

Asencio e os seus colaboradores, estudaram as hemiceluloses da cortiça em 1998, 

chegando à estrutura da hemicelulose representada na figura 7, que era constituída por 

xilose, arabinose, glucose, galactose, ácido 4-O-metilglucurónico e ramnose, nas 

proporções molares de 17:12:12:6:4:1, com uma cadeia principal de glucose com ligações 

β (1-3) e β (1-4), xilose ligada com ligações β (1-4),e galactose ligada por ligações β (1-4) 

e β (1-6). Nas ramificações encontravam-se compostos como a galactose, arabinose, xilose 

e ácido glucurónico. 
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2.1.1.4 Extratáveis e Compostos Inorgânicos  

Os extratáveis, que se encontram entre 8-24% na cortiça, são componentes não-

estruturais e incluem uma diversidade de compostos como n-alcanos, triterpenos, ácidos 

gordos, glicerol, esteróis e compostos fenólicos. Estes compostos estão divididos em dois 

grupos, os compostos fenólicos e as ceras. O primeiro grupo, que corresponde a cerca de 

10% do total dos extratáveis, pode ser extraído com recurso a solventes polares como a 

água, o etanol e o metanol. Dentro deste grupo, é de salientar compostos fenólicos simples, 

como os fenóis, ácidos benzoicos e ácidos cinâmicos, e compostos fenólicos poliméricos 

como os taninos, que representam cerca de 90% do seu total.  Quanto ao segundo grupo, 

que corresponde a cerca de 7% do total de extratáveis, pode ser extraído com recurso a 

solventes de baixa polaridade como o hexano e o diclorometano. Neste grupo, os principais 

componentes são os triterpenos como a betulina, a cerina e o ácido betulínico, que 

correspondem a cerca de metade dos lípidos extraídos [9,10].  

Os compostos inorgânicos, correspondem ao resíduo de cinzas após combustão da 

cortiça, sendo que esta matéria prima apresenta um teor entre os 1-2%. O elemento 

inorgânico predominante é o cálcio, representando mais de 60%. Outros elementos 

também estão presentes como o fósforo, o sódio, o magnésio e o potássio [19]. 

2.1.2 Propriedades físico-mecânicas da cortiça  

A cortiça possui certas propriedades físicas, químicas e mecânicas que a tornam 

uma matéria prima tão versátil e única [20] (Tabela 2).  

Tabela 2 – Principais propriedades físico-mecânicos da cortiça. 

Propriedade  Valor característico Unidades 

Densidade  160-220 kg m-3 

Condutividade Térmica  0,045 Wm-1K-1 

Condutividade Elétrica  1,2x10-10(a 25ºC) Sm-1 

Calor Específico 350 Jkg-1K-1 

Resistência Acústica 1,2x105 kg m-2s-1 

Difusividade Térmica  1x10-6 m2s-1 

Coeficiente de Porosidade 1,1-18,9 % 
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Elasticidade e compressividade são duas características que dependem da humidade 

e da temperatura. Estes fatores estão relacionados com a forma das células e com a 

estrutura e espessura da parede celular. A compressão da cortiça ocorre em duas fases 

distintas: na primeira a deformação é proporcional à força, deformando a cortiça 

elasticamente. Na segunda fase, com o aumento da força aplicada diminui a deformação. 

Como a cortiça possui uma grande memória elástica as deformações não são permanentes. 

Esta fase já não corresponde à modificação da estrutura da parede, mas sim à compressão 

dos gases existentes nas células. Quando ocorre uma compressão prolongada, a 

permeabilidade das paredes aos gases diminui desaparecendo a elasticidade [21]. 

Impermeabilidade e imputrescibilidade são outras duas propriedades que se 

destacam. A cortiça é impermeável a líquidos e praticamente impermeável a gases, devido 

à suberina e cerina presentes nas suas células. Esta matriz apresenta ainda uma elevada 

resistência à ação da humidade e, consequentemente à oxidação [22]. 

Para além destas propriedades, a cortiça é ainda um material sustentável quando 

comparado com outros vedantes existentes no mercado. Um estudo elaborado pela 

Pricewaterhouse Coopers/Ecobilan [22] revelou que a produção de 1000 rolhas de cortiça 

leva à emissão de 1,437 g de CO2, valor bastante inferior aos 14,716 g de CO2 emitidos no 

fabrico de 1000 vedantes de plástico e dos 37,161 g de CO2 emitidos no fabrico de 1000 

vedantes de alumínio. Este estudo considera que cada rolha de cortiça com as dimensões 

45x 24 mm retêm 6,4 g de CO2 provenientes do processo de fotossíntese do sobreiro 

(figura 8). 

 

Figura 8- Emissões de CO2 (g) emitidos no fabrico de 1000 vedantes por diferentes materiais (cortiça, 

plástico e alumínio) (Adaptado de [22]). 
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A combinação de todas estas propriedades, faz com que a cortiça seja um material 

muito versátil, sustentável e bastante utilizado ao longo dos séculos para diversos fins:  

rolhas naturais ou aglomeradas, discos, placas para revestimento de superfícies, entre 

outros.  

2.1.3 Caracterização físico-mecânica das rolhas de cortiça 

As rolhas de cortiça são utilizadas como vedante numa diversidade de bebidas e, 

para ser garantida a sua qualidade, é necessário fazer uma avaliação rigorosa dos seus 

parâmetros físico-mecânicos.  

2.1.3.1 Ensaios Físicos - Mecânicos 

As especificações para os parâmetros físico-mecânicos para rolhas naturais 

encontram-se na tabela 3 (ficha técnica de rolhas naturais Amorim Cork). 

Tabela 3 – Especificações dos ensaios físico-mecânicos para rolhas naturais. 

Ensaios Características Especificação 

Físico-Mecânicos 

Comprimento (l) l±1,0mm 

Diâmetro (d) d±0,5mm 

Ovalidade ≤0,7mm 

Humidade 4%-8% 

Peso Específico (natural) 120-220 Kg.m-3 

Força de Extração 15-45 daN 

 

 

Determinação da dimensão, ovalidade e massa volúmica aparente 

A escolha da dimensão das rolhas de cortiça depende essencialmente do gargalo da 

garrafa e por norma são definidas entre o engarrafador e o fornecedor de rolhas. O 

equipamento MedCork, determina as dimensões das rolhas, a sua ovalidade e a densidade 

aparente. Este equipamento de forma automática e medindo em dois pontos das rolhas, 

determina o comprimento e a largura, calcula a ovalidade, o peso e a humidade. A partir 

daqui determina a massa volúmica aparente [23]. 

 

Determinação de humidade 

A humidade é um parâmetro importante nas rolhas de cortiça, afetando a sua 

compressibilidade. Idealmente deve encontrar-se entre os 4-8% para garantir a 
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flexibilidade das rolhas e evitar que estas se desintegrem no momento da compressão. É 

importante que a humidade não ultrapasse os 8% para que não ocorra a multiplicação de 

microrganismos que podem levar a alterações organoléticas nos vinhos, como por exemplo 

a alteração do seu aroma. Este ensaio pode ser feito por secagem, calculando-se a 

humidade referida à massa inicial, ou por um método mais expedito, através da leitura 

direta utilizando um condutivímetro de agulhas [19,20] 

 

Determinação da força de extração 

As rolhas, antes de serem inseridas nos gargalos, são submetidas a um tratamento 

de superfície lubrificante, de forma a garantir a facilidade de extração após utilização. O 

ensaio de determinação da força de extração, permite verificar se o tratamento de 

superfície (ex: parafina e silicone) foi bem aplicado, em quantidades que permitam a fácil 

extração da rolha, mas ao mesmo tempo não favoreçam o deslizamento da rolha no 

gargalo, que poderia comprometer ao seu papel vedante. 

Para esta determinação utiliza-se uma engarrafadora automática, que comprime a 

rolha de forma a ser possível a sua introdução no gargalo da garrafa. Após o 

engarrafamento, esta passa por um período de estabilização para se adaptar ao gargalo e, 

por fim, é utilizado um equipamento de medição de forças de extração. 

A força de extração depende da humidade da rolha, à medida que o teor de 

humidade aumenta, a força de extração diminui; depende também das dimensões da rolha, 

apresentando-se mais elevada com o aumento do comprimento e diâmetro; finalmente a 

quantidade de tratamento de superfície aplicado à rolha afeta a força de extração, sendo 

esta inversamente proporcional aquela [26].  

 

Determinação do comportamento da rolha à vedação  

A estanquicidade conferida por uma rolha resulta do contacto das paredes celulares 

da sua superfície lateral com a superfície do gargalo de uma garrafa. A determinação do 

comportamento de rolha à vedação é feita a partir de dois ensaios, onde por um lado é 

determinada a migração lateral de líquido na rolha à pressão normal, capilaridade, e por 

outro, é determinada a progressão aplicando pressão à rolha inserida num tubo de vidro 

que mimetiza o gargalo de uma garrafa, estanquicidade. 
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  A aplicação de tratamento de superfície, permite impermeabilizar a rolha de modo 

a que não ocorra absorção de líquido por capilaridade. Para avaliar a eficiência daquele 

tratamento, a rolha de cortiça é colocada numa superfície molhada com vinho tinto de 

forma a perceber se ocorre migração lateral deste através das suas paredes laterais. Em 

alternativa, a rolha é colocada num tubo de vidro, que mimetiza o gargalo da garrafa, o seu 

topo inferior é posto em contacto com uma solução alcoólica corada sendo exercida 

pressão de forma progressiva até 1,2 bar. A progressão da solução corada através das 

paredes laterais da rolha é analisada a olho nu, à medida que a pressão é aumentada.  

 

Ensaio de torção 

No momento de desrolhamento de uma garrafa, as rolhas são submetidas a forças 

de torção, pelo que é importante conhecer o comportamento da cortiça quando submetida a 

esse tipo de força [27] 

Num ensaio de torção, aplica-se um momento torsor, Mt, que consequentemente 

origina uma deformação angular. Durante este ensaio alguns parâmetros são medidos como 

o momento torsor, Mt, e o ângulo de torção ϴ, podendo em cada instante ser determinado a 

tensão de corte máxima γmáx [28]. 

 

 

Figura 9 –Ensaio de torção de uma rolha de cortiça – momento torsor em função do ângulo de torção [27]. 

 

Inicialmente há uma relação linear entre o momento torsor e o ângulo de torção.  

Essa relação linear permanece até uma determinada tensão de corte máxima. A partir daí, 

continuando a aumentar o ângulo, verifica-se que o momento torsor continuará a aumentar, 

mas com menor acentuação, até que se atinge um momento máximo. Depois deste 
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momento, o momento torsor diminui ate um ângulo máximo em que se dará a rutura da 

rolha (figura 9)  [28]. Com a realização do ensaio de torção é possível avaliar o grau de 

flexibilidade e resistência das rolhas de cortiça. 

 

2.1.3.2 Ensaio de Permeabilidade 

Os vedantes assumem um papel importante nos níveis de transmissão de oxigénio 

durante o período de armazenamento do vinho. O oxigénio intervém no envelhecimento do 

vinho engarrafado, uma vez que desencadeia uma série de reações, variando com o tipo de 

vedante utilizado. Deste modo, compreender o impacto que o oxigénio pode ter nas várias 

fases de desenvolvimento de um vinho, é um passo crucial para garantir certos padrões de 

qualidade que os seus produtores exigem [29]. Por norma, a entrada de oxigénio nas 

garrafas é mais importante durante o engarrafamento e nos primeiros meses em garrafa, do 

que nos meses seguintes de armazenamento. Para as rolhas de cortiça natural, há um 

aumento significativo de oxigénio na garrafa nos primeiros meses (2-6 µL/dia) e uma taxa 

muito baixa de oxigenação nos 24 meses seguintes (0,1-2 µL/dia) [30]. 

A entrada de oxigénio em pequenas quantidades pode favorecer a maturação do 

vinho tinto, uma vez que a oxidação dos seus compostos fenólicos pode levar a alterações 

favoráveis no sabor, como a redução da adstringência e melhorias na cor. Por outro lado, a 

oxidação excessiva em vinhos brancos não é benéfica, dado que estes acabam por perder 

alguns dos aromas obtidos na fermentação e o aroma frutado, ocorrendo ainda um 

escurecimento da cor [31]. 

Deste modo, é importante controlar a entrada de oxigénio nas garrafas e, para isso, 

vários métodos têm sido desenvolvidos com o objetivo de medir a quantidade de oxigénio 

após engarrafamento [32]. Em 1933, Ribéreau-Gayon desenvolveu um método 

colorimétrico não destrutivo, que se baseava na mudança de cor de uma solução de carmim 

de índigo, devido às reações de oxidação-redução (figura 10), permitindo assim estudar a 

cinética de transmissão de oxigénio ao longo do tempo. Às garrafas de vinho vazias é 

adicionada essa solução que possui uma cor azul (azul de índigo) e, de seguida, é 

adicionada uma solução de ditionato de sódio que vai reduzir toda a solução tornando-a 

amarela. Para prevenir e evitar a entrada de oxigénio atmosférico as garrafas são fechadas 

sob um sistema de vácuo. A monitorização da entrada de oxigénio ao longo do tempo é 
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feita através da mudança de cor de amarelo até à sua cor inicial (azul de índigo). Estas 

mudanças de cor são traduzidas numa diminuição de luminosidade [33].  

 

 

Figura 10 - A) Reação de redução do carmim de índigo pelo ditionato de sódio; B) Oxidação do carmim de 

índigo reduzido pelo oxigénio atmosférico. 

 

Este método apresenta como vantagem a quantificação total do oxigénio transferido 

para o interior da garrafa de uma forma simples e através da mediação da cor.  

 

2.2 Contaminação dos vinhos associada às rolhas de cortiça 

Os aromas a mofo/bolor são uma consequência da presença de microrganismos 

(essencialmente fungos filamentosos) no meio, que quando em contacto com halofenóis, 

desenvolvem um mecanismo de defesa que leva à produção de haloanisóis. Os haloanisóis 

são agentes contaminantes de elevada importância, dado que são capazes de alterar os 

aromas e sabores originais de qualquer vinho. Esta  alteração é um dos problemas com 

maior importância e relevância para a indústria da cortiça, causando grandes perdas 

económicas anuais para muitos produtores de vinho [34]. Os haloanisóis são responsáveis 

pela produção de odores desagradáveis definidos como, mofo ou bafio [35]. Estes 

compostos são voláteis, facilmente transmitidos pelo ar, mostram uma grande capacidade 

de aderir e contaminar madeira e cortiça, e são facilmente detetados através do olfato e do 

paladar, uma vez que os limiares de perceção em soluções alcoólicas são muito baixos, na 

ordem dos ng/L [36]. TCA é considerado o principal responsável, representando 80-85% 

das contaminações de vinhos engarrafados, possuindo aroma a mofo e bafio. A transmissão 
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deste composto para os vinhos depende de vários fatores como a solubilidade no vinho, a 

localização na superfície da rolha, a taxa de migração através da cortiça, a afinidade do 

contaminante e o volume de vinho que entra em contacto com o vedante [37].  

Estruturalmente, os haloanisóis derivam do metoxibenzeno (anisol) que contém 

pelo menos um átomo de halogénio que pode ser: cloro (Cl), bromo (Br), iodo (I) ou flúor 

(F), sendo que os mais aplicados em processos industriais são o Cl e o Br. Quando uma 

molécula de anisol reage com um átomo de halogénio, este composto passa a chamar-se 

haloanisol, que dependendo do halogénio associado, pode originar posteriormente 

cloroanisóis, bromoanisóis, iodoanisóis e fluoranisóis [36]. 

Os haloanisóis mais frequentemente identificados como contaminantes do vinho 

são os cloroanisóis e os bromoanisóis, entre os quais se encontram compostos como o 

2,4,6-tricloroanisol (TCA), o 2,3,4,6-tetracloroanisol (TeCA), o pentacloroanisol (PCA) e 

o 2,4,6-bromoanisol (TBA). A sua estrutura química pode ser observada na tabela 4. 
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Tabela 4- Limiar de perceção sensorial e descritores de aroma dos haloanisóis relacionados com defeitos de aroma em vinhos associados à cortiça. 

Composto Limites de perceção sensorial [36] Estrutura Descritores sensoriais [38] 

2,4,6-Tricloroanisol 

(2,4,6-TCA) 

 

Em água: 0,3 ng/L - 0,8 ng/L 

Em solução alcoólica (vinho): 1,5 ng/L 

 

Bolor 

Mofo 

 2,3,4,6 – Tetracloroanisol 

 2,3,4,6-TeCA 

 

Em água: 4 ng/L 

Em solução alcoólica (vinho): 15 ng/L 

 

Bolor 

Poeira 

 

Pentacloroanisol 

(PCA) 
Em água: > 50 000 ng/L 

 

Poeira 

 2,4,6-Tribromoanisol (2,4,6-

TBA) 

 

Em água: 0,008 ng/L - 0,03 ng/L  

Em solução alcoólica (vinho): 3,4 ng/L 
 

Mofo 
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Os clorofenóis são os halofenóis mais utilizados na produção de pesticidas. Estes 

podem ser convertidos em haloanisóis pela ação biológica de microorganismos como os 

fungos filamentosos (figura 12). Os clorofenóis são usados essencialmente como 

fungicidas, tornando-se num dos grupos contaminantes mais importantes e podem ser 

detetados em qualquer ecossistema (figura 11) [36]. 

 

Figura 11 - Origem ambiental dos clorofenóis e cloroanisóis em processos de contaminação da cortiça e da 

madeira ; PCP – pentaclorofenol (Adaptado de [36]). 

 

Tendo em consideração a figura 11, é possível constatar que a contaminação do 

vinho pode ter duas origens: 

• Através da contaminação da cortiça nos montados de sobro por exposição 

aos clorofenóis, ou por contaminação das pranchas de cortiça durante o 

processo industrial. Por vezes a contaminação acontece quando a árvore 

absorve halofenóis que foram transportados através da atmosfera ou pela 

água da chuva. Deste modo, os fungos filamentosos que habitam nos solos e 

no sobreiro transformam esses compostos em haloanisóis, mantendo-os 
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retidos na cortiça. Esta contaminação pode arrastar-se ao longo do processo 

produtivo de rolhas de cortiça; 

• Pelo armazenamento nas caves dos vinhos ou dos vedantes, através de 

estruturas de madeiras contaminadas (paredes, pavimentos), barricas ou 

estantes para o armazenamento de garrafas, ou seja, as rolhas de cortiça 

assim como a madeiras, têm uma grande capacidade de absorver 

cloroanisóis que são transmitidos através do ar, mesmo que não ocorra 

contacto físico com a fonte primária de contaminação. Consequentemente, a 

rolha atua como veículo transmissor da contaminação, mas a origem desta 

encontra-se na própria cave.  

 

Várias hipóteses têm sido formuladas para explicar a origem dos cloroanisóis quer 

na cortiça, quer nas caves, sendo que a única origem cientificamente provada da presença 

de 2,4,6-TCA nesta matriz, está na biometilação do 2,4,6-TCP (figura 12) [36]. 

 

 

Figura 12 - Mecanismo de formação pelo fungo Trichoderma longibrachiatum do TCA por O-metilação de 

TCP numa reação catalisada pela enzima clorofenol O-metiltransferase (CPOMT). 

 

Assim, do ponto de vista biológico os haloanisóis são formados através de um 

mecanismo de defesa bioquímico. Este mecanismo ocorre em certos microrganismos, 

nomeadamente fungos filamentosos (Trichoderma sp., Penicillum sp., Cephalouscus sp.), 

que crescem nas pranchas de cortiça e em elementos de madeira que são utilizados nas 

caves de vinhos. Esta é uma reação de biometilação catalisada pela enzima clorofenol O-

metiltransferase (CPOMT), que acontece quando este tipo de fungos entra em contacto 

com halofenóis, particularmente clorofenóis, que são usados como pesticidas na 

agricultura. Como resultado da biometilação, os halofenóis tóxicos são convertidos em 

haloanisóis que são inofensivos para os microrganismos [36]. 
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TCA surge como um dos principais causadores dos desvios sensoriais que ocorrem 

neste tipo de produtos alimentares, tendo sido em 1980 que começou a ser associado a 

alterações organoléticas [39]. Deste modo, há uma preocupação cada vez maior em fazer 

um controlo mais rigoroso do processo de preparação das rolhas, desde a recolha da 

matéria prima, até ao produto final [4]. 

2.3 Metodologias de prevenção, remoção e controlo do TCA  

O trabalho com vista à resolução do problema do TCA nas rolhas de cortiça tem 

sido muito desenvolvido na Amorim Cork, seguindo uma estratégia que assenta em três 

pilares: prevenção, descontaminação e controlo de qualidade. 

2.3.1 Prevenção  

Quanto à prevenção, diversos estudos afirmam que existe uma maior incidência de 

TCA na base do tronco dos sobreiros e, sendo assim, é mais seguro realizar o 

descortiçamento a uma altura de cerca de 10 a 20 cm desde essa base. Assim, para prevenir 

a formação deste composto, foi implementado um Código Internacional das Práticas 

Rolheiras (CIPR) por parte das empresas produtoras de cortiça, onde foram definidas um 

conjunto de normas. Controlar de uma forma mais rigorosa a matéria-prima; evitar que as 

pranchas de cortiça estejam em contacto direto com o solo; melhorar o arejamento e 

escoamento de águas durante o armazenamento; evitar utilizar hipoclorito de sódio na 

“lavação” de rolhas, de forma a evitar que este percursor leve à formação de TCA, e optar 

por peróxido de hidrogénio, são algumas das medidas assentes no CIPR [3]. 

2.3.2 Remoção 

Segundo o Index Merck, TCA é volátil com vapor de água, tem um ponto de fusão 

de 60ºC e um ponto de ebulição de 240ºC, à pressão atmosférica. Assim, foram 

desenvolvidos alguns processos industriais para descontaminar as matrizes de cortiça tais 

como: novos sistemas de cozedura, destilação sob vapor controlado, volatilização por 

arrastamento em temperatura e humidade controladas, volatilização por arrastamento em 

fase gasosa de polaridade ajustada, sob temperatura e humidade controladas e extração 

com CO2 no estado supercrítico [22]. 
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Novos sistemas de cozedura 

 Consiste num processo que imerge pranchas de cortiça em água, a temperatura 

perto dos 100 ᵒC durante cerca de 1hora. A água circula em permanência ao longo deste 

tempo, de forma a minimizar a contaminação cruzada das pranchas. Com estes sistemas de 

cozedura, consegue-se extrair TCA das pranchas de cortiça e, ao mesmo tempo, estas 

pranchas adquirem a espessura necessária para a posterior brocagem. 

 

Destilação sob vapor controlado 

 Esta técnica consiste em gerar uma forte corrente de vapor de água que atravessa a 

matriz da cortiça e acelera a remoção do TCA. A destilação de vapor de produtos de 

cortiça é particularmente usada em granulados para rolhas técnicas. 

 

Volatilização por arrastamento em temperatura e humidade controladas 

Este processo baseia-se na passagem de rolhas por um ambiente com temperaturas 

acima de 60ºC e humidade relativa elevada (>60%). Extrai-se deste modo TCA das rolhas 

de cortiça natural, sem que haja deformação nas mesmas. 

 

Volatilização por arrastamento em fase gasosa de polaridade ajustada, sob 

temperatura e humidade controladas 

 Esta técnica baseia-se em princípios de destilação e arrastamento de vapor, 

procurando uma polaridade adequada à extração de compostos como TCA. Este processo 

utiliza temperaturas próximas de 60ºC, uma mistura de vapor de água com etanol e uma 

corrente contínua de ar quente, tentando simular a cedência de moléculas da cortiça (como 

TCA) para o vinho em garrafa, devido ao efeito dissolvente do etanol.  

Assim, promove-se a migração de aromas indesejáveis de uma forma precoce, que 

são arrastados por uma corrente de extração contínua durante o tratamento.  

 

Extração com CO2 no estado supercrítico 

 A extração com fluído supercrítico (SFE), é um método de extração rápido e 

seletivo que usa pequenos volumes de solventes orgânicos, tendo como resultado um 

extrato concentrado. Este processo submete o granulado de cortiça a uma corrente de CO2 

em estado supercrítico. Alguns estudos afirmam que a utilização deste método permite 
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uma redução do conteúdo de TCA abaixo do limite de deteção (≤0,49 ng/L) [40]. Para 

pressões entre 100-300 bar e temperaturas entre 40-60ºC, foi demonstrado que o 

comportamento elástico da cortiça não é alterado durante o processo SFE. 

 

Na Amorim Cork, utilizam-se especificamente vários processos e equipamentos 

para descontaminar as matrizes de cortiça como a vaporização, o INOS II, o ROSA e o 

ROSA Evolution (tabela 5).  

Tabela 5 – Principais tecnologias patenteadas pela Amorim Cork. 

Tecnologia Vaporização INOS II ROSA 
ROSA 

Evolution 

Aplicação Pranchas de cortiça 
Discos de cortiça 

(rolhas técnicas) 

Granulados de 

cortiça (rolhas 

técnicas) 

Rolhas naturais 

Modo 

operatório 

As pranchas de 

cortiça, após serem 

cozidas, passam por 

este processo que 

resulta, na extração 

de TCA e de outros 

compostos voláteis 

bem como na 

homogeneização da 

humidade. 

Processo de 

lavagem, onde os 

discos são imersos 

em água a 70⁰C. 

São promovidos 

ciclos de 

pressurização e 

despressurização, 

provocando uma 

expansão/contração 

das lenticelas da 

cortiça. 

Processo de 

destilação 

controlada, onde 

o vapor e a água 

sob pressão, 

forçam a saída 

de compostos 

voláteis. 

Processo 

idêntico ao 

ROSA, mas com 

diferentes 

condições de 

operação: 

temperatura 

inferior e tempo 

de tratamento 

superior. 

Eficiência 40-60% 60% 95% 80% 

 

Para além dos métodos referidos anteriormente, existe um novo processo, em 

estudo na empresa, para a erradicação de TCA nas rolhas de cortiça natural que vai ser o 

foco principal neste relatório de estágio (figura 13).  
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Figura 13 - Máquina para erradicação de TCA (VSR). 

 

Este baseia-se num tratamento por dessorção térmica utilizando variações de 

pressão para remover o TCA para a atmosfera. 

2.3.2 Controlo  

Por último, para efetuar o controlo de qualidade das rolhas de cortiça, recorre-se à 

análise cromatográfica e à análise sensorial. O processo utilizado no departamento de 

investigação e desenvolvimento da Amorim Cork começa com a análise de TCA extraível 

da solução resultante da maceração composta de rolhas de cortiça, discos ou grânulos, 

retirados aleatoriamente de um lote. O solvente usado é uma solução hidroalcoólica a 12% 

que está em contacto com as rolhas de cortiça durante 24 horas à temperatura ambiente. Ao 

fim deste tempo, é realizada a análise cromatografia dessa solução após micro-extração em 

fase sólida, SPME, seguida de análise por cromatografia gasosa (GC) com deteção por 

captura de eletrões (ECD). 

 

Análise Sensorial  

A análise sensorial consiste em detetar e avaliar o odor transmitido para o meio 

onde se encontra a rolha, que pode ser água, vinho ou outros. Esta tem contribuído de 

forma significativa para o controlo da qualidade das rolhas de cortiça. O procedimento 

analítico identifica não só os aromas a mofo, como também outros aromas que possam 

estar presentes nas rolhas de cortiça.  



25 

 

Foi criada uma roda de aromas da cortiça (figura 14), com o objetivo de 

sistematizar em grupos todos os contaminantes associados a defeitos de aroma no vinho, e 

de normalizar a terminologia utilizada para a descrição de aromas resultantes da análise 

sensorial. 

Figura 14 - Roda de aromas da cortiça [41]. 

 

Os descritores de aromas foram agrupados em 5 famílias nomeadamente: musgo, 

químico, vegetal, conífero e bolor. É importante ainda salientar os descritores mofo, bolor 

e bafio, dado que estes são os odores mais associados a desvios sensoriais em vinhos, uma 

vez que são facilmente detetados. 

 

Análise por HS-SPME-GC-ECD 

O método de extração seguido pela Amorim Cork é a microextração em fase sólida 

(SPME). Este método envolve a exposição de uma fase estacionária à amostra e a partição 

de analitos entre fases.  

Esta técnica consegue extrair analitos de uma diversidade de matrizes sem utilizar 

solventes orgânicos, e é aplicada a uma grande variedade de compostos, especialmente a 

compostos orgânicos voláteis e semi-voláteis  [42]. De forma a que a extração seja o mais 

eficiente possível, vários parâmetros são otimizados, nomeadamente a polaridade e a 

espessura da fibra, o tempo e a temperatura de extração, a adição de sal e o tempo de 

dessorção da fibra no injetor. O tempo de extração está relacionado com a quantidade de 
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analito sorvido na fibra. Inicialmente a sorção deve ser rápida, seguindo-se de uma fase 

mais lenta dado que a superfície da fibra começa a ficar saturada e o equilíbrio é atingido. 

Sal é adicionado previamente à amostra para promover o aumento da força iónica da 

matriz, reduzindo deste modo a solubilidade de alguns analitos, aumentando a quantidade 

de composto libertada para o espaço de cabeça [43]. 

A técnica de SPME pode funcionar num de dois sistemas: 

• Sistema de duas fases – quando se está na presença de uma amostra que 

ocupa o volume total do recipiente onde se encontra, sendo que as duas 

fases são a fase da amostra – gasosa ou líquida – e a fase estacionária, o 

revestimento do suporte sólido da fibra utilizado 

• Sistema de três fases - quando se está na presença de uma amostra que não 

ocupa o volume total do recipiente onde se encontra, sendo que as três fases 

são a fase da amostra – sólida ou líquida – uma fase gasosa, correspondente 

ao espaço de cabeça da amostra, e a fase estacionária, o revestimento do 

suporte sólido da fibra utilizado. 

Para sistemas de três fases a análise pode ser feita de duas formas: 

• Direct Immersion: DI-SPME – imergindo a fase estacionária na solução a 

analisar; 

• Headspace: HS-SPME – colocando a fase estacionária em contacto com o 

respetivo espaço cabeça. 

 Ambas as técnicas acima mencionadas podem ser utilizadas para analitos que 

exibem pressão de vapor. Para analitos que não exibam essa pressão, apenas pode ser 

utilizada a técnica DI-SPME. Sendo a técnica de SPME baseada na sorção, a amostra 

sólida ou líquida é colocada num frasco fechado com um septo, sendo que de seguida, a 

amostra é aquecida para que os compostos voláteis se libertem da sua matriz e passem para 

o espaço de cabeça. É deste modo estabelecido um equilíbrio entre a fase que contém os 

componentes voláteis e a fase que contém a amostra.  

 Existem vários tipos de fases estacionárias (Tabela 6) em SPME e a sua escolha 

baseia-se no tipo de compostos que se pretende extrair, bem como nas condições 

experimentais do processo. Um parâmetro importante na escolha da fibra é a sua 

polaridade. Como o TCA é apolar, na Amorim Cork este é extraído com recurso a uma 
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fibra de polidimetilsiloxano (PDMS) de 100 µm, sendo a análise por SPME feita no modo 

headspace.  

Tabela 6 – Principais fases estacionárias utilizadas em SPME (Adaptado de [43]). 

Fase Estacionária 
Espessura 

(µm) 
Uso recomendado 

PDMS 

(Polidimetilsiloxano) 

100 
Compostos Voláteis 

Apolares 
30 

7 

PDMS/DVB 

(Polidimetilsiloxano/ Divinilbenzeno) 
65 

Compostos Voláteis 

Polares 

PA 

(Poliacrilato) 
85 

Compostos Semi-

Voláteis Polares 

DVB/CAR/PDMS 

(Divinilbenzeno/Carboxeno/ 

Polidimetilsiloxano) 

30 
Compostos Polares 

50 

 

 Após a fase de absorção, os compostos são termicamente dessorvidos no injetor do 

cromatógrafo em fase gasosa, para de seguida serem quantificados por captura eletrónica 

(ECD). 

Depois do processo de extração, segue-se a identificação e quantificação por 

cromatografia em fase gasosa. O seu princípio básico envolve a volatilização da amostra, 

separação dos componentes da mistura na coluna, e a deteção de cada componente por um 

detetor [44]. 

Na cromatografia em fase gasosa, a separação ocorre dentro de uma coluna capilar. 

Os componentes da amostra injetada são transportados para a coluna através do gás de 

arraste e são retardados seletivamente pela fase estacionária. A temperatura do forno na 

qual a coluna reside é normalmente aumentada em 4°-20°C/minuto, de modo a que os 

compostos com maior ponto de ebulição sejam sucessivamente libertados [44].  

Componentes da Cromatografia em fase Gasosa  

A cromatografia em fase gasosa é composta por seis componentes principais:  a 

fonte de gás e os seus controladores de fluxo, o injetor, o detetor, o forno, a coluna e o 

sistema de dados (Figura 15). A coluna e os gases são componentes separados e 

geralmente fornecidos por outro fornecedor [45]. 
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Figura 15 – Esquema representativo da cromatografia em fase gasosa 

 

Gás e controladores de fluxo 

Gases com elevado grau de pureza são fornecidos através de cilindros 

pressurizados ou por geradores de gases. A quantidade de gás alimentada ao cromatógrafo, 

é controlada através de reguladores de pressão no cilindro.  

A coluna encontra-se instalada entre o injetor e o detetor, sendo que o gás que 

alimenta o injetor é designado por gás de arraste. O fluxo de gás de arraste flui através do 

injetor até à coluna. O gás passa por todo o comprimento da coluna e sai através do detetor.  

Como gás de arraste utiliza-se hélio e como gás de limpeza utiliza-se azoto. Estes 

devem ser de elevada pureza e quimicamente inertes. 

 

Injetor 

O injetor é um cilindro oco metálico, que contém o liner, que introduz a amostra no 

interior da coluna. Esta é inserida na base do injetor de modo a que o topo da coluna fique 

na região mais baixa do liner. 

Para que os compostos como o TCA sejam arrastados pelo gás de arraste até à 

coluna, o injetor tem de ser aquecido a uma temperatura de 270ºC para que se tornem 

vapor.  

 

Coluna capilar e forno  
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A coluna encontra-se num forno cuja temperatura é controlada. Os compostos 

movem-se através da coluna, que tem no seu interior um revestimento poroso de um 

material polimérico, designado por fase estacionária. Esta fase impede o movimento de 

cada composto ao longo da coluna, em quantidades diferentes. Este comportamento 

chama-se retenção.  

Para a análise cromatográfica, utiliza-se uma coluna capilar de fraca polaridade 

composta de sílica polar.  

 

Detetor 

Quando os compostos emergem da coluna entram num detetor. No caso de deteção 

do TCA, a Amorim Cork recorre à cromatografia em fase gasosa por captura eletrónica 

(GC-ECD). 

O ECD é um detetor bastante seletivo e de grande sensibilidade para compostos 

que capturem eletrões, nomeadamente halogenados. Uma fonte de eletrões provenientes de 

uma folha de Ni63 bombardeia o fluxo de compostos que sai da coluna e que passa pelo 

detetor. O gás auxiliar (azoto) é adicionado ao detetor e este gás funciona também como 

gás de limpeza, com uma taxa de fluxo de 30 mL/min. Quando uma molécula com a 

capacidade de capturar eletrões elui da coluna e entra na célula do detetor, vai provocar 

oscilações de corrente que são convertidas num sinal, que é processado num pico no 

cromatograma [46]. 

A resposta do detetor, é representada em forma de picos cujas intensidades 

dependem da concentração da substância e da sensibilidade do detetor. A junção deste 

detetor com a cromatografia faz com que este sistema possua uma elevada sensibilidade e 

precisão na análise de compostos voláteis com concentrações vestigiais [47]. 

 

Em resumo, os processos falados anteriormente, têm realmente contribuído de 

forma significativa para a melhoria qualitativa dos produtos de cortiça, e para melhorar a 

sua imagem perante os utilizadores e consumidores de vinho. Estes processos são 

importantes para erradicar o TCA das rolhas de cortiça, no entanto, é importante que o 

vedante continue a manter as suas propriedades físico-mecânicas como: elasticidade, 

compressibilidade, vedação a líquidos, permeabilidade, entre outras. 
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2.4 Objetivos do projeto  

Graças a medidas preventivas e curativas, a Amorim Cork tem reduzido de forma 

considerável os níveis de TCA libertável nas rolhas, assegurando a qualidade e as 

características organoléticas das rolhas que produz. No entanto, com consumidores cada 

vez mais exigentes, devido ao aparecimento de alterações organoléticas em vinhos 

associados ao TCA, surge a necessidade de implementar um novo processo na empresa 

para a erradicação deste composto.  

O objetivo principal deste projeto é o de validar um novo processo, em estudo na 

empresa, para a erradicação de TCA nas rolhas de cortiça natural, entendendo-se como 

erradicação a obtenção em 99% das rolhas, não-detetável (nd). Esta validação será feita a 

nível de TCA e a nível das características físico-mecânicas das rolhas de cortiça. 

Assim serão recolhidas amostras nas várias fases de desenvolvimento e instalação 

dos equipamentos para aferir das suas potencialidades na erradicação de TCA, mantendo 

as propriedades físico-mecânicas das rolhas de cortiça, nomeadamente a sua capacidade de 

vedação a líquido e a gases, permitindo a evolução equilibrada do vinho em garrafa ao 

longo do tempo. 
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3 Materiais e Métodos 

Neste capítulo são descritas as matérias primas, os equipamentos, os métodos e os 

procedimentos necessários para a realização dos ensaios incluídos neste projeto. Por cada 

lote de rolhas submetido ao processo de erradicação (VSR) é realizado o procedimento 

demonstrado na figura 16. As amostras tratadas foram submetidas a duas condições 

diferentes de tratamento doravante designado de condição A e condição B. 

 

Figura 16– Principais ensaios realizados ao longo do estágio na Amorim Cork. 

3.1 Ensaios Físico- Mecânicos  

A determinação do teor de humidade tem como objetivo a obtenção da 

percentagem de humidade presente no interior das rolhas de cortiça [24]. Neste ensaio 

utiliza-se um medidor analógico de humidade para produtos sólidos (Aqua-Boy-figura 17) 

que determina o teor relativo em água na massa de uma rolha por condutivimetria. 

 

Figura 17 – Equipamento utilizado para a medição do teor de humidade (Aqua-boy). 

 

A determinação das dimensões, ovalização, massa e massa volúmica das rolhas tem 

como objetivo assegurar que as especificações do cliente são cumpridas [23]. Estes ensaios 
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foram realizados num equipamento de sistema automático denominado MedCork da marca 

Egitron (figura 18). O aparelho MedCork encontra-se ligado a um computador e todas as 

medições são transferidas para o relatório previamente aberto, integrado num software 

específico.  

 

Figura 18 – MedCork. 

 

A determinação da capilaridade tem como objetivo verificar a capacidade da rolha 

de cortiça em absorver à superfície uma solução corada. Para esta realização experimental 

encheu-se um tabuleiro com vinho tinto até cerca de 3 mm de altura (figura 19). Colocou-

se os topos de 36 rolhas, do lote a analisar, no tabuleiro e deixou-se repousar durante 24 

horas. Após este período retiraram-se as rolhas da solução e colocaram-se sobre papel de 

filtro para reter o líquido em excesso. Por análise visual verificou-se se houve progressão 

do vinho ao longo da rolha. Se houver progressão, esta era medida com um paquímetro. Os 

resultados são expressos em milímetros (mm).  

 

Figura 19 – Tabuleiro de capilaridade. 

 

A determinação da estanquicidade/comportamento à vedação líquida tem como 

objetivo verificar se há progressão de vinho tinto na interface rolha-tubo de vidro quando a 

solução exerce na rolha determinadas pressões. Para esta realização experimental 24 rolhas 
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foram introduzidas em tubos de vidro através da engarrafadora semiautomática (Epsilon 

R/S, Bertolaso) e deixou-se estabilizar no mínimo 1 hora. Após esse período, introduziu-se 

em cada tubo cerca de 2,5 ml de vinho tinto. Fixaram-se os tubos na árvore de vedação 

(Egitron) (figura 20), e aguardou-se 10 min. De seguida, foi ligado o sistema de ar 

comprimido e aplicou-se pressão. Inicialmente aplicou-se uma pressão de 0,5 bar durante 

10 minutos e aumentou-se a pressão de 0,5 em 0,5 bar com intervalos de 10 minutos até 

um valor de 1,2 bar. Durante estes intervalos, por análise visual, verificou-se se houve 

migração ou fuga total do vinho entre a interface rolha-tubo de vidro.  

 

Figura 20 –Árvore de vedação em tubo. 

 

A determinação da força de extração tem como objetivo verificar se o tratamento 

de superfície foi corretamente aplicado. As rolhas foram introduzidas nos gargalos das 

garrafas através da engarrafadora semiautomática (figura 21), e deixou-se estabilizar no 

mínimo 1 hora. Após esse período, aplicou-se o saca-rolhas no topo da rolha introduzida na 

garrafa. Para a medição da força de extração utilizou-se um sistema de medição de forças 

de extração extraLab (01.00 Egitron). O valor da força de extração foi registado em 

decaNewton, daN.  

 

Figura 21 – À direita: engarrafadora semiautomática; à esquerda: sistema para medição de forças de extração. 
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3.2 Ensaio de Permeabilidade  

Para o estudo da transmissão de oxigénio em garrafa, pelo método da colorimetria, 

utilizaram-se as seguintes rolhas: 

 

- 45x24 mm Superior submetido à condição A de tratamento (10 rolhas); 

- 45x24 mm Superior submetido à condição B de tratamento (10 rolhas); 

- 45x24 mm Superior sem tratamento (10 rolhas). 

 

Utilizaram-se 30 garrafas transparentes do tipo bordalesa, com um volume de 375 mL, 

cujo nível de enchimento é cerca de 62 mm a partir da entrada do gargalo. O perfil interno 

apresenta um diâmetro de 19,2 mm a 3 mm do topo da garrafa e 20 a 21 mm a 45 mm de 

profundidade. 

O método colorimétrico, como foi mencionado anteriormente, baseia-se na mudança de 

cor de uma solução carmim de índigo, proveniente das reações de oxidação-redução deste 

indicador. Através deste sistema de mudança de cor é possível estudar a cinética de entrada 

de oxigénio dentro da garrafa ao longo do tempo sem comprometer as propriedades do 

vedante em estudo [33]. 

As reações de redução do carmim de índigo promovidas pelo ditionato de sódio, e da 

oxidação da solução reduzida do carmim de índigo pelo oxigénio atmosférico, encontram-

se descritas na figura 22.  

 

 

Figura 22 – A) Reação de redução do carmim de índigo pelo ditionato de sódio; B) Oxidação do carmim de 

índigo reduzido pelo oxigénio atmosférico. 
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Figura 23 – Colorímetro usado para realizar as medições de luminosidade. 

 O equipamento usado para realizar as medições é um colorímetro KONICA 

MINOLTA CR-5 (figura 23), que utiliza um sistema de medição por espaço de cor 

denominado CIELAB. Este aparelho mede três variáveis diferentes (L*, a*, b*), sendo que 

a variável L* corresponde à luminosidade, a* à saturação e b* à tonalidade da amostra em 

análise. 

Preparou-se uma solução aquosa de carmim de índigo com concentração de 250 mg/L 

e 5 g/L de benzoato de sódio, em balões volumétricos de 2 L. Assim, foram dissolvidos, 

em água desionizada 10 g de benzoato de sódio e 500 mg de carmim de índigo. 

Para proceder à calibração do método foi necessário utilizar a solução aquosa 

anteriormente preparada. Inicialmente começou-se por reduzir a solução de carmim de 

índigo, utilizando uma garrafa de calibração de 375 mL e contendo duas aberturas.  

Encheu-se esta garrafa com 350 mL da solução aquosa de carmim de índigo, e as aberturas 

foram tapadas com anéis de silicone com 5 mm de espessura.  De forma a remover todo o 

oxigénio presente no interior da garrafa, fez-se passar uma corrente de azoto puro a 0,8 bar 

durante 10 minutos. Terminado este processo, injetou-se uma solução aquosa de ditionato 

de sódio (60 mg em 20 mL de água desionizada) levando a uma mudança de cor de azul de 

índigo para amarelo. O processo aqui descrito está representado na figura 24. Após a 

redução do carmim de índigo submete-se a garrafa às medições de CIELAB (L *, a *, b *) 

em quatro pontos da garrafa em ângulos de 90º a fim de se obter um valor médio. 
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Figura 24 – Procedimento de redução da solução de carmim de indigo [33]. 

 

Após realizada a redução, executa-se a calibração do carmim de índigo (figura 25). 

Para isso injetaram-se pequenas quantidades de ar atmosférico (0,7 mL, o que equivale a 

0,15 mL de O2) pela abertura superior da garrafa, de modo a oxidar a solução. Após este 

procedimento, agitou-se vigorosamente a garrafa à mão para promover a homogeneização 

da solução, e deixou-se estabilizar durante um período de 5 minutos. Posteriormente foram 

realizadas as medições de cor utilizando o sistema CIELAB (L*, a*, b*). Este 

procedimento foi repetido até ocorrer a oxidação total da solução.  

 

 

Figura 25 – Procedimento de oxidação da solução de carmim de índigo[33].  

 

Para o engarrafamento das rolhas em estudo, foram colocados 350 mL da solução 

de carmim de índigo em 30 garrafas e, de seguida, para remover o oxigénio presente no 

interior de cada garrafa, fez-se passar uma corrente de azoto durante 10 minutos a 0,8 bar. 

Após este tempo, injetou-se 20 mL da solução aquosa de ditionato de sódio (60 mg), 

levando à redução total da solução de carmim de índigo. As rolhas em estudo foram 

inseridas nas garrafas, utilizando um rolhador semi-automático, sob um sistema de vácuo.  

As garrafas foram conservadas inicialmente em posição vertical e após a primeira 

medição de resultados em posição horizontal, à temperatura ambiente. As medições de 
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transmissão de oxigénio foram realizadas ao longo do tempo, uma vez por semana durante 

o primeiro mês e nos meses seguintes de 15 em 15 dias.  

No caso do método de colorimetria, as medições foram realizadas utilizando o 

sistema CIELAB (L*, a*, b*), tendo sido apenas considerados os valores de luminosidade 

(L*), pois é através destes valores que se obtém uma correlação com a quantidade de 

oxigénio dissolvido na solução. Em cada ponto de análise foram realizadas 4 medições, 

fazendo uma rotação de 90º entre cada uma, com a garrafa na posição vertical, sendo o 

valor final de L* a média aritmética dos 4 valores obtidos. Os valores de L* foram depois 

convertidos em massa de oxigénio (em mg) através da equação de reta de calibração.  
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3.3 Análise Sensorial   

Antes da análise sensorial, há que realizar uma maceração prévia das rolhas. Deste 

modo, cerca de 200 rolhas de cada lote são maceradas com água desionizada em frascos de 

vidro de 100 mL. Este procedimento ocorre durante 24 horas à temperatura ambiente. 

Após este tempo, o líquido proveniente da maceração dos fracos é transferido para copos 

de vidro e de seguida esses copos são tapados com placas de petri, para que o TCA não 

volatilize, tal como demonstrado na figura 26. 

 

Figura 26 – Preparação da análise sensorial. 

 

Cada conjunto de 200 copos é analisado por pelo menos 2 provadores treinados que 

identificam quais as rolhas com “off-flavours”, particularmente TCA. Como o aroma 

associado a este composto não é unanime, é necessário que estas rolhas sejam submetidas à 

análise cromatográfica. Assim, todos os casos positivos (rolhas identificadas 

sensorialmente com “off-flavours”), são macerados em solução hidroalcoólica a 12% 

(V/V) durante 24 horas para de seguida realizar a análise por GC.  

3.4 Análise Cromatográfica  

Na análise cromatográfica utiliza-se o método do padrão interno. Após as 24h de 

maceração, um volume de 10 mL do macerado é pipetado para tubos de cromatografia com 

prévia adição de NaCl (este sal tem como principal função auxiliar na volatilização do 

TCA para o headspace da amostra, possibilitando deste modo a sua extração), sendo 
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também adicionado 100 𝜇L de solução padrão (2,3,6 – TCA a 2µg/L). Os tubos são 

fechados de imediato com uma tampa de rosca metálica que apresenta um septo de 

silicone. 

Na tabela 7 estão presentes as características utilizadas durante a análise por GC-

ECD. 

Tabela 7 – Características e indicações do funcionamento do equipamento do GC-ECD 

Características Indicações (ECD) 

Volume de amostra 10 mL 

Quantidade de sal ±3g 

Tempo de extração 
8 min (a fibra é exposta no headspace do tubo durante 

8 min a 50⁰C com agitação a 250rpm) 

Temperatura forno 90⁰C -265⁰C 15⁰C/min; 0,33 min a 265⁰C 

Coluna cromatográfica 

RXI-5sil MS, 5% difenilpolisiloxano, 95% 

dimetilpolisiloxano 

(30mx0,25mmx0,25µm) 

Gás de arraste Hélio 

Fluxo 1,00 mL/min 

Tempo de corrida 12 min 

Pré incubação da amostra 2 min 

 

De seguida colocam-se as amostras previamente preparadas no cromatógrafo e 

ocorrem as seguintes etapas: pré-incubação da amostra; absorção da fibra de 

polidimetilsiloxano (PDMS) de 100 μm no headspace; dessorção da fibra no injetor; 

análise cromatográfica; integração dos resultados. Por fim faz-se passar gás azoto, a 30 

mL/min, para limpar a coluna cromatográfica.  

Para que a quantificação dos resultados seja exata e precisa, é necessário calibrar o 

cromatógrafo. Para isso são preparados tubos de cromatografia correspondentes a cada 

ponto constituinte de uma reta de calibração (tabela 8). A reta utilizada é constituída pelos 

pontos 0,5; 1,5; 2,5; 3,5; 4,5 e 5,5 ng/L. Adiciona-se aproximadamente a cada tubo 3g de 

sal, 10 mL de solução etanólica 12% (v/v), 100 µL de padrão interno (2,3,6 -TCA 2 µg/L) 

e a quantidade necessária para obter cada uma das concentrações de TCA pretendidas.  
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Tabela 8  - Esquematização dos pontos para traçar a curva de calibração. 

Ponto de calibração 

(ng/L) 

C2 

Solução Hidroalcoólica 

12% (v/v) (mL) 

V2 

Concentração de TCA 

(ng/L) 

C1 

Volume de TCA para 

calibração (µL) 

V1 

0,5 

10 

100 
50 

1,5 150 

2,5 

1000 

25 

3,5 35 

4,5 45 

5,5 55 

 

O volume a adicionar de TCA para se obter cada uma das concentrações de TCA 

pretendidas é determinado através da lei da conservação da massa (equação 1). 

 

C1 x V1=C2 x V2 (equação 1) 

Com os pontos obtidos faz-se um ajuste linear, a partir do qual se obtém uma reta do 

tipo y=ax + b, onde y representa a razão entre as áreas dos picos de TCA e do padrão 

interno, e x a razão entre as concentrações de TCA e do padrão interno. É com base nesta 

curva que é possível quantificar com exatidão o TCA.  

O cromatograma obtido possui um intervalo de tempo onde constam o TCA e outros 

compostos. Contudo, como são programados os tempos de retenção dos picos de TCA e do 

padrão interno, o software passa a identificar automaticamente estes compostos.     

 

3.5 Análise Estatística        

Todos os resultados apresentados nas tabelas são expressos como média ± desvio 

padrão. Usando a análise por variância unidirecional (ANOVA) através do programa 

“GraphPad Prim” versão 8.0.1 para Windows, foi possível analisar os resultados obtidos. 

Estes foram considerados significativamente diferentes quando p-value<0,05.                                                                       
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4 Resultados e Discussão 

Ao longo deste projeto foi estudada a influência do novo método para erradicação 

de TCA (VSR), nas propriedades físico-mecânicas das rolhas de cortiça natural. Foram 

realizados ensaios físico-mecânicos, ensaios de permeabilidade, análises sensoriais e 

análises cromatográficas de vários lotes. As amostras foram submetidas a dois tipos de 

condições diferentes: condição A e condição B. Assim, neste capítulo expõem-se os 

resultados obtidos em cada ensaio, assim como a sua discussão.  

4.1 . Ensaios Físico – Mecânicos 

Humidade 

A humidade é um parâmetro facilmente controlado pois, quando as rolhas 

apresentam valores inferiores a 4% sofrem um processo de humidificação e, quando 

apresentam valores superiores a 8%, sofrem um processo de secagem. Para este teste foram 

utilizadas 20 rolhas de cada condição de tratamento e obteve-se a média e o desvio padrão 

(tabela 9). 

Tabela 9 – Valores de humidade (%) obtidos para cada condição de tratamento aplicado às rolhas de um lote 

(Sem tratamento; Condição A e Condição B) 

Humidade (%) 

Sem tratamento Condição A Condição B 

Média 5,2 4,8 4,6 

Desvio Padrão 0,4 0,3 0,1 

  

 Uma vez que os valores permitidos para o teor de humidade são de 4-8%, verifica-

se através da tabela 9 que todos os valores estão dentro do expectável.  Fez-se o teste 

ANOVA e verificou-se que quanto à humidade, a condição A e B não são 

significativamente diferentes (p-value= 0,126). No entanto, ambas são significativamente 

diferentes da condição sem tratamento (p-value <0,05), o que é expectável uma vez que 

estas rolhas não foram submetidas ao VSR.  

 Sabendo que os valores de humidade das rolhas que são tratadas pelo sistema Rosa 

Evolution se situam tipicamente entre os 6-9%, os valores obtidos através do VSR estão 
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abaixo dessa gama, no entanto, encontram-se dentro da especificação para as rolhas de 

cortiça natural (4-8%). 

 

Progressão Capilar 

Este ensaio consiste em verificar a eficácia do revestimento em parafina e silicone, 

em termos da resistência da pelicula do filme à penetração do vinho na superfície das 

rolhas. Para este ensaio foram usadas 36 rolhas de cada condição e analisou-se a 

progressão capilar (Figura 27).  

 

 

Figura 27 - Resultado dos testes de progressão capilar para 3 condições de tratamento.  

 

Através da análise visual, verificou-se que nenhuma das rolhas sujeitas às 3 condições, 

apresentou níveis de capilaridade, confirmando-se a eficácia do tratamento de superfície 

aplicado.  

 

Forças de Extração  

A determinação do valor da força de extração tem como objetivo verificar se o 

tratamento de superfície foi aplicado corretamente nas rolhas. Para este ensaio foram 

utilizadas 36 rolhas de cada condição.  
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Tabela 10- Valores de Forças de Extração (daN) obtidos para cada condição de tratamento aplicado às rolhas 

de um lote (Sem tratamento; Condição A e Condição B). 

 
Forças de Extração (daN) 

Sem tratamento Condição A Condição B 

Média 26,9 17,0 15,8 

Desvio Padrão 8,0 4,6 2,9 

 

 Uma vez que os valores permitidos para a força de extração de rolhas de cortiça 

natural, se encontram entre 15 -45 daN, pela tabela 10 verifica-se que todos se encontram 

dentro deste intervalo. A variação dos valores das forças de extração pode ser explicada 

devido à heterogeneidade do tratamento de superfície aplicado às rolhas. Os valores da 

força de extração para a condição A e B não são significativamente diferentes (p-

value=0,60), no entanto, ambos são significativamente diferentes dos valores das forças de 

extração para as rolhas sem tratamento (p-value<0,05).  

 O tratamento com parafina e silicone pode influenciar a capacidade de vedação da 

rolha dado que, se esta apresentar um grande nível de lubrificação, vai ocorrer alteração no 

contacto entre a superfície da rolha e o gargalo da garrafa, e consequentemente pode 

originar má vedação.  

 

Comportamento à Vedação  

As rolhas de cortiça têm de suportar o aumento da pressão interna das garrafas e 

manter a estanquicidade e boa vedação ao vinho. Para este ensaio foram utilizadas 24 

rolhas de cada condição. Na figura 28 estão demonstradas apenas as rolhas que 

apresentaram migração ou fuga de vinho.  

 

Figura 28 – Resultados das rolhas que apresentaram migração ou fuga de vinho.  
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Para pressões internas de 0,5 e 1bar não ocorreu progressão de vinho para nenhuma 

das condições. Aumentando a pressão até 1,2 bar, cinco das rolhas que tinham sido sujeitas 

às condições A e B apresentaram progressão de vinho na sua superfície (Figura 28).  As 

rolhas que não foram sujeitas ao VSR  

(sem tratamento), não apresentaram qualquer fuga ou migração. Assim, as rolhas 

apresentaram cerca de 79 % de capacidade de vedação tanto para a condição A como para 

a condição B e 100% para as rolhas sem tratamento. O fator que está a influenciar estes 

resultados pode ser o tratamento de superfície aplicado e não as condições de operação do 

VSR (A e B), dado que estas aparentemente apresentavam um elevado nível de 

lubrificação.  Se as rolhas estiverem demasiado lubrificadas, isso vai influenciar os valores 

nas forças de extração levando consequentemente a uma má vedação. Dado que as forças 

de extração para as condições A e B estavam próximas do limite inferior, isto pode levar 

ao aparecimento de resultados como aqueles apresentados na figura 28.  

 

Torção 

Quando se retira a rolha de uma garrafa, ela é submetida a forças de torção. Deste 

modo, é importante conhecer o comportamento da cortiça quando submetida a esse tipo de 

força, o que permite avaliar a sua flexibilidade e resistência. Para este ensaio foram 

utilizadas 36 rolhas de cada condição. 

Tabela 11 - Valores do momento torsor e ângulo de torção obtidos para cada condição de tratamento aplicado 

às rolhas de um lote (Sem tratamento; Condição A e Condição B) 

Sem tratamento Condição A Condição B 

Momento 

(daN.cm) 

Ângulo  

(º) 

Momento 

(daN.cm) 

Ângulo 

 (º) 

Momento 

(daN.cm) 

Ângulo  

(º) 

Média 25,3 39,0 21,4 26,0 20,1 21,0 

Desvio 4,0 7,4 4,6 5,3 4,6 6,1 

  

 Os valores do momento torsor para a condição A e para a condição B não são 

significativamente diferentes (p-value =0,40), mas o contrário é verificado relativamente 

ao momento torsor para as rolhas sem tratamento (p-value<0,05). Quanto ao ângulo de 

torção, este é significativamente diferente entre as três condições de tratamento (p-

value<0,05). Estes resultados podem ser explicados dado que, uma maior humidade na 
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rolha promove uma maior elasticidade e, consequentemente, um maior ângulo de torção. 

Como as rolhas sem tratamento apresentam um maior teor de humidade (5,2 ±0,4%), vão 

consequentemente ter um maior ângulo de torção quando comparadas com as rolhas 

tratadas no VSR.  

Em suma, apesar das rolhas que são submetidas ao VSR possuírem alguns dos seus 

parâmetros alterados, em comparação com rolhas que não foram tratadas, todos os 

resultados obtidos encontram-se dentro dos limites estabelecidos para as rolhas de cortiça 

natural presentes na tabela 3.  

4.2  Ensaio de Permeabilidade  

Para se obter a curva de calibração representada na figura 29, injetaram-se 

pequenas quantidades de oxigénio (0,15 ml) e realizaram-se as medições de cor, utilizando 

o sistema CIELAB (L*, a*, b*). De seguida traçou-se a curva que relaciona a quantidade 

de oxigénio em garrafa com os valores de L* obtidos.  

Inicialmente não ocorre grande variação de luminosidade, uma vez que o ditionato 

de sódio (redutor), que foi adicionado em excesso, começa primeiramente por reagir com o 

oxigénio injetado, e só depois é que reage com o carmim de índigo reduzido. Após este 

momento, ocorre a oxidação da solução de carmim de índigo reduzida, que altera 

progressivamente a sua cor de amarelo até azul. Estas alterações de cor foram medidas 

através do sistema CIELAB. Os valores obtidos através deste sistema (L*) são convertidos 

em massa de oxigénio (em mg) através da equação da reta de calibração (y = 1677,2e-

1,279x).  

O ensaio de engarrafamento é realizado da mesma forma que a calibração do 

método. O redutor é adicionado em excesso de forma a reduzir toda a solução de carmim 

de índigo. Numa fase inicial o oxigénio que entra na garrafa é consumido pelo excesso de 

redutor, não ocorrendo alteração de cor da solução.  
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Figura 29 - Curva de calibração do método de colorimetria. 

 

A transmissão de oxigénio das rolhas do VSR foi estudada utilizando o método da 

colorimetria ao longo de cerca 3 meses), observando-se um aumento acentuado da 

quantidade de oxigénio transmitida nos primeiros 3 dias de análise, devido essencialmente 

ao engarrafamento e à libertação de oxigénio do interior das rolhas (figura 30).  

 

Figura 30 - Cinética de transmissão de oxigénio através de vedantes de rolha de cortiça natural submetidos a 

diferentes condições (A e B) e sem tratamento.  
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Após o período inicial, há um aumento gradual da quantidade de oxigénio presente no 

interior das garrafas, mais acentuado no caso das rolhas tratadas pelo VSR, apresentando 

2,9 e 2,7 mg ao fim dos 3 meses, para a condição A e para a condição B, respetivamente. 

As rolhas sem tratamento atingiram um valor relativamente mais baixo de 1,9 mg. 

Comparando estes valores com a literatura [33], (2,3 mg/L de oxigénio libertado durante o 

primeiro mês), verifica-se que as rolhas tratadas pelo VSR libertaram durante o primeiro 

mês 2,3 mg/L, para a condição A, e 2,2 mg/L para a condição B, sendo que as rolhas sem 

tratamento libertaram 1,5 mg/L Assim, os resultados para as rolhas submetidas ao VSR 

estão dentro do que é espectável para as rolhas de cortiça natural. As três condições de 

tratamento não são significativamente diferentes (p-value>0,05). 

4.3  Análise Sensorial 

Por cada lote de rolhas (n=25000) foram retiradas cerca de 200 rolhas, antes e após o 

VSR, para serem submetidas à análise sensorial por 2 provadores treinados. Foram 

realizados vários ensaios para as condições A e B de forma a aumentar a robustez dos 

resultados.  Na tabela 12 e 13 encontram-se os valores de incidência de TCA (%) antes e 

após o tratamento (valores nd (não detetável) correspondem a rolhas com TCA<0,49 ng/L). 

 

Tabela 12 - Valores de incidência de TCA (%) antes e após condição A. 

 

Incidência (%) 

nd < 2 2 < x < 5 5 < x < 10 x > 10 

Antes do VSR  

(n=400) 
97,25 1,50 0,50 0,50 0,25 

Após VSR 

(n=400) 
99,83 0,00 0,00 0,17 0,00 
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Tabela 13 - Valores de incidência de TCA (%) antes e após condição B. 

 

Incidência (%) 

nd < 2 2 < x < 5 5 < x < 10 x > 10 

Antes do VSR 

(n=400) 
96,25 2,75 0,75 0,00 0,25 

Após VSR 

(n=600) 
99,75 0,00 0,00 0,25 0,00 

 

Verifica-se que após tratamento para a erradicação de TCA, há uma maior percentagem 

de rolhas com incidência de TCA não detetável para ambas as condições de tratamento (A 

e B).  Sendo a eficiência deste método a capacidade de obter valores de TCA inferiores ou 

iguais a 0,49 ng/L (nd), verifica-se que nestes ensaios realizados se obteve uma eficiência 

de 99,83 e 99,75 % para a condição A e para a condição B, respetivamente. Para além de 

eficiente, o método foi também eficaz, uma vez que se obteve mais de 99% de rolhas com 

TCA não detetável.  

4.4  Análise Cromatográfica 

Na análise cromatográfica de TCA, é colocado a analisar um padrão de controlo de 

TCA de concentração de 2ng/L (linha vermelha da figura 31). Este padrão tem como 

objetivo avaliar a performance do cromatógrafo, dado que a sua concentração tem de estar 

dentro da especificação interna estabelecida (1,0-3,0 ng/L). É possível ainda identificar o 

TCA presente na amostra de interesse (linha azul) através deste padrão de controlo (2ppt). 
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Figura 31 – Cromatograma para uma amostra com TCA detetável (linha vermelha- padrão de controlo; linha 

azul – amostra a analisar). 

 

Na figura 31, verifica-se que o pico mais à esquerda corresponde ao TCA detetado e o 

pico mais à direita corresponde ao padrão interno.  

Na análise cromatográfica utiliza-se o método do padrão interno e, para se fazer a 

correta quantificação dos compostos pretendidos, é necessário efetuar retas de calibração. 

Os padrões utilizados para chegar à curva de calibração da figura 32 têm as seguintes 

concentrações de TCA: 0,5; 1,5; 2,5;3,5;4,5 e 5,5 ng/L. É através desta curva que se 

quantificou o TCA presente nas rolhas usadas ao longo do trabalho de estágio.  

 

 

Figura 32 – Curva de calibração para quantificar o TCA presente nas amostras.  
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Um conjunto de rolhas (n=20-30/lote) com concentração inicial conhecida de TCA, 

foram submetidas às condições A e B e, de seguida, realizou-se a análise cromatográfica. 

Para aumentar a robustez do método, aplicou-se o tratamento a vários lotes.  Na figura 33 

encontram-se os resultados obtidos dessas análises.  

,

 

Figura 33 - Valores de TCA, em ng/L, antes e após o VSR: à direita- condição A; à esquerda – condição B. 

 

Analisando a figura 33, verifica-se que ambas as condições de tratamento 

conseguem extrair o TCA das rolhas de cortiça natural, sendo que, da condição A para a 

condição B, houve um aumento de cerca de 50% de rolhas com TCA não detetável, o que 

indica que ambas as condições são significativamente diferentes (p-value<0,05) Sendo a 

eficiência deste método a capacidade em obter valores de TCA inferiores ou iguais a 0,49 

ng/L (nd) nas rolhas de cortiça natural, a condição B de tratamento é mais eficiente que a 

condição A, com uma média de eficiência de cerca de 92 e 76%, respetivamente.  
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5 Conclusões  

Com consumidores e produtores de vinho cada vez mais exigentes, devido ao 

aparecimento de alterações organoléticas (como alteração do aroma e sabor) em vinhos 

associados ao TCA, surge a necessidade de implementar um novo processo na empresa 

para a sua erradicação, de forma a garantir 99% de rolhas com TCA não detetável. Apesar 

de diferentes metodologias já implementadas pela indústria da cortiça, como a 

vaporização, o sistema ROSA, o sistema ROSA Evolution, entre outros, surgiu mais 

recentemente na Amorim Cork o VSR. Assim, o presente trabalho de estágio teve como 

objetivo estudar o impacto do novo processo de erradicação de TCA nas rolhas de cortiça 

natural.  

Para cumprir com o principal objetivo deste projeto, vários lotes de rolhas foram 

submetidos a duas condições de tratamento VSR diferentes, a condição A e a B. De 

seguida, foram realizados vários ensaios que assentavam em parâmetros físico -mecânicos 

e de permeabilidade, nomeadamente humidade, torção, forças de extração, capilaridade, 

vedação em tubo, bem como na análise sensorial e na análise cromatográfica.   

Com os resultados obtidos, é possível afirmar que o VSR apesar de estar a ter impacto 

nas propriedades físico-mecânicas das rolhas, não está a ter um impacto negativo, dado que 

as rolhas continuam a manter a sua integridade e funcionalidade, estando todos os 

parâmetros dentro das especificações para as rolhas de cortiça natural. Sensorialmente, as 

rolhas após o tratamento VSR estão a apresentar uma menor incidência de TCA detetável, 

sendo que o processo para erradicação de TCA está a ser deste modo eficiente, com a 

condição B mais eficiente do que a condição A. 

A este ritmo de constante investigação e progresso, espera-se que a cortiça continue a 

reafirmar-se no mercado, apesar de outros potenciais concorrentes como o plástico e o 

alumínio.  A performance do VSR vai ser com certeza uma enorme ajuda no combate ao 

TCA. 
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