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O presente trabalho elaborado na Universidade de Aveiro com vinculo a
empresa Amorim & Irmdos SA, teve como propoésito a otimizacéo de processos
de lavacédo de rolhas naturais de cortica. Os objetivos deste trabalho incidiram
na reducao do consumo de produtos quimicos em 10% assegurando o aspeto
visual das rolhas, assim como na introducdo de um novo agente oxidante. A
componente de otimizacao incidiu sobre a lavagdo Pré-light, uma vez que é a
gue utiliza maiores quantidades de produtos quimicos. Os ensaios relativos a
introducdo de acido peracético como novo agente oxidante tiveram como
objetivo averiguar as vantagens associadas a sua possivel implementacéo no
processo de lavacdo de rolhas provenientes do processo de erradicacdo de
modo a conferir as mesmas uma tonalidade, apés lavacédo, igual & apresentada
pelas rolhas que ndo sdo sujeitas a este processo. A avaliacdo dos resultados
obtidos em termos de cor foi acompanhada a cada ensaio ndo s6 em termos de
aspeto visual como pela aplicacdo de um colorimetro que permite expressar a
cor de um modo mais objetivo a partir dos valores de Brancura ISO e do sistema
de cores CIELAB. Nao obstante do critério, a avaliagdo dos resultados obtidos
a cada ensaio foi feita por comparacdo com dados relativos a rolhas
provenientes do processo industrial obtidas pelo processo de lavagéo
convencional. As alteracfes feitas ao longo dos ensaios foram baseadas néo s6
na comparacgdo dos resultados obtidos a cada ensaio com a “lavagéo standard”
como também com os ensaios realizados anteriormente. No &mbito dos ensaios
de otimizag&o néo foi possivel atingir os objetivos propostos uma vez que apesar
de se ter atingido uma reducdo de 24% de H202 no melhor ensaio, a
especificacdo de cor da lavagédo em estudo n&o foi atingida. Porém a realizagao
dos mesmos permitiu gerar conhecimento importante para o processo de
lavacdo que pode ser implementada como metodologia de otimizacdo em
trabalhos futuros. Os ensaios de otimizagdo permitiram concluir que a alteracao
da ordem pela qual os reagentes séo adicionados influencia a cor do produto
final. Estes ensaios permitiram também concluir que, em programas nos quais
existem duas adi¢cdes de perédxido de hidrogénio, a primeira tem um impacto
maior em termos de branqueamento que a segunda. Os objetivos propostos
para 0s ensaios relativos ao acido peracético, ndo foram completamente
atingidos, no entanto os melhores resultados foram obtidos para a utilizacéo
deste reagente como agente oxidante em vez de peréxido de hidrogénio. Para
um trabalho futuro sugere-se assim continuar 0s ensaios aplicando os
conhecimentos adquiridos no sentido de ajustar os parametros da lavagdo de
maneira a que seja possivel atingir os objetivos propostos.
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The present work developed at the University of Aveiro with a link to the company
Amorim & Irméos SA, had as its purpose the optimization of processes for the
washing of natural cork stoppers. The objectives of this work were to reduce the
consumption of chemical products by 10%, ensuring the visual appearance of
corks, as well as the introduction of a new oxidizing agent. The optimization part
of the work focused on Pré-light washing since it is the one that uses larger
amounts of chemicals. The tests for the introduction of peracetic acid as a new
oxidizing agent aimed at ascertaining the advantages associated with its possible
implementation in the process of washing cork stoppers from the eradication
process in order to give them a after washing colour equal to that presented by
the stoppers that are not subject to this process. The evaluation of the results
obtained in terms of color was followed for each test not only in terms of visual
aspect but also by the application of a colorimeter that allows to express the color
in a more objective way through the values of ISO Brightness and CIELAB color
system. In spite of the criterion, the evaluation of the results obtained for each
test was made by comparison with data related to industrial process stoppers
obtained by the conventional washing process. The changes made throughout
the tests were based not only on the comparison of the results obtained with
each "standard wash" but also with the previous tests. The optimization tests,
didn’t make it possible to reach the proposed objectives since, despite achieving
a reduction of 24% of H20: in the best test, the color specification of the study
was not reached. However, the realization of these allowed to generate important
knowledge for the washing process that can be implemented as an optimization
methodology in future works. The optimization tests allowed to conclude that the
change of the order in which the reagents are added influences the color of the
final product. These tests also show that in programs where there are two
additions of hydrogen peroxide, the former has a greater impact in terms of
bleaching than the latter. The objectives proposed for the peracetic acid tests
were not fully achieved, however the best results were obtained for the use of
this reagent as oxidizing agent instead of hydrogen peroxide. For future work it
is suggested to continue the tests applying the acquired knowledge in order to
adjust the washing parameters in such a way that the proposed objectives can
be achieved.

Vi
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1.0bjetivo

O presente trabalho tem como objetivo a otimizagdo de processos de lavagao de
rolhas naturais de cortica contribuindo para a reducdo do consumo de reagentes, assim
como a avaliagdo da implementacdo de um novo reagente oxidante alternativo.

A fim de atingir os objetivos definidos, a execucdo do projeto foi dividida em duas
fases. A primeira fase teve foco na recolha de informagdo no terreno, consistindo no
entendimento do work-flow de fabrico bem como dos varios processos de lavagdo
existentes, passando pelo controlo de processo e qualidade e culminando na introducéo a
operacdo industrial. A segunda fase destinou-se a otimizacdo de processos de lavagéo.
Neste sentido, relativamente a reducéo de quimicos foi selecionada a lavagéo pré-light
tendo sido definido como objetivo uma reducdo na ordem dos 10% de reagentes.

Relativamente aos ensaios realizados para a avaliacdo da introducéo de um novo
regente averiguou-se a capacidade oxidante do &cido peracético em relacdo ao atual

agente branqueador do processo, perdxido de hidrogenio.

2. Introducao

2.1. Amorim & Irmaos

A Corticeira Amorim, SGPS, S.A. é uma sociedade gestora de participacdes
sociais cuja sede se encontra situada em Mozelos, Santa Maria da Feira, e cujas agdes,
representativas do seu capital social assumem um valor cotado pela Euronext Lisbon de
133 milhdes de euros [1,2].

O grupo, criado em 1870, detém assim, atualmente, uma posicdo consolidada em
dezenas de empresas nos cinco continentes e em diversas areas econdmicas. E lider
destacado no setor da cortica a nivel mundial sendo assim considerada uma das maiores,
mais empreendedoras e dinamicas multinacionais de origem portuguesa [3,4].

A Corticeira Amorim tem vido a aprofundar o seu conhecimento sobre a cortica,
estando envolvida no desenvolvimento de uma vasta gama de produtos das mais diversas

areas industriais como aeroespacial, construcéo, design de interiores e também de vinhos

[1].



Relativamente ao modelo de gestdo adotado pela empresa, este assenta no
conceito de holding estratégico-operacional no qual a Comissdo Executiva, por meio de
varios poderes de gestdo e sendo assistida por varias areas de suporte orientadas para o
acompanhamento das varias unidades de negdcio, é responsavel pela sua coordenacao.
Neste sentido, a empresa encontra-se assim compartimentada em cinco unidades de
negdcio sendo estas matérias primas, rolhas, revestimentos, aglomerados, compositos e
isolamentos [1]. Esta estrutura operacional encontra-se representada na Figura 1 em modo

de organigrama para sua melhor compreenséo [5].

Corticeira
Amorim

Amorim Cork
Research

Amorim Cork
Composites

Amorim Natural
Cork

Amorim
Isolamentos S.A.

Amorim
Revestimentos S.A.

Amorim Cork
Composites S.A.

Aglomerados de
Cortiga

Amorim Natural Amorim & Irmdos
Cork S.A. S.G.P.A. S.A.

Matérias Primas Rolhas

|

Amorim & Irmaos

Revestimentos Isolamentos

S.A.

Figura 1. Estrutura operacional da Corticeira Amorim [5].

A Amorim & Irmaos, unidade industrial integrante do grupo Corticeira Amorim,
foi a primeira empresa do grupo, encontrando-se na origem do universo de empresas que
fazem atualmente parte do mesmo. Fundada em 1922, situa-se em Santa Maria de Lamas
freguesia pertencente ao concelho de Santa Maria da Feira [6]. Esta encontra-se inserida
na Unidade de negdcio de rolhas, integrando dezenas de empresas de producdo e
distribuicdo nos principais paises produtores de vinho, desde a Europa aos novos
mercados da Africa do Sul, Australia e América do Sul [7].

Nos primeiros nove meses do ano de 2018, a Corticeira Amorim apresentou um
resultado liquido no valor de 58,6 milhGes de euros apresentando um crescimento de 4,0%
relativamente ao mesmo periodo do ano anterior. As vendas consolidadas no fim deste
terceiro trimestre atingiram os 56,4 milhGes de euros representando um aumento de 9,8%
comparativamente com 2017. Focando as unidades de negocio, € de destacar o aumento
das vendas das unidades de matérias-primas, rolhas e isolamentos. No que toca a Unidade



de Negdcios das Rolhas, no qual a Amorim & Irmdos se encontra inserida, registou-se
um valor de vendas de 410,2 milhGes de euros traduzida numa subida de 12,8% face ao
ano anterior [8].

Com 148 anos de liderangca no setor e responsavel por 50% das exportacdes
nacionais de cortica, o Grupo Amorim conta atualmente com 4 200 colaboradores
vendendo anualmente 5400 milhGes de rolhas e apresentado um volume de negécios

anual 702 milhdes de euros [9].

2.2. Cortica

2.2.1.  Histéria da exploracdo da cortica

A cortica, nome atribuido a casca do sobreiro, Quercus Suber L., € uma arvore
gue se encontra essencialmente presente no mediterraneo ocidental, cujas propriedades
desde cedo despertaram interesse para a humanidade devido & aplicagcdo das mesmas na
vida quotidiana [10]. Assim, a sua utilizacdo na area da construcdo, bem como a sua
aplicabilidade como artefacto flutuante e vedante tronaram-na num material conhecido
desde da antiguidade [11].

Ao longo da historia, muitas s@o as referéncias a este produto e as suas variadas
aplicacdes. Assim, a cortica comecou a ser utilizada, no Egipto e na Pérsia, na pesca onde
era empregue em aparelhos utilizados nesta atividade, tendo mais tarde, durante o periodo
classico greco-latino, sido maioritariamente utilizada para a construcdo de objetos
flutuantes, colmeias ou solas de sapatos. Foi utilizada como material isolante nas celas de
conventos, no periodo dos descobrimentos na construcdo das caravelas, e, desde que o
homem passou a produzir e a consumir vinho, como material vedante dos recipientes
utilizados na sua conservagdo. Em Portugal, a utilizacéo da rolha de cortica como vedante
foi impulsionada pelo inicio do comércio do vinho do Porto em 1770. No século seguinte
é feito um grande investimento na inddstria rolheira dos varios paises produtores de
cortica resultando no lancamento de varios produtos. Assim, ao longo do mesmo surgem
produtos como as rolhas aglomeradas com disco de cortica, rolhas técnicas, e blocos
aglomerados. Em 1956 ¢ fundada a Associacdo Portuguesa da Cortica, devido a crescente
importancia da cortica em Portugal sendo na altura denominada de Grémio Regional dos
Industriais de Cortica do Norte. Nas ultimas décadas ¢ formada a Confédération

Européenne du Liege (C.E. Liege), constituida por varias federacdes de cortica de



diversos paises, que apresenta o Codigo Internacional de Préticas Rolheiras que descreve
e regula os processos de fabrico das rolhas com vista em controlar a qualidade da
producéo das mesmas.

Atualmente, a preocupacdo ambiental tornou-se uma constante fazendo com que
a cortica, como material reciclavel e reutilizavel que é, tenha vindo a desenvolver-se

principalmente em areas como o Design para a Sustentabilidade e o Eco-Design [12,13].

2.2.2.  Fluxo de producéo da cortica

O fluxo produtivo da cortica pode ser dividido em duas fases, 0 descorticamento
e 0 processo industrial responsavel pela transformacéo desta matéria prima na infinidade
de produtos que € possivel obter a partir da mesma. Assim, o ciclo de vida da cortica
enquanto matéria prima inicia-se com o descorticamento, processo executado em seis
etapas no qual é extraida a casca dos sobreiros [14].

Tratando-se de um processo delicado, este segue um conjunto de normas relacionadas
com a época, periodicidade, intensidade e modalidade associadas ao mesmo [15].

Neste sentido, o descorticamento pode apenas ser realizado durante a fase mais
ativa do crescimento da cortica, que corresponde, em norma, ao periodo entre meados de
maio ou principios de junho e meados ou fim de agosto, podendo variar consoante as
condicGes meteoroldgicas destas épocas [16]. A periodicidade de remocdo da cortica
obedece a um intervalo legal minimo de 9 anos, de modo a ndo provocar danos na arvore
sendo que a sua exploracdo comeca apenas apos a arvore atingir 0,7 m de perimetro a 1,3
m do solo [11,15].

De modo a que o tronco do sobreiro atinga estas dimensdes, sdo necessarios, cerca
de 25 anos, uma vez que apenas € possivel extrair cortica de qualidade apds o
cumprimento deste periodo de tempo. Neste sentido, sdo assim necessarios trés
descorticamentos para obter cortica de qualidade, uma vez que a cortica removida nas
duas primeiras tiradias ndo apresenta 0s requisitos necessarios para tal [17].

Assim, no primeiro descorticamento, denominado por desboia, é obtida uma
cortiga de estrutura muito irregular e com uma dureza que a torna dificil de trabalhar. N&o
apresentando a qualidade necessaria para ser transformada em rolhas, esta cortica, a qual
se da o nome de virgem, é assim empregue na producdo de isolamentos e pavimentos.

Aquando do segundo descorticamentos, nove anos depois, € obtida uma cortica com uma



estrutura regular, menos dura, mas ainda imprépria para o fabrico de rolhas designada por
cortiga secundeira [17].

Por fim, no terceiro descorticamento, obtém-se uma cortica com as propriedades
adequadas para a producdo de rolhas de qualidade uma vez que ja apresenta uma estrutura
regular com costa e barriga lisas, caracteristicas estas que se irdo manter nos seguintes
descorticamentos. A esta € dado o nome de amadia ou de reproducéo [17].

A partir deste Gltimo descorticamento, o sobreiro pode fornecer cortica de boa
qualidade de nove em nove anos, como definido legalmente, o que, tendo em conta o
tempo de vida desta arvore, perfaz um total de cerca de 15 descorticamentos [17]. Todos
0s descorticamentos sdo efetuados de igual modo seguindo 0s passos descritos na Figura

Separagao Tracamento

))" " 4. Extrair

Figura 2. Fluxo seguido no descorticamento de um sobreiro [17].
ApoOs o descorticamento a cortica passa por um periodo de repouso no qual as
pranchas sdo empilhadas nos estaleiros de unidades industriais, permanecendo ao ar livre

sujeitas as condicOes climéticas. Este empilhamento deve ser feito sobre um material que



ndo contamine a cortica e que evite o contacto da mesma com o solo. O periodo de
repouso deve ser no minimo seis meses sendo que durante este tempo se da a maturagao
da matéria prima resultando na estabilizacdo da mesma [16] .

Seguidamente, as pranchas de cortica passam por um processo de cozedura no
qual sdo mergulhadas em agua limpa a uma temperatura préxima dos 100°C durante, no
minimo, uma hora. Este processo permite ndo sé limpar e extrair as substancias
hidrossollveis da cortica, como aumentar a sua espessura e elasticidade e torna-la também
mais macia. Terminada a cozedura da cortica esta entra num periodo de estabilizacdo que
se prolonga até a selecdo das pranchas. Este periodo permite aplanar as pranchas assim
como conferir uma consisténcia e humidade homogéneas as mesmas. O tempo de
estabilizacdo deve ser o suficiente para garantir uma humidade entre 8 e 16 % [18].

ApoOs a sua extracdo, a cortica entra na segunda fase do seu fluxo produtivo, o
processo industrial, a partir do qual esta pode ser transformada em : rolhas, materiais de
construcdo e design, entre muitos outros [14]. Dentro do percurso industrial da cortica
utiliza-se maioritariamente a cortica amadia ou de reproducdo encontrando-se 0 seu
processamento associado a formacdo de grandes quantidades de desperdicios que
representam, no caso da cortica natural, 85 % da producdo. Neste sentido, o
aproveitamento dos desperdicios de cortica torna-se essencial na industria corticeira. A
Figura 3 ilustra, de forma representativa, o processamento da cortica amadia indicando,
de modo quantitativo, os diferentes caminhos que esta pode tomar ao longo do mesmo
[19].

Figura 3. Processamento da cortica amadia [19].


http://www.apcor.pt/produtos/rolhas/
http://www.apcor.pt/produtos/construcao-e-decoracao/
http://www.apcor.pt/produtos/construcao-e-decoracao/

2.2.3.  Estrutura macroscépica

A cortica possui um aspeto quase homogéneo, apresentando uma cor que varia
entre o castanho claro e o castanho mel, ndo apresentando uniformidade de cor. A nivel
macroscadpico é possivel distinguir duas partes, uma mais exterior denominada de costa e
uma parte interior que tem por nome barriga.

A quando da extracdo da cortica, esta é removida deixando visivel a parte exterior
do entrecasco das arvores. A partir deste da-se a formacgdo da parte externa da cortica, que
resulta da formagdo de novas camadas de células no seu interior que o empurram,
originando o revestimento exterior da nova camada de cortica que vai ser formada, a
raspa. Ao crescer, a costa, parte exterior da cortica, seca, contrai e endurece, deparando-
se também com um aumento do perimetro da arvore que provoca 0 aparecimento de
fendas na mesma. A parte interna da cortica, que corresponde a ultima camada de
crescimento anual tem menor elasticidade e apresenta orificios dos canais lenticulares
(poros) [20]. Na Figura 4 encontram-se ilustradas as varias fases de crescimento da cortica

desde a sua extracdo até a formacao de uma nova camada.
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Figura 4. Representacéo esquematica do crescimento da cortica e camadas que a compdem [20].

Analisando a cortica ao longo da sua espessura, € possivel verificar a existéncia
de anéis de crescimento com diferencas percetiveis entre eles. Neste sentido, € possivel
observar anéis com uma tonalidade mais escura constituidos por células formados no
outono, mais curtas e com paredes celulares mais espessas do que as que compdem 0s
anéis de primavera que apresentam um tom mais claro. O conjunto de dois anéis
sucessivos corresponde a cortica produzida durante um ciclo vegetativo anual, sendo

assim possivel, a partir destes conhecer a idade da cortica [19,20].



2.2.4.  Estrutura microscopica

A nivel microscépico a cortica pode ser descrita como um tecido homogéneo
composto por células com paredes celulares finas dispostas de modo compacto e
organizadas segundo um arranjo regular [21]. A cortica apresenta uma estrutura alveolar
na qual, as células que a constituem, apresentam uma geometria hexagonal encontrando-
se empilhadas lateralmente de modo a que cada uma delas esteja em contacto com 14
células vizinhas. A disposicdo das células forma assim vérias colunas paralelas a dire¢do

radial da arvore como é possivel verificar na Figura 5 [21,22].

Axial

Tangenc ial

Radial

Tangencid

Figura 5. Disposicao das células de cortica [22].

As dimensdes medias das células de cortica variam entre 30 e 40 um de largura e
35-45 um de altura, ndo existindo espacos vazios entre células consecutivas [11]. Assim,
a inexisténcia de espaco intercelular entres estas faz com que ndo haja comunicacéo entre
células de cortica sucessivas, sendo estas consideradas como unidades fechadas [23]. As
células de cortica sdo assim constituidas por uma parede celular que representa cerca de
10 a 15 % do seu volume total, sendo o restante volume ocupado por uma mistura gasosa
rica em azoto.

As paredes celulares encontram-se seccionadas em trés camadas, sendo estas uma
lamela média e uma parede primaria fina lenhificada, que confere rigidez e estortura, uma
parede secundaria formada por camadas alternadas de suberina e ceras, que sdo
responsaveis pela sua impermeabilidade, e uma parede terciaria de lenhina e celulose
[11,22].

Para além disso, a parede celular é atravessada radialmente por canais lenticulares
que transversalmente ddo origem aos poros. Estes canais sdo geralmente ocos,
apresentando dimensdes e consequente densidades variaveis com o tipo de cortica. O tipo
de poros, a sua dimenséo, quantidade e distribuicdo definem assim a porosidade da cortica

estando, deste modo, diretamente ligados a qualidade da mesma [20,21,23].



A estrutura das paredes celulares das células de cortica encontra-se ilustrada na

Figura 6, assim como os canais lenticulares que resultam na porosidade da mesma.
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Figura 6. llustracdo representativa da estrutura da parece celular de uma célula de cortica na qual M corresponde a
lamela média, P a parede primaria, S a parede secundaria, T a parede terciaria e Po aos poros [22].

2.2.5.  Propriedades fisicas

A composicdo quimica e estrutura macromolecular da cortica conferem-lhe um
conjunto de propriedades notaveis que a tornam num material Unico.

Neste sentido é possivel destacar algumas propriedades fisicas como a sua baixa
densidade, derivada da elevada quantidade de ar presente nas células de pequenas
dimensdes que compbem a cortica, assim como, a sua baixa capacidade de transferéncia
de calor, 0 que a torna num bom isolador térmico. De modo similar, a cortica possui
igualmente uma fraca capacidade de transmissdo sonora, resultante da baixa densidade e
elevada porosidade que a caracterizam, tornando-a, assim, num bom isolador acustico
[21]. A suberina e ceroides presentes nas paredes celulares das células de cortica fazem
com que esta seja praticamente impermeavel tanto a liquidos como a gases. Esta
impermeabilidade confere-lhe resisténcia perante a humidade permitindo-lhe envelhecer
sem se deteriorar [19]. A cortica apresenta também uma alta resisténcia ao desgaste e um
elevado coeficiente de atrito atribuido a sua estrutura microscépica [16]. Esta possui, para
além disso propriedades extremamente importantes tais, como a boa resisténcia ao fogo,
boa inércia quimica, grande capacidade de absorcao e dissipacdo de energia, elasticidade
e compressibilidade e caracteristicas indcuas [19]. Acima de tudo € um material cem por
cento natural, reciclavel, reutilizavel e renovavel, atributos imprescindiveis numa

sociedade como a atual, cada vez mais preocupada com o meio ambiente [16]. Para uma



melhor compreensdo das vérias propriedades da cortica, encontram-se descritos na Tabela
1 os valores de algumas destas grandezas.

Tabela 1- Propriedade fisicas da cortica [19].

PROPRIEDADE VALOR  UNIDADES
DENSIDADE [0,12;0,30] g-cm?
CONDUTIVIDADE TERMICA 0,045 W-m1K?
COEFICIENTE DE POISSON [0,064;0,26] -
MODULO DE YOUNG 20 MN-m?
COEFICIENTE DE DIFUSAO DA AGUA (20°C) | 5x1072 m?.s
COEFICIENTE DE FRICCAO 0,5

2.2.6. Composicdo quimica

As propriedades de um material encontram-se relacionadas com as caracteristicas
quimicas dos seus componentes, assim como a distribuicdo e presenca em termos
quantitativos dos mesmos no material.

Relativamente a distribuicdo dos componentes, sendo a cortica um material de
origem vegetal, estes sdo parte integrante da membrana celular de cada célula
encontrando-se agrupados em dois tipos consoante a funcdo que desempenham na
mesma. Neste sentido, os componentes podem ser de carater estrutural, contribuindo para
a definicdo da estortura da célula, ou ndo estruturais como os extrataveis [10].

No caso da cortica, a suberina é o principal constituinte da parede celular das
células que a constituem seguindo-se a lenhina e os polissacarideos. Os extrataveis
representam ainda uma percentagem consideravel incluindo na sua maioria lipidos e
substancias fendlicas [10]. O esquema seguidamente apresentado na Figura 7 representa
de forma sintetizada o0 peso dos componentes estruturais e nao estruturais na cortica bem

como o peso de cada componente integrante de cada categoria.
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Figura 7. Representacdo esquematica da composicdo quimica da cortica [10].

A cortica apresenta, em média, uma percentagem de suberina de 45 %, 27 % de
lenhina ,12 % de polissacaridos e igual percentagem de extrataveis [16] .

Uma vez que se trata de um produto natural, a cortica ndo apresenta uma
composicdo quimica fixa, sendo influenciada por fatores como a sua origem em termos
geogréficos e geneéticos, as condi¢Oes climatéricas e do solo nas quais esta se desenvolve

e as dimensoes e idade da arvore [10].

2.3. Tipos de rolhas

A vasta diversidade de garrafas e tipos de vinho levaram a industria corticeira a
desenvolver uma vasta gama de rolhas com os mais variados calibres e formatos. Neste
sentido é assim possivel distinguir trés categorias nas quais estas se encontram agrupadas
que se intitulam rolhas naturais, aglomeradas e colmatadas [24].

Consoante as suas caracteristicas estas apresentam diferentes aplicac6es podendo

assim ser utilizadas para vedar vinhos, vinhos efervescentes ou bebidas espirituosas [7].
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Tabela 2a-Tipos de rolhas produzidas na Amorim & Irm&os [25].

TIPO DE ROLHA DESCRICAO APLICACAO
ROLHA @5 Rolha 100%natural extraida de Todos os tipos de vinho
30
NATURAL b 5 um Unico traco de cortica Vinhos Icon e Premium
5 ) 3 Maior performance técnica
Rolha natural cujos poros séo 3 3
ACQUAMARK o O ) ) ) na vedacdo e conservagédo do
5 preenchidos com po de cortica )
A0 vinho.
Rolha composta por micro )
_ Vinhos que apresentam
= granulados de cortica de _
A\ & ] alguma complexidade e de
NEUTROCORK © tamanho uniforme, . o
> consumo rapido (até dois
e compactados em moldes
o anos)
individuais.
Rolha de cortica natural Vinhos licorosos ou bebidas
TOP SERIES o
capsulada. espirituosas
Rolha com corpo granulado de
cortica, com dois discos de
SPARK cortica natural na extremidade =~ Champanhes e espumantes
que estd em contacto com o
vinho.
E Rolha com um disco de cortica Vinhos frutados e vinhos ndo
TWIN TOP @ g natural em ambos os topos e destinados a um longo
< ; um corpo aglomerado. periodo de estagio na garrafa.
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Tabela 2b-Tipos de rolhas produzidas na Amorim & Irméos (Continuagéo). [25].

TIPO DE ROLHA

DESCRICAO

APLICACAO

TWIN TOP EVO

ADVANTEC

ADVANTEC
COLOURS

ROLHA
AGLOMERADA

2.4. Rolhas naturais

24.1.

Fluxo produtivo

O corpo de cortica micro-granulada

obtido por moldagéo individual

Rolha técnica revestida

Rolha técnica revestida com cor

Corpo aglomerado de cortica

Segmento de vinhos
popular premium.
Ideal para vinhos

com notas florais e

de frutos

Vinhos de grande

rotacao

Bebidas de consumo

rapido

Vinhos de consumo

rapido

Desde a prancha até a rolha, a cortica atravessa um conjunto de etapas que variam

conforme do tipo de rolha que se pretende obter. Qualquer que seja o tipo de rolha, todo

0 processo de transformacao a si inerente deve seguir o prescrito no Codigo Internacional

de Préticas Rolheiras [26,27].

No caso das rolhas naturais, nas quais incide este trabalho, o seu fluxo produtivo

varia ligeiramente de empresa em empresa, podendo-se, no entanto, destacar a brocagem,
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na qual se obtém as rolhas, e a sele¢do, na qual se da a separa¢do das mesmas em classes
como duas das fases mais marcantes deste processo [28].
O fluxograma presente na Figura 8 traduz de forma sintetizada o fluxo produtivo

das rolhas naturais atualmente em vigor na Amorim & Irmaos [29].

Acabamentos

Recegdo da Escolha de L Rabeneagdo e
Vaporizagao

Matéria Prima Matéria Prima

Mecanicos

Brocagem

SVE (sistema de
Escolha S =
o Super Rosa verificagdo de Lavagdo
Eletrénica S
estanquicidade)
A%
Marcagdo Tratamento Embalagejn -
Expedigdo

Figura 8. Fluxo produtivo das rolhas naturais produzidas na Amorim & Irmaos [29].

Neste sentido, apds a rececdo da matéria prima, sobre forma de pranchas de
cortica, estas passam por um processo de selecdo no qual sdo separadas por classes tendo
em conta a sua espessura, porosidade e aspeto. Segue-se a rabaneacdo das pranchas na
qual se da o corte das mesmas em varias sec¢des transversais de modo a prepara-las para
um posterior passo intitulado brocagem no qual estas sdo perfuradas obtendo-se uma
rolha cilindrica sem deformacao nos limites dimensionais especificados. O passo que se
segue, denominado como acabamentos mecanicos, tem como intuito a retificacdo
dimensional das rolhas fazendo uso de operacdes mecéanicas de polimento dos topos e do
corpo da mesma. Deste modo é possivel obter uma rolha cilindrica sem deformacéo nos
limites dimensionais especificados. As rolhas passam seguidamente por um processo de
selecdo designado por escolha eletrénica no qual sdo separadas num determinado nimero
de classes visuais. Uma vez efetuada esta escolha, cada lote de rolhas é sujeito ao
tratamento com o SUPER ROSA que conjugando as variaveis quantidades de vapor de
agua e pressdo, permite a remocdo de TCA (2,4,6-tricloroanisol) presente nas mesmas.
Seguidamente as rolhas passam por um sistema de verificacdo de estanquicidade no qual
é testada a capacidade da rolha como vedante. Uma vez completado o passo anterior as
rolhas s&o sujeitas a um processo de lavagdo, que consiste na lavagdo e branqueamento
das mesmas, no qual é utilizado perdxido de hidrogénio, assegurando a sua limpeza,
despoeiramento e desinfecdo. Apos o término deste passo as rolhas sdo encaminhadas
para um processo de secagem denominado ROSA, no qual é reduzido o teor de humidade
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das rolhas, de modo a assegurar um bom comportamento mecanico e estabilidade
microbiana das mesmas. As rolhas passam novamente por um processo de escolha ao
qual sucede a sua marcacdo na qual é impressa nao sé o log6tipo como a contramarca € 0
cédigo do fornecedor. Esta pode ser feita a tinta, fogo ou laser tendo como objetivo
personalizar as rolhas e assegurar a sua rastreabilidade, do fornecedor até ao cliente.
Findada esta etapa a rolha é submetida a um tratamento de superficie a base de
revestimentos com parafina e silicone que visam melhorar a sua performance
contribuindo, respetivamente, para uma melhor estanquicidade da vedacéo e, ao lubrificar
a superficie da rolha, facilitar a sua introducdo e extragcdo na garrafa. Por fim, na fase
embalagem e expedicéo, as rolhas sdo contadas de modo a garantir que chegam ao cliente
na quantidade prevista, sendo tambem de elevada importancia assegurar as condi¢oes
mais apropriadas para o0 seu transporte, nomeadamente o controle o teor de SO2 dentro

dos sacos [18].

2.5. Lavagdo

Por definicdo, a lavacdo é um processo prescrito pelo Cédigo Internacional de
Praticas Rolheiras como obrigatdrio, sendo composto por um conjunto de operacoes que
asseguram ndo so a limpeza, despoeiramento e desinfecdo das rolhas como garante a
obtencdo do nivel de branqueamento desejado.

Sumariamente é possivel dividir o processo de lavacdo em quatro etapas. Assim
numa primeira etapa as rolhas sdo postas em contacto com uma solucdo aquosa de
peréxido de hidrogénio cuja acdo branqueadora e desinfetante € ativada pela adi¢do de
uma solucao aquosa de hidroxido de sodio. Este composto é responsavel por fixar o valor
do pH da solucdo na regido basica de modo a promover o melhor desempenho do agente
branqueador e a consequente descoloracdo, deslenhificacdo e desinfecdo das rolhas de
cortica.

Seguidamente estas passam por um enxaguamento com agua que visa a remogao
do excesso de reagentes quimicos anteriormente aplicados, ao qual sucede a adicdo de
uma solucdo aquosa de bissulfato de sddio que, uma vez que se trata de uma solucéo
acida, atua como neutralizador do hidroxido de sodio ainda presente nesta etapa. Na
Amorim & Irméos, S.A. o perdxido de hidrogénio é aplicado em solucdo aquosa com
uma concentracdo de 35 % (v/v) , a pH 3,4, sendo que, para assegurar a alcalinidade do

meio reacional, de forma a potenciar a acdo do mesmo, é utilizada uma solucéo de
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hidréxido de sodio a 9 % (v/v), e pH 13,4. As rolhas so, por fim, sujeitas a um passo de
secagem que consiste na reducdo de humidade relativa das mesmas para valores dentro
das especificacdes permitidas através de passos intercalados de centrifugacéo e aplicagcdo
de calor, por injecdo de ar quente, com objetivo de assegurar ndo s6 um bom
comportamento mecénico das rolhas como atenuar o risco de contaminagéo das mesmas.
Todos os passos acima descritos séo complementados pela aplicacdo adequada de um
conjunto de variaveis como a velocidade de rotacdo do tambor, temperatura, exaustao e
extracdo cuja combinacdo permite a obtencdo de rolhas com as especifica¢des finais
pretendidas [30].

Na Amorim e Irmados podem atualmente ser aplicados varios tipos de lavacao
distintos de modo a obter-se rolhas naturais com um aspeto visualmente diferenciado
possibilitando-se assim a escolha, por parte do cliente, entre rolhas com um tom desde o

mais natural ao mais claro.

2.5.1.  Agentes branqueadores

A lavacdo das rolhas de cortica resulta ndo sé na sua desinfe¢cdo como também no
branqueamento das mesmas [31].

Este processo foi, durante muitos anos aplicado recorrendo-se a utilizacdo de
hipoclorito como agente branqueador. No entanto, a utilizacdo deste composto resultava
na formacdo de compostos clorados, que ndo s6 podem conferir um odor desagradavel
como também alterar o sabor dos produtos alimentares em contacto com os artigos de
cortica sujeitos ao processo em causa [32].

A aplicacdo do hipoclorito na lavacdo de artigos de cortica apresentava também
lacunas no que toca a protecdo dos mesmos contra o crescimento e contaminacao por
microrganismos [33].

Tais factos levaram a descontinuacdo deste composto como agente branqueador
na lavacéo de produtos de cortica e consequente procura por um substituto. Neste sentido
passou a utilizar-se peréxido de hidrogénio que para além de colmatar as desvantagens
inerentes a utilizacdo do hipoclorito apresenta resultados equivalentes aos obtidos pelo
Gltimo. Contudo, com a utilizacdo deste novo composto passa a Ser necessario ter em
conta o seu teor residual na cortica quando aplicada no mercado de produtos alimentares
[32,33].
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2.5.1.1.  Peroxido de hidrogénio

O perdxido de hidrogénio é um &cido fraco com formula quimica H.O; e cuja
estrutura se encontra representada na Figura 9 [34].

Figura 9. Estrutura molecular do peroéxido de hidrogénio [34].

Relativamente as suas caracteristicas este apresenta-se como um liquido com uma
tonalidade azul muito ténue que quando diluido aparenta ser incolor. E um composto néo
inflamavel, mas com uma alta instabilidade, o que resulta na sua facil decomposi¢do em
agua e oxigenio, libertando elevadas quantidades de energia uma vez que, a sua
decomposicdo se trata de uma reacdo altamente exotérmica [34]. A reagdo de

decomposicao do perdxido de hidrogénio encontra-se descrita na Equacgéo 1 [35].

H202 (g) — H20 (g) + %2 O2 (9) 1)

Os principais fatores responsaveis pela decomposicao do perdxido de hidrogénio
sdo a temperatura, 0 pH e a presenca de contaminantes, tendo cada um deles um efeito na
reacdo. Relativamente a temperatura, um incremento da mesma resulta num aumento da
velocidade de decomposicdo do perdxido de hidrogénio fazendo assim com que esta
aconteca mais rapidamente. No gue toca ao pH, o aumento do mesmo resulta também
numa maior decomposicdo do composto, tal como a presenca de contaminantes que
contribui de igual modo para a reacdo especialmente se estes se tratarem de metais de
transicdo como o cobre, magnésio ou ferro [36].

Como referido anteriormente o perdxido de hidrogénio é atualmente utilizado
como agente branqueador e desinfetante no processo de lavacdo da cortica. Esta acdo

branqueadora encontra-se diretamente relacionada com a atuagdo do ido perhidroxilo
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(HOO") que resulta da dissociacéo do perdxido de hidrogénio, como se pode verificar na
Equacéo 2.

H,0,(aq) 2 HOO™ + H* )

O poder branqueador desta espécie encontra-se relacionado com o facto de se
tratar de um nucle6filo forte que ataca as ligac6es duplas dos cromoforos presentes na
cortica, sendo responsavel pela sua remogdo e consequente aumento da brancura da
superficie da rolha de cortica [37].

Existem assim duas reacdes principais em competicéo, a reacéo de dissociacdo do
peréxido de hidrogénio em hidrogénio e no anido perhidroxilo, espécie que degrada as
cadeias laterais da lenhina residual degradando os cromoforos, e a reacdo de
decomposicdo do mesmo que leva a formacdo de agua e oxigenio.

Tendo o processo de lavagdo como principal objetivo o branqueamento da
superficie da rolha de cortica é deste modo necessario garantir que a primeira reacao €
favorecida em detrimento da segunda. No entanto, de modo a preservar a lenhina residual
assim como prevenir a degradacédo da cortica, esta reacdo deve ser controlada [38].

Na Figura 10 encontra-se representado um exemplo do ataque nucleofilico do
anido perhidroxilo a um grupo cromoéforo da lenhina, durante um branqueamento com

perdxido de hidrogénio.

HC=0 nﬁ_o-
He
& HoOLH
HOO™ & -HO
. e
- OCHy N OCH,
A r ™
o L)
Y.
pe HCOO
o]
CH HC=0

% e /\ HOO Produtos de
[ .
K/Ik degradagio
OCH, N OCH,

_o[o] _b[e]

Figura 10- Representacdo do ataque nucleofilico do anido hidroperdxido a um grupo cromdéforo da lenhina [39].

Para além desta é também frequente a ocorréncia de uma reacdo entre o

perhidroxilo e os grupos quinona como descrito pela Figura 11. Deste modo, pela analise
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da mesma é possivel verificar, numa primeira etapa a eliminag¢do de um grupo hidroxilo,
produzindo-se como espécies intermedidrias oxiranos instaveis, e, por fim fragmentos de
acidos carboxilicos. Devido ao caréter hidrofilico destes grupos, a sua presenca na lenhina

residual torna-se uma mais valia pois facilita a solubilizagdo da mesma [39].

(/L )
A
Adicdo Adicdo ndo
Conjugada conjugada
v v
;
e
!
v v
A
A
v
v
A
v v
Fragmentos de Fragmentos de

acidos carboxilicos  4¢idos carboxilicos

Figura 11. Reagdo do anido perhidroxilo com os grupos quinona [39].

Para garantir um branqueamento eficaz da superficie das rolhas € necessario ter
em conta alguns fatores como o pH.

Assim, relativamente a este, é necessario assegurar um pH béasico no meio
reacional, sendo que este deve assumir valores entre 11 e 12, considerados 0s mais

adequados para favorecer a formacao da espécie ativa branqueadora [40].
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Para além do pH do meio reacional, a influencia de pardmetros como a
temperatura, o tempo de reagdo e a presenca de metais de transicdo também influenciam
o0 poder branqueador do perdxido de hidrogénio. Neste sentido, no que toca a temperatura,
a escolha de um valor demasiado elevado leva a rapida decomposicdo do peroxido de
hidrogénio que culmina num decréscimo da disponibilidade do mesmo no meio reacional,
condicionando assim o seu efeito branqueador. No entanto, para valores de temperatura
demasiado baixos o nivel de brancura atingido torna-se insuficiente devido ao facto de
que, nestas condicGes, a reacdo do perdxido de hidrogénio se torna muito lenta.
Exprimindo o efeito desta varidvel em termos numéricos sabe-se que temperaturas
superiores a 110-120°C séo demasiado elevadas e valores inferiores a 70°C, demasiado
baixos, consideram-se como temperatura 6tima de branqueamento 80 °C [38,35].

Tal como na maioria das reacdes um aumento no tempo de reacdo conduz a
melhores resultados, sendo, portanto, preferivel um tempo de reacdo o mais longo
possivel. Tal prende-se com o facto de que um maior o tempo de reacéo levar a uma maior
eficdcia da reacdo entre o peroxido de hidrogénio na eliminac¢do dos grupos cromoforos
presentes na cortica. No entanto 0 aumento desta variavel reflete-se negativamente da
etapa de lavacdo, diminuindo a produtividade da mesma [38]. A reducdo do tempo de
reacao pode ser compensada a nivel de brancura final, com um aumento da carga alcalina
do meio reacional. No entanto, no caso da temperatura um aumento de temperatura
implica um decréscimo da carga alcalina para que a brancura atingida se mantenha [41].
Relativamente aos metais de transi¢cdo, como o ferro, cobre, manganés, crémio, niquel,
estréncio e o cobalto, estes podem catalisar a decomposicao do peroxido de hidrogénio,
afetando assim a acdo branqueadora do mesmo. As Equac@es 3,4e5 resumem as reacdes

gue ocorrem entre 0s metais e o peroxido de hidrogénio [42].

H.02 (aq) + M — OH (aq) + OH- + M* (3)
M*HO;  + OH (aq) — M + 02 + H20 () (4)
02 + OH- (ag) — OH™ + 02 (Q) (5)
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2.6. Novas abordagens de lavacéao
2.6.1.  Acido peracético

O 4cido peracético € um composto organico, que a temperatura ambiente se
caracteriza por ser um liquido incolor, corrosivo e com um odor acido cuja formula
quimica é CH3COsH. A estortura quimica do &cido peracético encontra-se representada
na Figura 12 [43].

Figura 12. Estortura quimica do acido peracético [43].

Este é utilizado em solugdo aquosa sendo que, dependendo da concentracdo da
mesma, pode ser empregue na sintese de quimicos, branqueamento, sanitizacao,
desinfecéo e esterilizacdo nas mais diversas industrias [43]. As suas acdes desinfetantes
e branqueadoras sédo resultado do seu alto poder oxidante que faz do mesmo um composto
extremamente reativo e consequentemente instavel. Neste sentido este é utilizado como
solucéo em equilibrio de peroxido de hidrogénio (H»0>), acido acético (CHsCOOH), acido

peracético (CH3COOOH) e agua, como descrito pela Equagéo 6 [44].
H20; + CHsCOOH S CH3COOOH + H20 (6)
O acido peracético pode ser consumido de trés formas diferentes, sendo estas a

decomposicdo espontanea do mesmo, a hidrolise e a decomposicdo catalisada pela

presenca de metais de transicdo, como descrito pelas Equacgdes 7,8 e 9 [45].

2 CH3CO3H - 2 CH3CO.H + O, (7)
CH3CO3H + H,0 » CH3COH + H,0; (8)
CH3COsH + M* » CH3CO2H + O, + outros produtos )
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Tendo em conta que os produtos de reacdo resultantes das reacGes de
decomposicdo do &cido peracético, (Equacdo 7 e 9) sdo o oxigénio e 0 acido acetico a
ocorréncia das mesmas torna-se indesejavel uma vez que estes ndo possuem acdo
branqueadora. Ao contrario desta, a hidrélise do acido peracético com agua, (Equacéo 8),
tem como um dos produtos de reacdo peroxido de hidrogénio que permite a formacéo do
anido perhidroxilo (HOO™), uma das espécies responsavel pelo aumento de brancura.
Visto isto, esta é uma das reacdes responsaveis pela acdo branqueadora do &cido
peracético, devendo, portanto, ser favorecida.

Em condigdes do meio reacional ligeiramente &cidas o &cido peracético

decompde-se segundo a Equacéo 10.

CHsCOOOH + H* — CHsCOOH + OH* (10)

Um dos produtos de reagdo é o catido OH', que detém a capacidade de
branqueamento por deslenhificacdo [46]. Tal como para o perdxido de hidrogenio, as
condicdes do meio reacional desempenham um papel de elevada importancia no que diz
respeito a acao branqueadora do acido peracético, sendo, portanto relevante a analise da
influéncia das mesmas. Entre estas variaveis destacam-se o pH do meio, a temperatura e
a presenca de metais de transicéo.

No que diz respeito ao pH, para valores baixos, mais concretamente entre 4 e 7, é
potenciado o carater eletrofilico do acido peracético [47]. Nestas condi¢des o seu poder
branqueador é resultado da acdo da espécie (OH™), que, tratando-se de um eletrofilo,
espécie aceitadora de eletrdes, sofre um ataque nucleofilico por parte das ligacGes duplas
presentes na lenhina deslenhificando a superficie de cortica [46]. As reacdes entre a

lenhina e o &cido peracético, em meio &cido, seguem o exemplo ilustrado na Figura 15.

Pa Ty HO

OCH, OCH, OCH,

Figura 13- Hidroxilacao de estruturas aromaticas por acao do acido peracético.
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Relativamente a temperatura é sabido que, um aumento desta varidvel se reflete
num aumento da brancura, sendo que se a intencdo for favorecer o caréater eletrofilico do
acido peracético, o ideal € adiciond-lo a uma temperatura entre 70 °C e 85 °C. No que
toca ao tempo de reacdo um aumento do mesmo reflete-se num aumento de brancura
sendo indicados, como ideais para meios acidos, valores entre 20 e 60 minutos [47]. Por
fim o efeito da presencga de metais de transi¢cdo prende-se com o facto destes funcionarem
como catalisadores da reacdo de decomposicdo do &cido peracético, como é possivel
verificar na Equacdo 9, sendo, portanto, a sua presenca indesejavel para que se obtenha o
branqueamento pretendido [44].

A principal vantagem inerente & utilizagdo do &cido peracético, quando
comparado com o peroxido de hidrogenio, prende-se com o facto deste se decompor em
acido acético, agua, oxigénio e peroxido de hidrogenio, agentes ambientalmente
inofensivos, sendo totalmente biodegradaveis ndo formando produtos secundarios toxicos

ou vestigios residuais [44].

3. Métodos de Controlo de Qualidade

De modo a garantir a qualidade do produto final séo efetuados diversos ensaios
que seguem ndo sé o Codigo Internacional de préaticas rolheiras como também normas
ISO que garantem a correta execu¢do dos mesmos. Estes ensaios avaliam diferentes
parametros estando, portanto, categorizados consoante o carater dos mesmos em Fisico-

mecanicos, Quimicos e Visuais.

3.1. Ensaios fisicos-mecéanicos

3.1.1.  Progressdo capilar (capilaridade)

A capilaridade mede a capacidade de progressdo do vinho na rolha permitindo
também prever o comportamento da mesma em relacdo aos produtos quimicos, em
solucdo, com os quais interagem durante o processo de lavacdo ao qual sdo sujeitas.
Valores de capilaridade mais elevados correspondem, igualmente, a uma progressao do
vinho sobre a rolha mais extensa.

Para a realizacdo deste ensaio sdo colocadas 6 rolhas da amostra recolhida,

apoiadas sobre um dos topos, num tabuleiro com um volume de vinho tinto tal que perfaca
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uma altura de aproximadamente 3 mm de altura do mesmo. O contacto do topo das rolhas
com o vinho tem a duragdo de 24 horas, sendo que, apds este periodo se procede a sua
observacdo de modo a averiguar se ocorreu subida de liquido pela superficie das rolhas.
Se tal se verificar € medido, com a ajuda de um paquimetro digital, o pico mais alto,
atingido pelo vinho a partir da linha de contacto com 0 mesmo.

Os valores obtidos sdo expressos em milimetros arredondados as unidades [48].

3.1.2.  Teor de humidade

O teor de humidade das rolhas é um fator de grande importancia no que toca a
qualidade do produto final na medida em que valores demasiado baixos se refletem nas
propriedades mecanicas da cortica enquanto valores superiores podem originar
instabilidade microbiana. Tais fatores fazem do teor de humidade um parédmetro a
controlar de modo assegurar a qualidade das rolhas.

A determinacdo deste parametro € feita por condutimetria com recurso a um
higrometro (Aqua-Boy) composto por um registador e um elétrodo de agulhas,
apresentado na Figura 14. Para a obtencéo do valor de teor de humidade do lote, o elétrodo
de agulhas € introduzido em cada uma de um total de dez rolhas que compdem a amostra
em estudo fazendo-se a leitura da humidade, inerente a cada rolha, no medidor. O valor
de teor de humidade do lote corresponde a media aritmética dos valores obtidos sendo

expresso em percentagem e arredondado as décimas [49].

Figura 14-Aquaboy utilizado na medi¢do da humidade das rolhas [50].

3.1.3.  Forgas de insercéo e extragdo

Os ensaios de insercdo e extracdo pretendem reproduzir o engarrafamento das

rolhas feito nas empresas assim como a extragdo das mesmas por parte do cliente.
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Relativamente aos ensaios de insercdo, estes tém como objetivo verificar a
uniformidade da inser¢do das rolhas nos gargalos, enquanto que 0s ensaios de extracao
tém como objetivo assegurar uma forcga de extracdo adequada de modo a que a rolha seja
facilmente removida da garrafa. Este ultimo segue a norma internacional 1ISO 9727-5:
Rolhas de cortica cilindricas — Ensaios fisicos — Parte 5: Determinacdo da forca de
extracdo. A medicdo das forcas de extracdo deve ser feita 24h ap6s engarrafamento e o
seu valor, para rolhas de calibre 45x24, deve estar compreendido entre os 15 e 0s 45 daN
[51].

3.2. Ensaios quimicos

Tratando-se a industria rolheira de uma indudstria ligada a alimentacdo torna-se
necessario o cumprimento de determinados requisitos estabelecidos no que toca a
presenca de certos compostos no produto final. Tal facto aplica-se ao perdxido de
hidrogénio, utilizado no processo de lavacao, cuja presenca, ainda que em quantidades
vestigiais, influencia a quantidade de didxido de enxofre no vinho, prejudicando assim a
qualidade do mesmo [52].

Neste sentido, torna-se necessaria a verificacdo do teor deste composto na
superficie da rolha. Para tal, é seguido um procedimento laboratorial que consiste na
agitacdo, por um periodo de 1 hora, de um matraz com 100 mililitros de agua destilada
onde sdo previamente colocadas trés rolhas da amostra. Terminado este periodo é medido
o teor residual de peroxido com o auxilio do equipamento RQflex, apresentado na Figura
15, a partir de uma tira reativa Reflectoquant anteriormente mergulhada no extrato
resultante [53].

Sl

Figura 15-Equipamento utilizado para medir o teor de perdxido residual.

Os valores de teor de perdxidos lidos atraves da aplicagdo do equipamento acima
referido sdo posteriormente convertidos para miligramas de peroxido por rolha

recorrendo-se para tal a Equacao 11.
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De acordo com o Cddigo Internacional de Praticas Rolheiras este valor deve ser

inferior a 0,1 miligramas por rolha.

3.3. Ensaios visuais

3.3.1.  Aspeto visual

Na Amorim & Irm&os a monotorizacdo da cor das lavacgdes é atualmente realizada
com recurso a padrdes visuais na qual a aceitacéo do lote obedece a um critério de OK ou
NOK (not OK).

O procedimento seguido para a verificacdo da conformidade do lote consiste
assim na recolha de uma amostra de 50 rolhas para posterior compara¢do com o padréo
de trabalho definido para a lavacdo em questdo. A avaliacdo da conformidade de cor recai
assim na precessdo visual de quem efetua esta acdo, conferindo-lhe, assim, um carater
subjetivo uma vez que, para além de esta ser uma capacidade que varia de pessoa para
pessoa, encontra-se ainda influenciada por fatores externos como a luminosidade do

meio.
3.3.2.  Colorimetria

A colorimetria é a ciéncia que permite prever uma correspondéncia de cores tal
como um olho humano as visualizaria, recorrendo, para tal, a instrumentos denominados
colorimetros que detém a capacidade de, a partir de modelos de cor definidos pelo CIE
(Commission Internationale d’Eclairage), descrevé-las numericamente [54].

No presente trabalho a monitorizacdo dos ensaios foi feita utilizando-se um
espectrofotometro no modelo CM-700d da marca Konica Minolta com uma fonte de luz
pulsada de Xénon partir do qual foi possivel reproduzir a cor das rolhas através do modelo
CIELAB, bem como o brilho das mesmas tendo-se para tal recorrido a norma interna de

medigéo de Brancura ISO.
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Este equipamento é aplicado em amostras de 30 rolhas nas quais séo feitas duas
medigdes num topo, trés no corpo e uma no outro topo de cada rolha, perfazendo um total
de seis medicdes por rolha. Os valores obtidos resultam de uma média aritmética do
conjunto de medic@es individuais efetuadas a cada rolha. Os valores médios obtidos séo
representativos do lote de rolhas lavadas sendo estes calculados por aplicacéo da Equacéo
12.

n
1
Brancura média(%) = — X Z B; ,n=30
( 0) n £ i (12)

E ainda de salientar que as medices sdo feitas em pontos com 0 menor nimero
de poros possivel, sem manchas ou irregularidades. Deste modo, a adogdo deste método
considera assim apenas zonas especificas da rolha ndo tendo em conta a totalidade da
superficie da mesma resultando assim num acréscimo ao erro associado a estas medigdes,
uma vez que este passa a dever-se ndo sé a incerteza do equipamento utilizado, mas
também ao seu meétodo de utilizagdo. O espetrofotometro utilizado nestas medicdes

encontra-se representado na Figura 16.

Figura 16- Espectrofotometro utilizado na monotorizagéo da cor das rolhas [55].

3.3.2.1. Brancura ISO

A Brancura 1SO mede o fator de reflexdo intrinseca de uma amostra, a um
comprimento de onda especifico da zona do visivel com o valor de 457nm, sendo o seu
principio de funcionamento baseado no valor da razdo entre a radiacdo refletida pela
amostra e aquela que é refletida por uma superficie padréo que reflete a radiagdo de modo

perfeito (corpo opaco).

27



De acordo com a Commission Internacionale L' Eclairage (CIE) para efetuar
medicBes de Brancura 1SO € necessario ajustar o conteudo ultravioleta da iluminacao de
modo a dar origem a um iluminante aplicado segundo a norma ISO 2470, denominado de
iluminante C que permite modelar a luz do dia numa situagéo de interior. De notar que a
medicao efetuada apenas é considerada como brancura ISO se o ajuste acima referido for
efetuado. O valor de brancura 1SO do lote é definido por um valor médio, calculado a
partir da Equacéo 15, resultante das medicdes individuais que sdo efetuadas em cada rolha
da amostra recolhida do mesmo tal como explicado previamente [56].

3.3.22. CIELAB

O CIELAB € o mais utilizado sistema de cor a nivel industrial conseguindo
especificar qualquer cor compreendida no espetro visivel sendo, portanto, universalmente
aceite para a quantificacdo e descricdo da mesma. A aplicacdo deste modelo tem por base
o facto de o cérebro humano traduzir as cores em termos de claridade (claro/escuro) e
zonas de cores opostas como vermelho/verde e amarelo/azul [57].

Neste sentido este sistema é assim composto por trés coordenadas sendo uma
direcionada a luminosidade (L) e duas delas a tonalidade (a e b). Os eixos relativos a
tonalidade baseiam-se no facto de uma cor ndo poder ser simultaneamente vermelha e
verde ou azul e amarela, uma vez que estas cores se opdem. Neste sentido, o eixo do a
detém desde a cor verde, a qual correspondem valores negativos desta variavel, até ao
vermelho ao qual correspondem valores positivos. No que toca ao eixo do b este estende-
se desde da cor azul, associada a valores negativos desta variavel, até ao amarelo ao qual
correspondem valores positivos. Numa representacdo grafica o eixo do a encontrasse
representado da esquerda para a direita e 0 b da frente para tras, tal como representado na
Figura 17. Nesta figura é também possivel visualizar o eixo relativo a luminosidade que
se encontra compreendido entre um valor minimo correspondente a cor preta e 0 maximo

a cor branca [58].
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Figura 17-Gréfico de cor modelo CIELAB [58].

Para além do sistema de coordenadas cartesiano acima apresentado, o modelo
CIELAB pode também ser representadas num eixo de coordenadas cartesianas
bidimensional formando um diagrama de cor no qual o eixo do a se estende da esquerda
para a direita e 0 eixo do b de baixo para cima. A luminosidade €é representada por um
eixo vertical no qual os valores negativos representam o preto e valores positivos o
branco. Ambas estas representacdes podem ser observadas na Figura 18. Os limites destas

variaveis devem ser definidos pelo utilizador [57].

Figura 18-Modelo CIELAB bidimensional.

4. Procedimento experimental

4.1. Ensaios a escala industrial

4.1.1. Descricdo do equipamento
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Nos ensaios realizados a escala industrial foi utilizada a maquina de lavar
representada na Figura 19 construida integralmente em chapa de aco inoxidavel sendo
constituida exteriormente por uma blindagem com porta de acesso ao interior onde se
encontra o tambor de lavagem provido de um veio central e corpo em chapa perfurada e
por tampos laterais em chapa lisa. Com 1,5 metros de didmetro interno e 3 metros de
comprimento este possui assim uma capacidade méaxima de 100 000 rolhas de calibre
45x24 milimetros.

Figura 19-Maquina industrial de lavag&o (100 000 rolhas) da Amorim & Irmaos [59].

O processo de lavacdo das rolhas é feito por via de um sistema de injecéo
localizado em ambos os lados do veio central do tambor a partir dos quais 0s reagentes
entram em contacto com as mesmas, sendo a descarga dos residuos que resultam deste
processo efetuada pela zona inferior da blindagem. A secagem das rolhas é assegurada
por um conjunto de resisténcias elétricas que possibilitam o aquecimento do ar que entra
guente no tambor por visa do veio central do mesmo. O controlo da maquina é feito por
uma unidade de comando que por intermediario de uma consola tatil possibilita a
operacdo da mesma em modo Manual, Automatico e Semiautomatico. Nos ensaios
realizados a maquina foi operada em modo automatico.

A operacdo da maquina neste modo requer a definicdo prévia dos varios passos
constituintes do programa de lavacdo tal como a especificacdo dos mesmos sendo esta
Gltima feita a custa de pardmetros intitulados de OPERACAO, VALOR, BALANCA, ROTACOES,
TEMPERAT., V. AR QUENT, EXAUSTAO e VAL DESL que correspondem respetivamente , ao
nome da operagdo a executar em cada um dos passos, a duracdo do passo ou quantidade

de reagente, & balanca que vai ser usada para pesar o reagente, ao numero de rotacoes por
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minuto (rpm) do tambor de lavacdo, a temperatura pretendida, ao percentual de
velocidade dos ventiladores das caixas de resisténcias e de exaustdo e, por fim a intengdo

de que a valvula de descarga de residuos esteja aberta ou fechada nesse passo [60].

4.1.2. Descricéo das condigdes dos ensaios

A otimizacg&o da lavacdo Pré-Light foi realizada a escala industrial sendo, portanto,
lavada a cabo nas maquinas com capacidade para 100 000 rolhas. Na Tabela 3 encontra-
se descrito de forma sumaéria o programa standard correspondente a esta lavacao.

Tabela 3-Programa correspondente a lavagao Pré-Light para rolhas de classe superior nas maquinas de 100k.

QUANTIDADE TEMPO TEMPERATURA

ETAPA REAGENTE (kq) ©) °C]
CARGA DA ROLHAS 6

H202 35 % (v/v) 24,4 Ambiente
NaOH 9 % (v/v) 26,5 Ambiente
OXIDACAO H202 35 % (v/v) 22,4 Ambiente
H202 35 % (v/v) 2,0 Ambiente

H20 2,0 70

SECAGEM 15 70
NEUTRALIZACAO NaHSO4 40,7 Ambiente
ENXAGUAMENTO 2 Ambiente
CENTRIFUGACAO 1 Ambiente

SECAGEM 10 120

Sendo uma das funcionalidades da unidade de comando destas maquinas, a
possibilidade de copiar e editar os programas, eliminando ou acrescentando passos
independentemente da posi¢do bem como a alteracdo dos parametros referidos no ponto
3.1.1, a otimizacdo da lavacdo proposta foi assim feita através da copia do programa
original correspondente a lavacdo Pré-Light para rolhas de classe superior ou 1°, criando-
se assim um programa de teste no qual foram posteriormente aplicadas alteracGes, tanto
a nivel estrutural como quantitativo. Tais alteragdes encontram-se resumidas na Tabela
4.
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Tabela 4-Alteracdes feitas nos diversos ensaios referentes a otimizacéo da lavag&o Pré-Light das maquinas 100k.

ENSAIO Inverséo da ordem de adi¢éo dos reagentes (1° NaOH e H,O; 2°)
1 Adicéo de um passo de Secagem entre a primeira e a segunda adi¢do H-O».

Manter alteracOes anteriores
ENSAIO Reducéo da quantidade de H.O> na 12 adicdo.
2 Eliminacdo da segunda adicéo de H.O>

Récio NaOH / H202=20 %

ENSAIO Manter alteracOes anteriores

3 Adicédo de um segundo passo de oxidagdo (NaOH+H205)
ENSAIO Manter alteracGes anteriores

4 Aumento dos tempos de oxidacdo (12 e 2%)

Manter alteracOes anteriores

ENSSAlo Adicao de H20 em cada oxidacao antes do passo de secagem
ENSAIO Manter alteracGes anteriores

6 Aumento da quantidade de H.O> na 12 oxidagéo
e Partindo do programa standard :

7 Inversdo da ordem de adicdo dos reagentes (1° NaOH e 2° H203)

Reducdo de H20- na segunda adigéo

ENSAIO Manter alteracGes anteriores

3 Aumento quantidade de H.O> na segunda adi¢do em relagdo ao ensaio

anterior

ENSAIO Manter alterac6es anteriores

9 Reducédo de NaOH

Tendo em conta que os programas da lavacao Preé- Light variam consoante a classe

das rolhas, foi assim necessario definir a classe de rolhas a utilizar para os ensaios de
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otimizagdo da mesma. Sendo assim os ensaios foram todos realizados utilizando-se uma
quantidade de 80 000 rolhas de classe superior e de calibre 45x24.

Para além da avaliagdo do aspeto visual das rolhas apds ensaios, o
acompanhamento da evolucdo dos mesmos foi também feito com recurso ao colorimetro

sendo a amostra a qual este foi aplicado recolhida apdés ROSA.

4.2. Ensaios a escala piloto

4.2.1. Descrigdo do equipamento

A realizacdo dos ensaios a escala piloto foi feita como recurso a maquina de lavar
rolhas 3K representada na Figura 20. Esta é utilizada ndo s6 na execucao de ensaios, mas
também na lavacdo de pequenos lotes de rolhas permitindo lavar uma quantidade minima
de 1500 rolhas e um maximo de 3000 rolhas de calibre 45x24 milimetros, como o préprio

nome indica.

el LRE O
WA -
e

Figura 20-Méaquina de lavagdo utilizada nos ensaios a escala piloto.

A maquina é composta por um tambor interno perfurado no qual sdo carregadas
as rolhas através de uma porta exterior de acdo pneumatica. A adicdo de reagentes é feita
em modo manual através de dois tanques exteriores a partir dos quais 0s reagentes sdo
bombeados para o interior do tambor. Esta entrada de reagentes no tambor € feita por via

de um sistema de injeg&o por pulverizagdo, composto por um bico apenas, cujo angulo de
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abertura se encontra ajustado de modo a maximizar o espalhamento dos reagentes sobre
a superficie das rolhas tornando-o o mais homogéneo possivel, evitando assim o
desperdicio dos mesmos. O processo de secagem é realizado através por duas resisténcias
elétricas de 9 kKW cada que garantem a producdo de ar quente que entra diretamente para
a parte central do tambor através de um tubo ligado & zona frontal da maquina.

O controlo da méaquina é feito por intermédio de uma consola tatil que possibilita
a criacdao de um total de 30 programas, compostos por um maximo de 50 passos cada, nos
quais é possivel pré-definir e quantificar um conjunto de variaveis de modo a diferenciar
cada lavagdo. Neste sentido € assim possivel definir variaveis como o tempo de cada etapa
(segundos), inclinagdo do tambor (graus), rotacdo do tambor (rpm), sentido de rotacdo do
tambor (esquerdo ou direito), a temperatura da tubagem e no interior do tambor (graus
Celsius), 0 envio de reagente e a sua origem (proveniente do tanque 1 ou 2) , a insuflacao
e extracdo de ar (percentagem) e o intuito de que a valvula de descarga de residuos esteja
aberta ou fechada nesse passo.

A semelhanca do que acontece nas maquinas industriais a consola tatil a parir da
qual é feito o controlo da maquina piloto permite a copia integral de programas de lavacao
ja existentes. Deste modo e tirando partido desta possibilidade, a metodologia adotada
para a execucao dos ensaios realizados nesta maguina passou pela copia de programas de
lavacdo previamente existentes, criando-se deste modo programas de teste nos quais

foram sucessivamente aplicadas as alteracfes que se consideraram necessarias [61].

4.2.2. Descricdo das condicbes dos ensaios

A aplicacdo do &cido peracético teve como objetivo averiguar o potencial da
introducdo deste reagente nos processos de lavacdo em detrimento do atual agente
oxidante utilizado na Amorim & Irméaos, o peréxido de hidrogeénio.

Para estes ensaios foram utilizadas rolhas de erradicacdo, que sofrem um
tratamento prévio que visa a eliminacdo de TCA (2,4,6-tricloroanisol) nas rolhas e Ihes
confere um tom mais escuro do que o naturalmente apresentado pela cortica ndo sujeita
ao processo em causa. Este tratamento é aplicado a rolhas em classe visual ndo comercial,
A e AA, correspondendo as primeiras a rolhas de classe mais baixa e as segundas a uma
classe mais alta, estando estas interligadas com o tempo de duragdo do mesmo podendo

este ser de 12 horas ou 8 horas respetivamente. Neste sentido, as rolhas que passam pelo
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processo de erradicagdo sdo posteriormente categorizadas como rolhas de erradicagéo 8
horas ou rolhas de erradicagdo 12 horas.

A aplicacdo deste reagente foi testada para a lavagdo Clean 2000, cujo programa
se encontra representado em modo sumario na Tabela 5, tendo, para tal, sido utilizada
uma quantidade de 2000 rolhas de calibre 49x24 milimetros de rolhas de erradicagdo 8
horas para cada ensaio. A eficacia da acdo deste novo reagente foi acompanhada ensaio a
ensaio, apos o término de cada programa, tendo-se ndo s6 avaliado a cor das rolhas através
do aspeto visual, mas também com o auxilio do colorimetro, seguindo o método explicado

no Capitulo 2.

Tabela 5-Representacao sumaria do programa referente a lavacéo Clean 2000 utilizado na maquina 3k.

VOLUME TEMPO TEMPERATURA

ETAPA REAGENTE ) ©) C)
NaOH 1 % (v/v) 2,400
12 OXIDACAO H202 35 % (V/v) 1,200 140 Ambiente
H20 0,300
AQUECIMENTO - - 60 80
NaOH 9 % (v/v) 0,950
22 OXIDACAO H202 35 % (V/v) 0,300 120 Ambiente
H20 0,300
AQUECIMENTO - - 60 80
ENXAGUAMENTO - - 260
CENTRIFUGACAO - - 60
NEUTRALIZACAO NaHSO4 2,000 360 Ambiente
ENXAGUAMENTO - - 140
CENTRIFUGACAO - - 300
SECAGEM - - 1800 90

A metodologia utilizada passou inicialmente pela lavacdo das rolhas com o
programa original referente a lavacdo em estudo (Tabela 5) mantendo-se, todas as
quantidades e reagentes utilizados neste programa. A replicacdo desta lavacdo serviu
como ensaio de referéncia para o estudo comparativo entre a utilizacdo acido peracético
e peroxido de hidrogénio. De seguida foram testadas duas concentragdes de &cido
peracético, uma a5 % (v/v) e outraa 15 % (v/v), tendo-se para cada uma destas realizado
diversos ensaios cujas alteracdes, feitas em cada um destes, se encontram sintetizadas na

Tabela 6 e na Tabela 7 respetivamente.
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Tabela 6-Alteracdes feitas nos ensaios relativos a utilizagéo de acido peracético com concentracéo 5 % (v/v).

ENSAIO 1

ENSAIO 2

ENSAIO 3

ENSAIO 4

ENSAIO 5

Substitui¢do de H202 por CH3COOOH
Temperatura do passo de aquecimento = Temperatura Ambiente

Substituicdo de H20, por CH3COOOH
Temperatura do passo de aquecimento =% Temperatura Standard

Substitui¢do de H202 por CH3COOOH
Temperatura do passo de aquecimento =Temperatura Standard

Substituicio de H20, por CH3COOOH
Sem adigdo de NaOH
Substituicao de H20, por CH3COOOH
Tempo dos passos de aquecimento= 3x Tempo dos passos de aquecimento
Standard

Tabela 7-Alteracdes feitas nos ensaios relativos a utilizagao de &cido peracético com concentragéo 15 % (v/v).

ENSAIO 1

ENSAIO 2

ENSAIO 3

ENSAIO 4

Substitui¢éo de H20, por CH3COOOH
Temperatura do passo de aquecimento = Temperatura Ambiente

Substituicdo de H20. por CH3COOOH
Temperatura do passo de aquecimento =% Temperatura Standard

Substituicdo de H20, por CH3COOOH
Temperatura do passo de aquecimento =Temperatura Standard

Substituicdo de H.O, por CH3COOOH
Remocéo do passo de adicdo de NaOH inicial
O 1°reagente passa a ser H.O
Quantidade de NaOH na 22 oxidacdo = 1/3 Quantidade Standard
de NaOH na 22 oxidacéo
Quantidade de NaHSO4= ¥ Quantidade Standard
de NaHSO4

5. Analise e discussao de resultados

Este capitulo inclui a descricéo do raciocinio seguido em cada ensaio bem como

a analise dos resultados obtidos tendo em conta trés critérios, Aspeto Visual, Brancura
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ISO e o sistema de cores CIELAB descritos nos pontos 3.3.1, 3.3.3.1 e 3.3.3.2
respetivamente.

Para além desta andlise foi ainda feito um estudo comparativo entre métodos de modo a
perceber a se existe concordancia entre 0s mesmos.

Assim, durante a execucdo dos ensaios, tanto de otimizagcdo como de teste, os resultados
foram avaliados primeiramente no terreno a partir do critério Aspeto Visual.

Para além deste, a evolucao dos ensaios foi avaliada por via de dois critérios, a Brancura
ISO e o sistema de cores CIELAB. De modo a acompanhar a evolugdo dos ensaios
realizados foram inicialmente recolhidos os valores relativos a estes dois critérios,
referentes aos programas standard das lavacfes em estudo, para posterior analise
comparativa.

Para tal foi recolhida uma amostra de rolhas provenientes do processo industrial
lavadas com os programas de lavacao standard referentes a cada ensaio a partir da qual
foram obtidos os valores medios referentes as mesmas. Tendo em conta a variabilidade
de lavacdes realizadas todos os dias neste setor da unidade industrial, foi apenas possivel
adquirir o valor médio correspondente a uma tamborada de rolhas lavadas com a classe e
0 programa em estudo para ambos 0s ensaios. Assim, perante a dimensao das amostras a
partir das quais os valores médios standard, relativos a cada critério foram obtidos,
entende-se que estas ndo sdo representativas da populacdo em estudo, tornando estes
valores também néo representativos da lavacdo que descrevem. Para tal seria necessaria
a recolha de dados relativos a mais tamboradas das lavacdes em estudo, o que ndo foi
possivel dado o carater temporéario do trabalho. Sendo assim, ainda que nao
representativas, de modo a possibilitar a analise de resultados para os critérios Brancura
ISO e CIELAB, estas amostragens foram consideradas como tal, tendo-se assim assumido
os valores obtidos, para cada critério, a partir destas, como caracteristicos das lavacdes
standard realizadas no presente trabalho.

De referir que todas as alteracdes feitas, ao longo dos ensaios realizados, foram
baseadas ndo s6 na comparacdo dos resultados obtidos a cada ensaio com a lavacédo

standard como também com os ensaios realizados anteriormente.
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5.1. Ensaios de otimizacéo da lavagdo Pré-Light
5.1.1.  Aspeto visual

Os ensaios de otimizacdo incidiram sobre a lavacdo Pré-Light uma vez que esta é
a que implica o maior consumo de reagentes entre as restantes lavacoes realizadas na
Amorim & Irmdos. Sendo o objetivo desta otimizacdo a reducdo de reagentes é
importante ter em conta as quantidades inicialmente consumidas no programa em
utilizacdo na unidade industrial. Uma vez que os ensaios realizados se focaram na reducao
de peroxido de hidrogénio standard, na Tabela 8 encontra-se a quantidade deste reagente

consumida na lavagdo em estudo.

Tabela 8-Quantidade de perdxido de hidrogénio utilizado no programa standard da lavagéo Pré-light para rolhas de
classe superior ou 1° na maquina 100k.

H.0, STANDARD 35 % (v/v) QUANTIDADE (kg)
12 ADICAO 24.4
22 ADICAO 22,4
TOTAL 46,8

Para atingir os objetivos pretendidos foram assim realizados nove ensaios que
seguiram diferentes estratégias com vista a compreender a influéncia da estrutura do
programa de modo a conjugar este conhecimento com a reducéo de reagentes pretendida
sem comprometer a cor final da lavacao.

No ensaio 1 optou-se por verificar a influéncia da ordem de adicdo dos reagentes,
adicionando-se primeiramente hidroxido de sddio em vez de perdéxido de hidrogénio,
tendo-se verificado que tal alteracdo se refletia na cor da lavacdo na medida em que
conferiu as rolhas, em termos de aspeto visual, um tom mais claro, apresentando uma
tonalidade ligeiramente mais amarelada que a lavacdo standard. Assim é possivel
concluir que a ordem de adi¢do dos reagentes tem influéncia na tonalidade final das
rolhas.

O segundo ensaio teve como objetivo averiguar o impacto da primeira adicao de
perdxido de hidrogénio na lavacdo. Para além de se ter mantido a alteracdo implementada
anteriormente, foi também removida a segunda adicdo de peroxido de hidrogénio assim
como o passo de adicdo de dgua que a sucede. Neste sentido passa apenas a existir uma

adicdo de hidroxido de sodio seguido de peroxido de hidrogénio, apos os quais se

38



adicionou seguidamente um passo com implementacdo de temperatura, denominado
secagem, num total de uma oxidacdo. Sendo o objetivo a redugéo de reagentes reduziu-
se ainda a quantidade de peroxido de hidrogénio adicionado em 50 % e consequentemente
a quantidade de hidroxido de s6dio. Uma vez que a alteracdo da ordem dos reagentes
conferiu um tom mais amarelado as rolhas, ndo caracteristico desta lavacdo, foi ainda
reduzido a razdo entre estes para um racio de 20 %, sendo a quantidade de hidroxido de
sodio calculada com base neste valor. Na Tabela 9 encontra-se de modo sumario o

programa referente ao ensaio 2.

Tabela 9-Resumo do programa de lavacao utilizado no Ensaio 2

QUANTIDADE TEMPO TEMPERATURA

ETAPA REAGENTE (k) ©) -C)
CARGA DE 6
ROLHAS
X NaOH 9 % (v/v) 2,4 Ambiente
OXIDAGCAG H202 35 % (VIv) 12,2 Ambiente
SECAGEM 5 70
H20 2,0 Ambiente
SECAGEM 15 70
NEUTRALIZACAO NaHSO4 40,7 Ambiente
ENXAGUAMENTO 2 Ambiente
CENTRIFUGACAO 1 Ambiente
SECAGEM 10 120

Em termos de aspeto visual as rolhas lavadas com este programa apresentaram um tom
mais escuro que o apresentado pelas rolhas obtidas com o programa de lavacao standard,
assim como elevada heterogeneidade em termos de cor e poros ndo branqueados.

Sendo este um resultado ndo conforme com o objetivo pretendido, com base no
programa do ensaio 2, duplicou-se o nUmero de oxidacGes no terceiro ensaio. Deste modo
a quantidade de perdxido de hidrogénio consumida neste ensaio passou a ser de 24,4 kg
correspondendo, assim, a utilizada na primeira adicdo deste reagente no programa
standard da lavacdo em estudo. Apesar de mais claras que no ensaio anterior, a cor
apresentada pelas rolhas no ensaio 3 ndo correspondia a pretendida, sendo que os defeitos
relativos aos poros e a heterogeneidade do lote se mantiveram. Visto isto, mantendo-se
as alteracgdes feitas no ensaio 3, optou-se por aumentar o tempo de cada oxidagdo para o
dobro correspondendo esta alteracdo ao quarto ensaio. Ainda que se tenha conseguido
uma tonalidade mais clara e logo mais proxima da lavacdo Pré-Light standard, os

resultados apresentados no ensaio 4 foram ndo conformes, ndo se tendo resolvido
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qualquer um dos defeitos anteriormente apontados. As alteracdes feitas nos programas

relativos aos ensaios 3 e 4 encontram-se resumidas na Tabela 10.

Tabela 10-Alteracgdes feitas nos programas de lavacéo utilizados nos ensaios 3 e 4.

TEMPO TEMPO
ETAPA REAGENTE QUANTIDADE  ensalos ENSAIO 4
(kg)
(s) (s)
CARGA DE ROLHAS 6 6
X NaOH 9 % (v/v) 2,4
OXIDAGAG H205 35 % (VIv) 12,2
SECAGEM 5 10
OXIDACAO NaOH 9 % (v/v) 2,4
H202 35 % (v/v) 12,2
SECAGEM 5 10
H.0 2,0
SECAGEM 15 15
NEUTRALIZACAO NaHSO4 40,7
ENXAGUAMENTO 2 2
CENTRIFUGACAO 1 1
SECAGEM 10 10

No ensaio 5 foi reinserido o passo de adicao de d&gua no programa tendo-se testado
a influéncia da presenca da mesma. Sendo assim, foi adicionado um passo de adi¢do de
agua a etapa de oxidacao tal como descrito na Tabela 11. Neste ensaio foi ainda removido
0 passo de secagem de 15 minutos uma vez que este passaria a suceder o passo de secagem

correspondente a segunda oxidacgéo, ndo sendo, portanto, necessario.
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Tabela 11-Resumo do programa de lavag&o utilizado no ensaio 5.

QUANTIDADE TEMPO TEMPERATURA

ETAPA REAGENTE (kg) ©) C)
CARGA DE 5
ROLHAS
NaOH 9 % (v/v) 2,4 Ambiente
OXIDACAO H202 35 % (V/V) 12,2 Ambiente
H.O 2,0 Ambiente
SECAGEM 10 70
X NaOH 9 % (v/v) 2,4 Ambiente
OXIDACAO H202 35 % (V/V) 12,2 Ambiente
H->O 2,0 Ambiente
SECAGEM 10 70
NEUTRALIZACAO NaHSO, 40,7 Ambiente
ENXAGUAMENTO 2 Ambiente
CENTRIFUGACAO 1 Ambiente
SECAGEM 10 120

Analisando os resultados obtidos em termos de aspeto visual verifica-se que, em
comparagdo com o ensaio anterior, 0 ensaio 5, apesar de relativamente a cor se encontrar
ainda afastado da lavacdo standard, este apresentou melhorias em termos de
homogeneidade do lote. No entanto, em termos de defeitos, o branqueamento dos poros
continuou a apresentar lacunas existindo também rolhas com poros jardados. Neste
sentido € possivel concluir que a presenca de agua no passo de oxidacdo influéncia a
homogeneidade de cor do lote.

A estratégia adotada no ensaio 6, e resumida na Tabela 12, passou pelo aumento
de 50 % da quantidade de perdéxido de hidrogénio na primeira oxidacdo. Perante esta

alteracdo as rolhas apresentaram resultados idénticos aos apresentados no ensaio anterior.
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Tabela 12-Resumo do programa de lavag&o utilizado no ensaio 6.

QUANTIDADE TEMPO TEMPERATURA

ETAPA REAGENTE (ko) ©) C)
CARGA DE 6
ROLHAS
NaOH 9 % (v/v) 3,6 Ambiente
OXIDACAO H202 35% (V/V) 18,3 Ambiente
H20 2,0 Ambiente
SECAGEM 10 70
X NaOH 9 % (v/v) 2,4 Ambiente
OXIDAGAO H202 35 % (vIv) 12,2 Ambiente
H20 2,0 Ambiente
SECAGEM 10 70
NEUTRALIZACAO NaHSO4 40,7 Ambiente
ENXAGUAMENTO 2 Ambiente
CENTRIFUGACAO 1 Ambiente
SECAGEM 10 120

Apos a analise dos resultados obtidos nestes sete ensaios conclui-se que ndo se
conseguiu atingir o nivel de branqueamento necessario para a lavacdo em estudo tendo-
se assim optado por alterar a estratégia seguida ate entdo que se focou na primeira adi¢édo
de perdxido de hidrogénio passando o foco da otimizagdo a ser a segunda adicdo deste
reagente.

Neste sentido, no ensaio 7, partiu-se do programa original representado na Tabela
3 e, reduziu-se a quantidade de peroxido de hidrogénio da segunda adicdo em 50 %.
Tendo a inversdo da ordem de adicdo dos reagentes se revelado vantajosa uma vez que
confere um tom mais claro as rolhas, esta foi também aplicada neste ensaio. As alteracdes
implementadas no programa do ensaio 7 encontram-se representadas na Tabela 13.

As rolhas provenientes deste ensaio apresentaram-se mais claras que as obtidas
pela lavacdo Pré-Light standard apresentando, tal como descrito anteriormente, uma
tonalidade ligeiramente amarelada.

Os defeitos apresentados nos ensaios anteriores ndo se verificaram sendo que 0S poros
ficaram branqueados, tal como esta lavacdo exige. Em termos de homogeneidade do lote
0s resultados também foram satisfatorios.

Com o intuito de reduzir a tonalidade amarela apresentada pelas rolhas de modo
a que estas atingissem do tom da lavagéo standard, no ensaio 8, aumentou-se a quantidade

de perdxido da segunda adi¢do em 2 kg, tal como também ilustrado pela Tabela 13.
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Tabela 13-Alteracdes feitas nos programas de lavagéo dos ensaios 7 e 8.

QUANTIDADE QUANTIDADE

ETAPA REAGENTE  ENSAIO 7 (kg)  ENSAIO 8 (kg)

CARGA DE ROLHAS
NaOH 9 % (v/v) 26,5 26,5
~ H202 35 %/ (viv 24,4 24.4
OXIDACAO H202 35 % ((V/V)) 11,2 13,2
H.O 2,0 2,0
SECAGEM
NEUTRALIZACAO NaHSO, 40,7 40,7
ENXAGUAMENTO
CENTRIFUGACAO
SECAGEM

Neste caso a tonalidade amarela da superficie, ainda que ligeiramente mais
atenuada, permaneceu fazendo com que, visualmente, as rolhas continuassem a
apresentar um tom mais claro que o standard. Em termos de defeitos as rolhas
apresentavam poros jardados.

Num ultimo ensaio, ensaio 9, optou-se por reduzir a quantidade de hidréxido de
sodio, como ilustrado na Tabela 14, na tentativa de reduzir a tonalidade mais clara da
superficie da rolha até ao nivel de branqueamento da lavagdo em estudo. Assim, uma vez
que a reacdo de branqueamento ocorre em meio alcalino a reducdo da quantidade de

hidroxido de sodio limitaria a acdo branqueadora do agente oxidante.

Tabela 14-Resumo do programa de lavagéo utilizado no ensaio 9.

ETAPA REAGENTE QUANTIDADE TEMPO TEMPERATURA

(kg) (s) Q)
CARGA DE 6
ROLHAS

NaOH 9 % (v/v) 20,0 Ambiente
H202 35 %/ (v/v) 24,4 Ambiente
OXIDACAO H202 35 % (v/v) 11,2 Ambiente
H202 35 % (v/v) 2,0 Ambiente

H20 2,0 70

SECAGEM 15 70
NEUTRALIZACAO NaHSO4 40,7 Ambiente
ENXAGUAMENTO 2 Ambiente
CENTRIFUGACAO 1 Ambiente

SECAGEM 10 120
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O tom da superficie das rolhas apresentou-se como mais escuro que o anterior, no
entanto, a tonalidade amarelada apesar de inferior ao apresentado pelas rolhas do ensaio
anterior ainda permaneceu, nao apresentando conformidade com as rolhas lavadas como
programa standard. Analisando os resultados dos ensaios em termos de aspeto visual é

possivel concluir que apesar de nenhum destes ensaios atingir o objetivo pretendido, o
ensaio que apresentou melhores resultados foi o ensaio 7.

5.1.2. Brancura ISO

Uma vez que o valor de Brancura ISO para rolhas naturais ndo se encontra
especificado foi primeiramente necessario conhecer o mesmo. O valor correspondente a
lavacdo Preé-Light standard em estudo pode ser consultado na Tabela 15.

Tabela 15-Valor de Brancura ISO da lavagao Pré-Light para rolhas de classe superior ou 1°.

BRANCURA ISO
LAVACAO PRE-LIGHT SUPERIOR/1° 31,28

Na Figura 21 encontra-se representada a evolucdo dos valores medios de Brancura ISO a

cada ensaio assim como o valor correspondente a lavacao standard.
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32,00
30,00
28,00
26,00
24,00
22,00
20,00

Brancura ISO

Ensaio 1
Ensaio 2
Ensaio 3
Ensaio 4
Ensaio 5
Ensaio 6
Ensaio 7
Ensaio 8
Ensaio 9

Brancura ISO ao longo dos ensaios

=== \/alor standart da lavacdo Pré-Light para rolhas de classe superior

Figura 21- Evolucdo do Brancura I1SO ao longo dos ensaios.
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Analisando a Figura 21 é possivel observar que o ensaio que apresentou melhores
resultados em termos de Brancura ISO foi o0 ensaio 1 sendo o Unico no qual o valor médio
desta variavel, ainda que com uma margem curta, se encontra acima do valor standard da
lavacdo Pré-Light. No entanto, neste ensaio foi apenas feita uma alteracdo da ordem de
adicdo dos reagentes, ndo tendo a si associada nenhuma reducdo de reagentes e nédo
cumprindo os objetivos propostos para esta otimizacdo. Porém, este ensaio permitiu
concluir que a ordem de adicdo dos reagentes tem impacto no resultado da lavacdo, na
medida em que ao adicionar primeiramente o hidroxido de sédio e sé depois o peréxido
de hidrogénio as rolhas apresentam um valor de Brancura ISO superior.

Analisando os resultados dos restantes ensaios verifica-se que em nenhum destes
é atingido o valor standard. No entanto, comparando com o valor de Brancura ISO
standard da lavacdo em estudo, os ensaios 2 a 6, Sa0 0s que apresentam piores resultados,
ao contrario dos ensaios 7,8 e 9 relativos a reducdo de peroxido de hidrogénio apenas na
segunda adi¢do do mesmo. O facto destes trés ensaios apresentarem melhores resultados
quando comparados com 0s restantes ensaios de otimizacdo, leva a concluir que a
primeira adicdo de peroxido de hidrogénio tem maior impacto em termos de
branqueamento que a segunda. Dentro destes, o ensaio com melhores resultados de

acordo com este critério foi o Ensaio 8.

5.1.3. CIELAB

No que toca ao sistema de cores CIELAB os resultados encontram-se expressos
por um conjunto de pontos de tripla ordenada, L, a e b, como explicado no Capitulo 3,
seccdo 3.3.2.2.
A semelhanca da Brancura 1SO, a lavacéo Pré-Light ndo se encontrava descrita em termos
do sistema de cores utilizado neste trabalho tornando-se necessario conhecer os valores

do mesmo. Tais valores encontram-se na Tabela 16.

Tabela 16-Valores standard referentes ao sistema de cores CIELAB para a lavagdo Pré-Light em rolhas de classe
superior ou 1°.

L a b

LAVACAO PRE-LIGHT SUPERIOR/1° | 75,78 5,41 26,12
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Sendo este um sistema tridimensional, a comparacao entre os resultados obtidos
experimentalmente nos ensaios realizados e os valores standard da lavagéo em estudo foi
feita com base no valor da distancia entre os pontos de coordenadas representativos dos
mesmos. O célculo destes valores foi feito pela aplicacdo da Equacdo 13, sendo que estes
se encontram na Tabela 17.

Distanci@ensqio i—standart = \/(Li - L)2+ (ai -a)? + (bi —b)? (13)

Tabela 17-Valores da distancia entre os resultados obtidos nos ensaios e a lavagéo standard.

DISTANCIA ENSAIO VS STANDARD

ENSAIO 1 4,20
ENSAIO 2 8,07
ENSAIO 3 2,50
ENSAIO 4 2,70
ENSAIO 5 5,34
ENSAIO 6 4,58
ENSAIO 7 2,37
ENSAIO 8 2,85
ENSAIO 9 2,57

A andlise da Tabela 17 permite concluir que nenhum dos ensaios realizados
atingiu o objetivo pretendido em termos de cor. No entanto, 0 ensaio que mais se
aproximou do standard da lavacdo em estudo foi 0 ensaio 7 uma vez que é o que apresenta
o valor de distancia menor. Conhecido o ensaio com melhores resultados para este critério
é de interesse analisar o mesmo de forma mais pormenorizada. Assim, nas Figuras 22, 23
e 24 encontram-se respetivamente representados os valores de L, a e b para este ensaio

assim como o valor standard de cada uma destas coordenadas.
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Valor de L do ensaio 7 e====\/alor de L da lavagdo Pré-Light standart

Figura 22-Andlise comparativa da coordenada L entre o Ensaio 7 e a lavagdo standard .
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Valor de a do ensaio 7 e====\/3lor de a da lavagdo Pré-Light standart

Figura 23-Andlise comparativa da coordenada a entre o Ensaio 7 e a lavacao standard .
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Valor de b do ensaio 7 =====\/3lor de b da lavagdo Pré-Light standart

Figura 24-Andlise comparativa da coordenada b entre o Ensaio 7 e a lavag8o standard

Pela analise das trés figuras é possivel concluir que a coordenada que se apresenta
mais afastada do valor standard é a coordenada a. Sendo ambos os valores apresentados
positivos, sabe-se que a cor expressa por esta coordenada € o vermelho. Assim, perante a
diferenca existente entre estes valores conclui-se que, de modo a aproximar a cor
apresentada pelas rolhas provenientes do ensaio em questdo da cor da lavacdo standard,

estas deveriam, principalmente, apresentar uma tonalidade mais avermelhada.

5.1.4. Comparacéo de critérios

Tabela 18-Comparacao de critérios.

CRITERIO ASPETO VISUAL BRANCURA ISO CIELAB
MELHOR ENSAIO Ensaio 7 Ensaio 8 Ensaio 7

Comparando as conclusdes indicadas por cada um dos critérios podemos concluir
gue nao existe uma concordancia entre estes.

De modo a concluir qual é efetivamente 0 ensaio cujos resultados mais se
aproximaram da lavacdo standard é assim necessario analisar os diferentes critérios.

Em termos de Aspeto visual, sendo este critério apenas baseado na observacao
das rolhas, o facto da percecéo das cores variar ndo sé de pessoa para pessoa como com
fatores externos como a luminosidade torna-o num critério bastante subjetivo. Porém, ao

contrario dos critérios que utilizam o colorimetro este € o Unico que tem em conta 0s
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defeitos apresentados pelas rolhas, como a existéncia de poros jardados ou néo
branqueados, manchas, entre outros. Sendo assim, este critério pode ser utilizado como
complemento de um critério mais objetivo auxiliando a analise feita pelo mesmo.

Analisando os dois critérios mais objetivos, e atendendo a que o sistema de cores
CIELAB consegue descrever a cor segundo trés parametros ao contrario do que sucede
em termos do critério Brancura ISO a partir do qual apenas é possivel traduzir os
resultados obtidos em termos do brilho apresentado pela superficie das rolhas, os
resultados apresentados pelo primeiro levam a uma concluséo mais exata que o segundo.
Neste sentido conclui-se que o ensaio que permitiu obter melhores resultados foi 0 ensaio
7, uma vez que foi o apontado como melhor ensaio segundo o sistema de cores CIELAB
sendo esta conclusdo também apoiada em termos de Aspeto visual.

Os resultados relativos a cada um dos critérios bem como as abordagens seguidas

em cada um dos ensaios de otimizacdo encontram-se resumidos no Anexo A.

5.1.5. Reducéo de Reagentes

Conhecido o melhor ensaio é por fim possivel avaliar o ensaio em termos de
reducdo de reagentes. Uma vez que neste ensaio apenas foi efetuada uma reducdo da
quantidade de perdxido de hidrogénio, na Tabela 19 encontram-se os valores relativos a

quantidade deste reagente utilizadas no melhor ensaio e respetiva reducéo.

Tabela 19-Quantidade de perdxido de hidrogénio utilizada no ensaio com melhores resultados e respetiva reducéo.

ENSAIO7  REDUGCAO (%)

QUANTIDADE H,0; 35 % (v/v) (kg) 35,6 24 %

Pela anélise da Tabela 19 verifica-se que, a reducdo da quantidade de reagentes a
si associada foi superior a 10 %, valor previamente definido como objetivo. Neste sentido,
ainda que o ensaio com melhores resultado ndo tenha atingido os objetivos pretendidos
em termos de cor, este apresenta ainda uma margem de 14 % de peroxido de hidrogénio

a utilizar de modo a cumprir os requisitos do projeto.
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5.2. Ensaios de teste com &cido peracético

Os objetivos do presente trabalho passaram também por testar a utilizacdo de
acido peracético como agente oxidante, substituindo o reagente atualmente utilizado,
peroxido de hidrogénio. A aplicacdo do mesmo foi testada em rolhas provenientes do
processo de erradicagdo. Neste sentido foram realizados ensaios de modo a perceber quais
as vantagens associadas a sua possivel implementagdo no processo de lavacao de rolhas
provenientes deste processo de modo a conferir as mesmas uma tonalidade, apés lavagéo,
igual a apresentada pelas rolhas que ndo sdo sujeitas a este processo. Assim, esta avaliagcdo
foi feita através da comparacdo dos resultados relativos ao melhor ensaio utilizando acido
peracético, ndo s6 com os resultados relativos a utilizacao de peroxido de hidrogénio em
rolhas de erradicacdo, mas também, posteriormente, com rolhas provenientes do processo
produtivo com a lavacao standard em estudo.

Tal como referido no Capitulo 4, estes ensaios de teste incidiram no programa de

lavacdo Clean 2000, tendo sido testadas duas concentracdes de acido peracético, 5% (v/v)
e 15% (v/v). No entanto, tendo em conta que 0s ensaios relativos a utilizacdo da
concentracdo mais elevada apresentaram melhores resultados, serdo apenas apesentados
e discutidos os resultados relativos a utilizacdo da mesma.
Tendo a aplicacdo deste reagente sido testada em rolhas provenientes do processo de
erradicacdo, e uma vez que o0 objetivo passa pela comparacdo entre os dois agentes
oxidantes acima referidos, procedeu-se inicialmente a lavacdo das mesmas com peréxido
de hidrogenio utilizando o programa Clean 2000 standard da maquina piloto.

Relativamente a lavacao destas rolhas com acido peracético foram realizados um
total de quatro ensaios. Nos ensaios 1,2 e 3 foram testadas trés temperaturas diferentes
com vista em perceber qual a influéncia desta variavel no poder de branqueamento do
acido peracético. Assim, o ensaio 1 foi feito a temperatura ambiente, o ensaio 2 a uma
temperatura correspondente a metade da temperatura utilizada na lavagéo standard piloto
e 0 ensaio 3 a temperatura total utilizada nesta lavacdo, fazendo com que a Unica alteragédo
realizada neste Gltimo ensaio fosse a substituicdo dos reagentes. Na Tabela 20 encontram-

se resumidas as alteracGes implementadas em cada um destes ensaios.
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Tabela 20-Resumo das alterag@es feitas nos programas de lavacéo utilizados nos ensaios 1,2 e 3.

ETAPA REAGENT QUANTIDADE TEMPERATURA TEMPERATURA TEMPERATURA
E (L) ENSAIO 1 (°C) ENSAIO 2 (°C) ENSAIO 3 (°C)
0
NaOH 1 % 2,400
(V/v)
12 OXIDACAO CHsCO3H Ambiente Ambiente Ambiente
1,200
15 % (v/v)
H.O 0,300
AQUECIEMENTO - - Ambiente 40 80
0
NaOH 9 % 0,950
(V/v)
22 OXIDACAO CH5CO3H Ambiente Ambiente Ambiente
0,300
15 % (v/v)
H20 0,300
AQUECIEMENTO - - Ambiente 40 80
ENXAGUAMENTO - -
CENTRIFUGACAO - -
NEUTRALIZACAO NaHSO4 2,000 Ambiente Ambiente Ambiente
ENXAGUAMENTO - -
CENTRIFUGACAO - -
SECAGEM - - 90 90 90

No ensaio 4 procedeu-se a remocao do passo de adi¢do de hidroxido de sédio

inicial, passando o primeiro reagente a ser adicionado agua, na mesma quantidade. Este

ensaio teve como objetivo averiguar a performance do acido peracético num pH do meio

reacional diferente. Assim, ao contrario dos ensaios anteriores em vez de um meio

reacional alcalino este passa a reagir num meio acido. Reduziu-se ainda para um terco a

quantidade de hidroxido de sddio adicionado na segunda oxidacdo, tendo-se também

reduzido a quantidade de bissulfato de sddio em 50% uma vez que o hidroxido de sddio

previamente adicionado foi também adicionado em menor quantidade. A Tabela 21

apresenta de forma resumida o programa implementado no Ensaio 4.
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Tabela 21-Resumo do programa de lavag&o utilizado no ensaio 4.

VOLUME TEMPO TEMPERATURA

ETAPA REAGENTE W ©) C)
H20 2,400 140
12 OXIDACAO CH3COsH 15 % (v/v) 1,200 Ambiente
H20 0,300
AQUECIMENTO - - 60 80
NaOH 9 % (v/v) 0,320
22 OXIDACAO CH3CO3H 15 % (v/v) 0,300 120 Ambiente
H20 0,300
AQUECIMENTO - - 60 80
ENXAGUAMENTO - - 260
CENTRIFUGACAO - - 60
NEUTRALIZACAO NaHSO4 1,000 360 Ambiente
ENXAGUAMENTO - - 140
CENTRIFUGACAO - - 300
SECAGEM - - 1800 90

5.2.1.  Aspeto visual

Em termos de Aspeto Visual é importante referir em primeiro lugar que as rolhas
que passam pelo processo de erradicacdo apresentam-se a partida como mais escuras que
as rolhas ndo sujeitas a este processo apresentando uma tonalidade acinzentada.

Relativamente aos resultados apresentados nos ensaios realizados, verificou-se
que estas rolhas se apresentaram sempre mais escuras que as rolhas ndo sujeitas ao
processo de erradicacdo lavadas com o programa standard da lavacdo em estudo. Para
aléem de mais escuras a presenca da tonalidade acinzentada na superficie das rolhas
permaneceu, sendo esta caracteristica comum em todos 0s ensaios. Segundo este critério,
quando comparados os resultados de cada ensaio, relativos a lavacdo de rolhas de
erradicacdo com acido peraceético, entre estes e relativamente a lavacdo de rolhas de
erradicacdo com peroxido de hidrogénio ndo foram percetiveis diferencas visiveis entre

0S Mesmos.

5.2.2. Brancura ISO

Inicialmente foi necesséario recolher ndo s6 os valores de Brancura 1SO standard

referente a rolhas provenientes do processo produtivo as quais foi aplicada a lavagdo
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Clean 2000, assim como o valor relativo a esta mesma lavagéo em rolhas de erradicacao.
Estes valores encontram-se na Tabela 22.

Tabela 22-Valores de Brancura 1SO correspondentes & lavagdo Clean 2000 standard em rolhas do processo
produtivo e em rolhas de erradicacéo

LAVACAO CLEAN 2000 LAVACAO CL200 COM H,0;EM
STANDARD ROLHAS DE ERRADICACAO

BRANCURA ISO 25,42 19,52

Pela analise da Tabela 22 verifica-se que apesar de sujeitas a mesma lavacdo, com
0 mesmo agente oxidante, as rolhas que passaram pelo processo de erradicacdo
apresentam um valor de Brancura ISO inferior as quais este ndo foi aplicado.
Relativamente aos resultados dos ensaios realizados, na Figura 25 encontra-se
representada o valor de Brancura 1SO referente a cada ensaio.
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Brancura ISO dos ensaios de lavagdo de rolhas de erradicacdo com 4acido peracético

Brancura ISO da lavagdo de rolhas do processo produtivo

== Brancura ISO da lavagao de rolhas de erradicagcdao com perodxido de hidrogénio

Figura 25-Evolugéo dos valores de Brancura ISO ao longo dos ensaios.

Comparando os valores de Brancura ISO relativos a utilizacdo de acido peracético
com o referente a utilizacao de peroxido de hidrogénio como agente oxidante verifica-se
que apenas no Ensaio 4 ndo se verifica um maior valor de Brancura ISO para a
implementacdo do &cido peracético relativamente ao perdxido de hidrogénio. No entanto,
em nenhum dos casos, em que o valor de Brancura ISO excede o valor relativo a utilizacdo

de peroxido de hidrogénio este consegue atingir o valor referente a lavagdo standard .
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Perante os resultados obtidos, € apenas possivel concluir que, segundo este critério, o
acido peracético apresenta um maior poder branqueador verificado pelos valores de
Brancura 1SO obtidos no Ensaio 3 no qual a alteracdo feita correspondeu apenas a
substituicdo de reagentes. Para além disto, é de salientar que o Ensaio 1 foi 0 que mais se
aproximou do valor da lavagdo standard sendo também o que mais se destacou em termos

de utilizacdo de acido peracético em detrimento de perdxido de hidrogénio.

5.23. CIELAB

De modo a proceder a analise de resultados relativa a este critério foi inicialmente
necessario conhecer os valores das coordenadas L, a e b que descrevem a tonalidade das
rolhas provenientes do processo produtivo lavadas com o programa standard da lavacao
Clean 2000 assim como a das rolhas de erradicacdo as quais foi aplicada esta mesma
lavacédo. Os valores das coordenadas destas lavagdes encontram-se na Tabela 23.

Tabela 23-Valores standard referentes ao sistema de cores CIELAB para a lavagdo Clean 2000 em rolhas do
processo produtivo e de erradicagao.

L a b
LAVA(;AO CLEAN 2000 STANDARD EM ROLHAS DO 71,83 5,79 28,64
_ PROCESSO PRODUTIVO
LAVACAO CLEAN 2000 COM H,0, EM ROLHAS DE 64,57 8,98 24,26

ERRADICACAO

O tratamento e analise de resultados foi realizado através da analise dos valores
relativos a distancia do conjunto de valores correspondentes a lavacdo de rolhas de
erradicacdo com perédxido de hidrogénio e &cido peracético, relativamente aos valores
referentes as rolhas com a mesma lavacgéo, obtidas pelo processo produtivo. Estes valores

foram calculados através da aplicacdo da Equacao 13, e encontram-se na Tabela 24.
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Tabela 24-Distancia dos resultados obtidos no critério CIELAB de rolhas de erradicagdo com peréxido de
hidrogénio e &cido peracético relativamente as rolhas do processo produtivo.

DISTANCIA RELATIVA A ROLHAS DO PROCESSO PRODUTIVO

H.0, | - 8,37

\ Ensaio 1 4,06

\ Ensaio 2 5,05

CH,COOOH | Ensaio3 4,53
\ Ensaio 4 6,26

Analisando a Tabela 24 verifica-se que as lava¢des nas quais foi utilizado &cido
peracético como agente oxidante conseguiram melhores resultados do que quando
utilizado perdxido de hidrogénio no que diz respeito a obtencao de rolhas de erradicagdo
com a mesma cor que as rolhas provenientes do processo produtivo.

O ensaio no qual se verifica melhores resultados, ou seja, uma menor distancia
relativamente as rolhas standard é o Ensaio 1. Sendo este 0 ensaio em que se obteve
melhores resultados, procedeu-se a uma avaliagdo mais pormenorizada do mesmo através
da analise das Figuras 26, 27 e 28. Com esse fim, foi, ndo so0 analisada a diferenca
existente entre o valor obtido no ensaio e o valor relativo as rolhas de erradicacdo lavadas
utilizando-se como agente oxidante o peroxido de hidrogénio, como também feita a
comparacgdo entre o valor relativo a este ensaio e o referente as rolhas provenientes do

processo produtivo lavadas com o programa standard da lavacdo em estudo.
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Ensaio 1

I | da lavagdo de rolhas de erradicagao com acido peracético
e | da lavagdo de rolhas processo produtivo

L da lavagdo de rolhas de erradicagdo com perdxido de hidrogénio

Figura 26-Andlise comparativa da coordenada L entre o Ensaio 1 e a lavagdo standard
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Ensaio 1

E 3 da lavagdo de rolhas de erradicagao com acido peracético
e 3 da lavagdo de rolhas do processo produtivo

a da lavagdo de rolhas de erradicagdo com peréxido de hidrogénio

Figura 27-Analise comparativa da coordenada a entre o Ensaio 1 e a lavagéo standard .
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Ensaio 1

I b da lavagdo de rolhas de erradicagdo com acido peracético
=== da lavacdo de rolhas do processo produtivo

b da lavagdo de rolhas de erradicagdo com perdxido de hidrogénio

Figura 28-Andlise comparativa da coordenada b entre o Ensaio 1 e a lavacao standard

Pela analise das Figuras 26, 27 e 28, verifica-se que para as coordenadas L e b, ao
contrario da coordenada a o valor atingido no Ensaio 1 é superior ao obtido aquando da
utilizagdo de peroxido de hidrogénio como agente de branqueamento para as rolhas de
erradicagéo.

Analisando a Figura 27 verifica-se que relativamente a coordenada a o valor da
mesma ultrapassa o valor correspondente a lavacdo standard em rolhas do processo
produtivo, indicando, que as rolhas obtidas neste ensaio possuem uma tonalidade mais

avermelhada do que as rolhas provenientes do processo produtivo.
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Relativamente as coordenadas L e b, o valor médio das mesmas ndo atinge o valor
standard. O valor da coordenada L indica que a superficie das rolhas obtidas neste ensaio
ainda ndo ¢é suficientemente branca para atingir a cor das rolhas ndo sujeitas ao processo
de erradicacdo, facto este que se verifica no tom acinzentado apresentado pelas rolhas
descrito no subcapitulo relativo ao Aspeto Visual. Em relacéo ao valor da coordenada b,
este indica que as rolhas do ensaio deveriam também apresentar uma tonalidade mais

amarelada.

5.2.4. Comparacdo de critérios

As conclusGes obtidas a partir dos trés critérios estudados encontram-se resumidas
na Tabela 25.

Tabela 25-Comparacéo de critérios.

CRITERIO ASPETO VISUAL BRANCURA ISO CIELAB
MELHOR ENSAIO - Ensaio 1 Ensaio 1

No que diz respeito as conclusdes tiradas pelo critério Aspeto Visual, verificou-
Se que neste caso, o critério em causa revelou-se inconclusivo na selecdo do melhor ensaio
uma vez que tanto ndo foi percetivel uma diferenciacdo de cores entre ensaios como
também entre estes e a lavacdo com peroxido de hidrogénio.

A andlise da Tabela 25 permite concluir, a existéncia de uma concordancia entre
critérios uma vez que segundo estes, 0 Ensaio 1 foi 0 que apresentou melhores resultados.
No entanto, os resultados apresentados neste ensaio ndo cumpriram os objetivos de cor
das rolhas de erradicacdo. Neste sentido ndo foi possivel avaliar as vantagens inerentes a
substituicdo do peroxido de hidrogénio por este reagente relativamente a lavacéo de
rolhas de erradicacdo de modo a que estas consigam obter igual aspeto ao apresentado
por rolhas ndo sujeitas a este processo uma vez que, a analise comparativa da performance
destes agentes oxidantes s6 podera ser feita em ensaios em que este objetivo seja atingido.
Para tal, seria também necessario obter um programa otimizado da lavacdo com peroxido
de hidrogénio que cumprisse os objetivos em termos de cor da lavacdo das rolhas
processuais. A avaliacdo passaria pela anélise dos custos associados a cada uma destas
opcoes. De referir que, para além dos ensaios cumprirem os requisitos da lava¢do em
estudo em termos de cor, estes tém ainda de ser avaliados em termos de controlo da

qualidade sendo que neste caso a possivel implementacdo do acido peracético apresenta
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a partida um problema a si associado no que toca a analise sensorial uma vez que este
deixa nas rolhas um forte odor avinagrado.
Todas as abordagens seguidas assim como observacdes e valores relativos a cada

um dos critérios em cada um destes ensaios pode ser consultado no Anexo A.

6.Conclusao

O presente trabalho teve como objetivo a otimizacdo de processos de lavacdo de
rolhas naturais de cortica, sem comprometer o aspeto e desempenho do produto final,
assim como a introducdo de um novo agente oxidante, mais concretamente o &cido
peracético cuja aplicacdo foi testada em rolhas previamente sujeitas a um processo
denominado erradicacéo.

Para ambos os objetivos propostos foram realizados ensaios cuja avaliacdo dos
resultados obtidos pelos mesmos foi avaliada segundo trés critérios sendo estes um
critério baseado no Aspeto Visual das rolhas e atualmente em vigor na unidade industrial,
assim como um baseado no valor de Brancura ISO, e um terceiro no qual foi utilizado o
sistema de cores CIELAB.

De modo a selecionar qual os ensaios com melhores resultados foram comparadas
as conclusoes retiradas a partir de cada um dos critérios bem como o critério em si. Sendo
o critério CIELAB o mais abrangente em termos de descricdo dos resultados conclui-se
que este seria 0 mais indicado para selecionar 0s ensaios com melhores resultados.

Relativamente aos ensaios de otimizacdo o objetivo passava pela reducdo do
consumo de produtos quimicos e em especial de perdxido de hidrogénio, na lavacéo pré-
light de modo a obter-se uma reducédo de 10 % dos mesmos. Perante os ensaios realizados
ndo foi possivel atingir os objetivos propostos uma vez que apesar do no melhor ensaio
se ter atingido uma reducdo deste reagente de 24 %, este ndo cumpria 0s requisitos em
termos cor. No entanto, a realizacdo dos mesmos permitiu gerar conhecimento importante
para o processo de lavacdo, como o facto de a ordem de adi¢cdo dos reagentes ter impacto
no resultado da lavacdo em termos de cor. Concluiu-se também que, em programas nos
quais existem duas adicdes de peroxido de hidrogénio, a primeira tem um impacto maior
em termos de brangueamento que a segunda. Tal informacdo, recolhida a partir destes
ensaios, pode ser implementada como metodologia de otimizagdo em trabalhos futuros.

Relativamente aos ensaios que envolveram a utilizacdo de acido peracético, esta

teve como objetivo perceber quais as vantagens associadas a sua possivel implementacao
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no processo de lavacdo de rolhas provenientes deste processo de modo a conferir as
mesmas uma tonalidade, apds lavacdo, igual & apresentada pelas rolhas que ndo s&o
sujeitas a este processo.

Perante a analise dos diversos ensaios verificou-se que as lava¢des nas quais este
foi utilizado como agente oxidante conseguiram melhores resultados do que quando
utilizado peréxido de hidrogénio no que toca a obtencdo de rolhas de erradicagdo com a
mesma cor que as rolhas provenientes do processo produtivo. No entanto, os resultados
obtidos pelo melhor ensaio ndo cumpriram os objetivos pretendidos e, portanto, ndo foi
possivel avaliar as vantagens inerentes a substituicdo do perdxido de hidrogénio por este
reagente no que diz respeito a lavacdao de rolhas de erradicacdo de modo a que estas
consigam obter igual aspeto ao apresentado por rolhas ndo sujeitas a este processo. Para
que tal fosse possivel seria necessario obter programas de lavagdo com peroxido de
hidrogénio e com acido peracético que cumprissem 0s objetivos de modo a avaliar os
mesmos a partir dos métodos de controlo de qualidade utilizados na empresa, fazendo
também uma analise em termos de custo associado a cada um deles.

Para um trabalho futuro sugere-se continuar os ensaios aplicando os conhecimentos
adquiridos no sentido de ajustar os parametros da lavacdo de maneira a que seja possivel

atingir os objetivos propostos.
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Anexo A

A.1-Tabela resumo dos ensaios de otimizacdo da lavagdo Pré-Light para rolhas de
classe superior ou 1°.

Otimizacdo lavacao Pré-Light

Abordagem Aspeto Visual Br?gcoura L a b
L avacio Rolhas processo produtivo,
stan d%r q classe superior, com Lavacao NA 31,28 75,78 5,41 26,12

Pré-Light standard

Rolhas mais claras gque lavacdo

Troca da ordem dos reagentes standard

(NaOH em 1° lugar e H,0-
em 2%lugar) Tom mais amarelado
Ensaio 1 31,44 74,86 3,15 22,69
Adicdo de um passo de
Oxidacéo (secagem) apos
primeira adicdo de NaOH e
H20..

Cor uniforme

Homogeneidade de cor

Manter inversdo de ordem de
reagentes (1° oxidacao

Eliminacdo da segunda adi¢éo

de H,0, Rolhas escuras

Ensaio 2 Tempo de oxidacdo reduzido Elevada Heterogeneidade de cor

para metade (de 10min para
5min)

21,76 68,23 8,20 26,63

Poros ndo branqueados

Reducdo de quantidade de
H-0, da 12 adigdo em 50%

Racio NaOH / H20, = 20%

Mais claras que ensaio 2, no
entanto ainda mais escuras que
lavacdo standard
Adicdo de um segundo passo

Ensaio 3 de oxidacéo (NaOH~+ HzQz) Poros ndo branqueados 27.39 7353 6,48 26.32
mantendo as alteracGes feitas
no ensaio 1 e 2 a esta etapa Elevada Heterogeneidade de cor
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Otimizagdo lavacdo Pré-Light

Reducdo de 24,5 % de
NaOH (26,6L—>20L)

Tom amarelado inferior ao
ensaio 8, mas ainda presente

Abordagem Aspeto Visual Br?gcoura L a b
Rolhas mais escuras que lavacao
standard
Manter alteragdes de ensaio
Ensaio 4 1,2e3e aymeptar 0S Rolhas mais claras gque ensaio 3 2826 73.44 5,55 2478
tempos de oxidacdo para o
dobro Poros ndo branqueados
Elevada Heterogeneidade de cor
Rolhas mais escuras que lavacao
Manter alteragdes de ensaio standard
1,23¢e4de
Poros ndo branqueados
. Adicdo de 2 L de H20 em
SUEIOS cada oxidagéo Heterogeneidade de cor (ainda 24,68 70,68 6,93 25,71
antes do passo com gue menos que no ensaio 4)
temperatura (secagem)
Poros jardados.
Aumento de 50% de H,0, Rolhas mais escuras que lavacao
x . standard
em relacéo a ensaio 5
Ensaio 6 . 25,21 71,40 6,74 26,18
~ Heterogeneidade de cor
Manter restantes alteracdes
Rolhas heterogéneas
Reducdo de 50% de H-0; . x
- Rolhas mais claras que lavacédo
na segunda adigédo standard
(22,4L>11,2L) emrelacdo
Ensaio 7  lavagdo standard Tom ligeiramente amarelado em 29,33 74,48 3,62 25,27
x relacdo a lavacdo standard
Inversdo da ordem dos
reagentes (1° NaOH; 2° .
H:05) Homogeneidade de cor
3 0
Redugdo de 41% de Hx0z | g yoc i claras que o padréo
na segunda adigdo
(22,4L->13,2L) em relacéo Tom ligei lad
_ 3 lavago standard om |g£e|r§1mente~amare ado em
Ensaio 8 relagdo a lavacédo standard 30,97 75,26 3,46 24,11
Inversio da ordem dos (mais ténue que no ensaio 7)
reagentes (1° NaOH; 2° .
H:0,) Poros jardados
Manter alteraces do ensaio | Tom mais escuro que no ensaio
anterior. 8
Ensaio 9 28,95 73,94 4,24 24,75
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A.2-Tabela resumo dos ensaios de teste com acido peracetico.

Lavagio CL2000 com Acido Peracético em rolhas de erradicag&o 8h

Abordagem Aspeto Visual Brilho L a b
Lavacdo Cl2000 Rolhas processo produtivo, com Lavagdo
standard Clean 2000 standard NA 25,42 | T183 | 579 | 28,64
Lavacdo Cl2000 em Rolhas mais
rolhas de erradicagdo | Rolhas de erradicacdo com lavacdo ¢l2000 escuras que
- o lavacdo standard | 19,52 | 64,57 | 8,98 | 24,26
8h com peroxido de standard na maquina 3k
AT Tom acinzentado
Sem Temperatura standard Rolhas mais
escuras que
Ensaio 1 Substituicdo de peréxido de hidrogénio por lavacdo standard | 22,90 | 68,38 | 6,78 | 24,82
acido peracético 15% .
Tom acinzentado
% Temperatura standard Sem diferengas
. evidentes em
el e Substituicdo de perdxido de hidrogénio por | relacdo a ensaio 2191 | 67,37 | 1,18 | 24,79
acido peracético 15% anterior
Temperatura standard Sem diferencas
. evidentes em
el Substituicdo de perdxido de hidrogénio por | relacdo a ensaio 2203 | 67,78 | 1,26 | 2532
acido peracético 15% anterior
Manter quantidades de oxidante em
relagdo a lavacédo standard
Remocéo do passo de adi¢do de hidroxido
AT
de sédio inicial (29 lrjt;z;tgente passa a ser Sem diferencas
Ensaio 4 evidentesem | 4959 | 6585 | 917 | 2847

Reducéo para 1/3 da quantidade de
hidroxido de sodio da segunda oxidacéo

Reducéo da quantidade de bissulfato de
sodio em 50%

relagdo a ensaio
anterior
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