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Resumo

A contaminacdo de vinhos com cloroanisdis e fen@kiteis tem sido muitas vezes
associada, incorrectamente, a rolha de corticatudonestudos recentes mostraram que este
fendmeno pode advir de outras fontes, nomeadantentontacto directo com produtos e
atmosferas de conservacao contaminados.

O estudo foi conduzido de forma a determinar saliteyentes contaminantes exdgenos
conseguem migrar através dos diferentes vedantegrci@mis e contaminar 0s vinhos
engarrafados. As garrafas de vinhos foram vedadas lhas de cortica natural,
microaglomeradas, vedantes sintéticos (NomacorhtlegPremium) e capsulas de rosca, e
armazenadas sob atmosfera contaminada. A atmodéereonservagao foi artificialmente
contaminada com cinco compostos deuterada@¥;2(d,6-tricloroanisol (TCA), (¢-2,3,4,6-
tetracloroanisol (TeCA), @tpentacloroanisol (PCA), sektilfenol (E4F) e getilguaiacol
(E4G). Os vinhos e as fraccoes dos vedantes (extentermédia e interior) foram
monitorizados ao longo do tempo para a concentrdeab TCA, ds- TeCA, &-PCA, di-E4F

e di-E4G por SPME-CG-SM.

Apoés o primeiro més de conservacao, verificou-se gs diferentes vedantes funcionam
como barreiras efectivas a contaminacdo exogenedpsula de PVC confere um efeito
protector sobre o gargalo das garrafas.

Paralelamente, verificou-se que o filme “protectpackaging” é eficaz como embalagem

protectora de rolhas conservadas em ambiente coratdoncom ¢ TCA.

Palavras-chave:cloroaniséis, fenois volateis, vedante, vinho etaminacao.



Abstract

The contamination of wines with chloroanisole®d volatile phenols has been associated to
the cork. However, recent studies showed that th@smomena can come from others
sources, such as the directly contact with prodaictscontaminated atmospheres.

The study was conducted to determine whether “tammhpounds from external environment
could migrate through different commercial closuaesl contaminate wines after bottling.
The bottled wine was sealed with a natural cor@o, a microagglomerate cork stopper, a
synthetic closure (Nomacorc Light e Premium) andsaew cap, and stored under
contaminated environment. The storage atmospheseantdicially contaminated with five
deuterium-labeled compounds, s¥@,4,6-trichloroanisole (TCA), @2,3,4,6-
tetrachloroanisole (TeCA), {dpentachloroanisole (PCA),s@thylphenol (E4F) and ,d
ethylguaiacol (E4G). Wines and closures fractiomstdr, middle and inner) were assessed
over time for the concentration of-GICA, ds- TeCA, ¢-PCA, di-E4F and ¢-E4G by SPME-
GC-MS. After the first month of conservation, it svabserved that the different closures are
effective barriers to exogenous contamination.arrhore, the protection is enhanced by the
application of capsule of PVC over the bottleneck.

In addition, it was also showed that that the fiprotective packaging” is an effective barrier

to the transmission of exogenous contaminants.

Word-key: chloroanisolesyolatile phenols, closure, wine and contamination.
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Notacao e Glossario

Acont Valor da area do contaminante

Acont Valor corrigido da area do contaminante

Amp.i Valor médio da area do padréo interno

Ap.i Valor da area do respectivo padréo interno

CG Cromatégrafo gasoso

d,-E4F Deutério 4-Etilfenol

dio-E4F Deutério 4-Etilfenol

d+-E4G Deutério 4-Etilguaicol

ds-PCA Deutério Pentacloroanisol

ds-TBA Deutério 2,4,6-Tribromoanisol

ds-TCA Deutério 2,4,6-Tricloroanisol

13ce-TCF Deutério 2,4,6-Triclorofenol

ds-TeCA Deutério 2,3,4,6-Tetracloroanisol

4-EF 4- Etilfenol

4-EG 4- Etilguaiacol

FEUP Faculdade Engenharia Universidade do Porto

FEUP-DEQ Faculdade Engenharia Universidade do Porto — Deaperito
de Engenharia Quimica

GC-MS Cromatografia gasosa acoplada a espectrosdeprassa

|&D Investigacédo e Desenvolvimento

MIEQ Mestrado Integrado em Engenharia Quimica

PCA Pentacloroanisol

PDMS Polidimetilsiloxano

PIB Produto Interno Bruto

PVC Policloreto de vinil

SPME Microextraccdo em fase solida

SPME/GC-MS Microextraccdo em fase solida com separacédo ponatografia
gasosa e deteccdo por espectrometria de massa.

TBA 2,4,6-Tribromoanisol

TCA 2,4,6-Tricloroanisol

TCF 2,4,6-Triclofenol

TeCA 2,3,4,6-Tetracloroanisol



1. Introducéo

O valor da cortica para a economia nacional é é¢udirgel; Portugal produz cerca de 300 mil
toneladas de cortica, o que representa 52,5% augiio mundial; transforma cerca de 70%
da cortica mundial, o que gerou em 2007, exportag@e853,8 milhdes de euros, dos quais
590 milhdes de rolhas de cortica natural. Estervajpresentou, em 2007, 0,7% para do PIB
nacional, e 2,3% das exportacdes nacionais (APQOB9).

Dista de ha milhares de anos, a utilizacdo dasasoltke cortica no engarrafamento e
conservacdo do vinho, devido as suas propriedadesasi (inerte, flexivel, altamente
compressivel e impermeavel a liquidos e gasesjafuentais para a preservacdo de um bom
vinho (Coqueet al, 2006).

No entanto, na Ultima década surgiram acusacOgse@or vezes “a cortica pode estragar o
vinho”, constituindo uma grande preocupacdo panadastria corticeira (Chatonnet al
2004, Caponet al 1999).

Varios compostos tém sido identificados como serdponsaveis por um elevado nimero de
defeitos encontrados na industria vitivinicola.eSssdo geralmente, muito volateis, sendo
facilmente transmitidos através do ar ou por cdotairecto com produtos contaminados
(madeira, cortica, plasticos, silicone, cartdo pepaborracha, etc.). Quando transmitidos ao
vinho irdo depreciar irreversivelmente a sua qaalkd De entre os principais compostos que

provocam desvios sensoriais graves no vinho eranorse 0s haloanisois e os fendis volateis.

» Haloanisois
Estruturalmente, estes compostos séo consideradivadbs do anisol, contendo pelo menos
um atomo de halogénio. Existem quatro elementazgkaicos: cloro (Cl), bromo (Br), iodo
(I) e fldor (F). Quando um atomo de halogénio gstsente numa molécula de anisol, o
composto dai resultante é denominado de haloamgeldependendo do halogénio presente
na molécula pode posteriormente originar cloroasisdbromoanisois, e em menor extensao
iodoanisois e fluoraniséis (Cogeeal, 2006).
Os haloanisois podem ser gerados por diferentesnvéabdlicas, no entanto, a formacgéo de
cloroanisoéis (compostos ndo toxicos) a partir deofeénodis (compostos toxicos) por reaccdes
de biometilacdo € a dUnica origem cientificamentemmmvada. Esta reaccdo €
maioritariamente executada por fungos filamentdStseptomyces spp., Trichoderma spp.,
Penicillium spp., Cephalouscus spp.,, .qle quando em contacto com clorofendis presentes

em alguns pesticidas, altamente toxicos, desenvolua mecanismo de defesa que conduz a



producédo de cloroanisois. A reac¢do € catalisadaima proteina (enzima) denominada por
clorofenol O-metiltransferase (Alvarez-Rodriguezl, 2003).

O aparecimento dos precursores dos haloanisOid)atugendis, pode ocorrer, quer por
reaccdo directa dos produtos resultantes da degrad#a lenhina com o cloro ou bromo
(Buser et al, 1982; Saxbyet al, 1982); quer pelo uso inadequado de preservamtes
desinfectantes industriais cuja constituicdo ergglobompostos clorofendlicos ou

bromofendlicos (Figura 1) (Coqet al., 2006).

Lenhina Productos organo-clorados Aculcares
(Tratamento de madeiras

Aguas cloradas, etc) O\@/O
Fungos o" o
d Biodegradag&o l \Fingos

HO. (o]

(0]
OH 6\
H Cl Cl H HO " > NoH
Clo- ClO- P OH
—_— —

Fenois Fenodis

Cl
2,4,6 — Triclorofenol (TCP)

fungos filamentosos
Biometilagdo

OCH5
Cl Cl

Cl
2,4,6 — Tricloroanisol (TCA)

Figura 1 — Mecanismo da formacao quimica do 2,fi@etroanisol (TCA).
A formacgéo dos restantes cloroanisdis segue o masuanismo de formagéo.

Os haloanisois séo substancias volateis que possoehmiar de percepcao olfactivo muito
baixo em solucdo hidroalcodlica (da ordem dos HglO 2,4,6-tricloroanisol (TCA) é o
principal composto associado ao “gosto a mofo” viakos, pois é 0 que apresenta menor
limiar de percepc¢éo, uma vez que a volatilidade lddsanisois diminui com o aumento de
atomos de cloro ou bromo. O 2,3,4,6-tetraclorodrfilB@CA) e o pentacloroanisol (PCA) sao
compostos menos volateis, possuindo limiares deepeéo no vinho mais elevados que o
TCA, apresentando, no entanto, 0 mesmo tipo dea(@oqueet al, 2006).

A contaminacdo do vinho por haloaniséis, nomeadéneam TCA tem sido associada

exclusivamente as rolhas de cortica. Contudo, estuacentes mostraram que esta



contaminagdo pode advir de outras fontes, nomeaudarde contacto directo com produtos e
atmosferas de conservacédo contaminados (Chatenradt 2004, Caponet al. 1999).No
caso da contaminacdo do vinho pela rolha de codigas situacfes distintas podem
acontecer:
I. Arolha de cortica pode chegar a cave com nivelsattEnisoéis elevados, resultantes
da contaminagdo durante o crescimento da corticarvaae. A casca da arvore absorve
halofendis que foram transportados através da &naosu pela agua da chuva e/ou estéo
presentes no solo (Cogeeal, 2006). Pode ocorrer também uma contaminacamtiuca
processo produtivo de rolhas, principalmente derastfases de conservagéo da cortica,
onde se observa uma forte colonizagdo com fundis®riagBuseret al, 1982; Saxby
et al, 1982).
II. Por outro lado, as rolhas assim como a madeirdresomnateriais (plasticos, silicone,
cartdo e papel, borracha, etc.) podem chegar actampletamente isentos de haloanisais.
No entanto, quando armazenados sob atmosferasnuoatas, estes materiais tem a
capacidade de sorver haloanisois por via aéreanmaegm um contacto fisico directo
com a fonte primaria de contaminacdo e depois rrdnl®s ao vinho (Barkeret al,
2001). Por conseguinte, a rolha de cortica actu@do veiculo transmissor da

contaminagdo, mas a origem desta encontra-se pagoave.



Tabela 1 — Estrutura, limiares de percepc¢éao e arngios principais cloroanisoéis
responsaveis pelos aromas fangicos nos vinhost¢@hat et al., 2007)

Limite de
percepcao
Composto Estrutura sensorial no Aroma Origem
vinho
(ngL™)
OCH,
2,46 - B -
Tricloroanisol 3
(TCA)
OCH4 . . N
2,3,4,6 - - . “mofo™ | Biometilacdo do
Tetracloroanisol 15 . i} fenol
(TeCA) i fungos” | correspondente
OCH,
Pentacloroanisol| © -
(PCA) H 10000

* Fenois Volateis
Os fendis volateis sdo metabolitos secundariosuyzidds por leveduras, fungos e bactérias
que afectam negativamente o sabor de alguns almmdéetmentados (Loureiro e Malfeito-
Ferreira 2006).
Presentemente, a importancia destes compostos idadprincipalmente ao seu papel na
mediatica contaminacédo a "suor de cavalo" em vitingss.
Embora nimeros precisos néo estejam disponivesyupre-se que a contaminacdo de fendis
€ o principal problema microbiolégico na industkigivinicola (Fugelsanget al. 1993,
Loureiro 1996).
A estrutura quimica dos fendis volateis é carazaea por um anel fendlico e um radical com
composicoes diferentes (Tabela 2). Os principaisifevolateis dos vinhos sdo o 4-etilfenol
(4-EF), o 4-etilguaiacol (4-EG) e o 4-etilcatecétEC). Estas moléculas surgem em vinhos
com concentragfes dispares, estando normalmerteisas a vinhos ricos em compostos
fendlicos (Loureiro e Malfeito-Ferreira, 2003).
Steinke e Paulson (1964) sugeriram que a produg@bedlilfenol resulta da accao sequencial

de duas enzimas: uma cinamato descarboxilase quefdrma os acidos cinamicos (p-



cumarico, ferulico, etc) em vinilfendis, que pormaswez sdo reduzidos pela accdo de uma
vinil-fenol redutase, em etilfendis (Figura 2). &stctividades enzimaticas estdo relacionadas

com a accao de leveduras do gérgmettnomyce®ekkera(Chatonnet, 1995).

OH OH OH
R co, R R
- —
©/Reduzdo Oxidado <>/
CH CH Coenzima CHZ
I T T
COOH dcégi;nr%tc?xilase Vinilfenol

Redutase

R = H: 4cido p-cumarico Vinil e Etilfenol

R = OCH,: &cido ferdlico

Vinil e Etilguaicol

Figura 2 — Mecanismo da formacao quimica de fexolateis.

Todos os vinhos podem apresentar este defeitaetsole quando ndo existem boas
condicdes de higiene na cave. Contudo, vinhos bagelos em barricas de carvalho sdo mais
susceptiveis a este tipo de contaminagdo, porgies escipientes sdo meios altamente
favoraveis ao desenvolvimento de populacdeBrddanomyce®dekkera(Loureiro e Malfeito-
Ferreira 2006).

Os atributos organolépticos destes compostos sdaves, assumindo tanto conotacdes
positivas como negativas, dependendo da sua coacéatno vinho (Chatonnet, 1995).

A rejeicdo de um odor acontece a concentracfeseat@iadas do que a deteccao, conduzindo
a deteccdes distintas e limites de deteccao prefiais.

Por exemplo, nos vinhos tintos de Bordeaux, o éiniie preferéncia para o 4-EF é
aproximadamente 620 gle para a mistura (10:1) de 4-EF e 4-EG é 426 (Ghatonnett

al. 1992).

Abaixo destas concentragBes, os fendis volateiserpodontribuir favoravelmente a
complexidade do aroma do vinho transmitindo notamaticas de especiarias, couro, fumo,
que pode ser apreciado por alguns consumidorea.d@acentracoes de 4-EF e 4-EG acima
dos limites de preferéncia dominam aromas indesialo tipo fenolado (“suor de cavalo”,
“estrebaria”, “couro”, “animal”) que depreciam wersivelmente a qualidade dos vinhos
(Chatonnett al, 1992).



Tabela 2 — Estrutura, limiares de percepcéo e angios principais fenois volateis (Boutou e
Chatonnet, 2007).

Limite de
Composto Estrutura percepcao Aroma Origem
sensorial nlo vinho
(ngL™)
OH
H
4 -Etilfenol
430
(4-EF)
CH;
| Leveduras do
CH, “fenol”; )
género
“couro”;
. Bretthomyce's
“cavalo”
OCH4 Dekkera
4-Etilguaiacol
(4-EG) 33
CH;
lCHE,

1.1 Objectivos do trabalho

Actualmente, existem poucos estudos sobre o fendneewolvido na contaminacdo de
vinhos apds o engarrafamento, nomeadamente quate® 8o conservados sob atmosfera
altamente contaminada. O papel dos vedantes nest@méno € crucial, como ficou
recentemente mostrado nos ensaios em curso naaepato de I&D da Amorim & Irmaos,
Lopes (2008) e Lino (2008). Neste estudo verifiselgue 0s vedantes sintéticos, ao contrario
das rolhas de cortica (técnicas e naturais), nawstitoiram uma proteccdo eficaz a
contaminacgao atmosférica de uma solucao hidroateoapos engarrafamento. Com base nos
resultados do projecto anterior, pretendeu-se alargestudo da contaminagcdo atmosférica a
outros cloroaniséis e fendis volateis (presentes pincipais locais de conservacdo do
vinho), incluindo também um maior nimero de vedaftelhas de cortica técnicas e naturais,
vedantes sintéticos e capsulas de rosca) sob émsdie conservacdo mais proximas da

realidade. O efeito protector da capsula de PVQesobgargalo das garrafas foi também



avaliado. Paralelamente, determinou-se a eficaoidilthe “protective packaging” como
embalagem protectora de rolhas conservadas em @b@ntaminado comsd CA.

1.2 Contributos do trabalho

As contaminacfes por cloroanisoéis e fenodis volgieiwocam nas empresas produtoras de
vinho perdas econOmicas significativas. Assim énig clarificar quais as principais fontes
de contaminagao destes defeitos e de que modooadéipvedante pode contribuir para a
restricdo ou amplificacdo dos efeitos deste fen@men

A Amorim & Irméos S.A. esta consciente da importanta problematica, neste contexto
surgiu a necessidade de se proceder a este estwwodeporre no departamento de
Investigacdo & desenvolvimento. Este projecto desupntar ao estudo de migracédo de d
TCA e 13G-TCF da atmosfera de conservacdo para uma solidémaltoodlica engarrafada,
que ainda decorre nesse departamento.

Os principais contributos deste projecto visamuaidhcao do efeito barreira que os vedantes
mais representativos do mercado (cortica, sinté@icosca) associados as capsulas de PVC,
apresentam quando as garrafas de vinho sdo expostas ambiente contaminado com
cloroaniséis e fendis volateis. Paralelamentejonise o desenvolvimento e optimizacéao de
um novo método analitico que permitiu detectar antjficar os 5 contaminantes estudados,
numa unica analise. Este desenvolvimento foi cryma num futuro préximo, esta analise
incluira todos 0s principais compostos responsapeis desvios sensoriais nos vinhos,
permitindo ao departamento de 1&D da Amorim formeoen servigo eficiente aos seus
clientes, nomeadamente em termos de reclamacdes.

Por outro lado validou-se uma embalagem proteajae poderd ser utilizada futuramente

para acondicionar rolhas de cortica, mesmo emdamaitaminados.

1.3 Organizacao da tese

Esta tese esta organizada em 6 capitulos. Em seguidscrito de forma sucinta o que cada
um deles ira tratar.

O capitulo 1, Introducéo, proporciona ao leitomfoimacao basica necessaria, de forma a
facilitar o enquadramento dos objectivos e dosltados em que se baseia a presente
investigacdo. Neste capitulo sdo abordados algumseitos sobre a contaminacdo de vinhos



por cloroanisois e fendis volateis. Este capityleesenta ainda os aspectos inovadores e de
realce do trabalho, bem como os beneficios trazidos a instituicao.

O capitulo 2, Estado da arte, descreve o conhetinsual do problema em estudo, onde
sao referidos alguns estudos que serviram de agmiesente investigacao.

O capitulo 3 apresenta a metodologia adoptadaresaftados obtidos no estudo da migracéo
de d-TCA através de embalagem de aluminio.

O capitulo 4 descreve a metodologia referente aalesda migracdo de fendis volateis e
cloroanisois através de diferentes vedantes esoftados relativos ao ponto de analise apos o
primeiro més de conservagao

O capitulo 5 apresenta as principais conclusGesivalil aos resultados obtidos no trabalho
elaborado.

O capitulo 6 é dedicado a avaliacdo geral do thabakecutado.



2. Estado da arte

A presenca de fenodis volateis no vinho é um sinal attividade das leveduras
Brettanomyces/Dekker&stes microrganismos crescem no interior dasasj@gpecialmente
nos barris de madeira velhos, uma vez que estass Ipmporcionam um ambiente nutricional
e quimicamente favoravel para o crescimento leetBrdttanomyces bruxellensiambiente
hamidq envelhecimento do vinho em barris por longos pedpdH do vinho; arejamento do
vinho no tanque e no bar(lTV France, 2006).

Em vinhos secos, Chatonnet al. (1992, 1995) referiram quBekkerasp. pode crescer
devido ao consumo de quantidades residuais de ragiicadmo glucose, frutose, galactose e
trealose. O etanol também pode servir de substeagxistirem condi¢cdes de aerobiose, como
€ possivel acontecer, por exemplo, a superficirm mantido em barricas mal vedadas ou
de cubas sem sulfuradores eficientes (Malfeitodteret al, 2000).

Um dos factores que pode inibir o crescimentdé&keraé o teor em dioxido de enxofre
(Froudiere e Larue, 1989) e vinhos armazenados n@gpemturas baixas sdo menos
susceptiveis ao aparecimento de 4-EF (Malfeitoeiaret al, 2000).

O 4-EF é o principal fenol volatil, que confere\anho um aroma desagradavel conhecido

como cheiro a “couro ", "suor de cavalo" ou "estr&y; o 4-EG transmite aromas
indesejaveis a " toucinho " e a "fumaca " (Chatonh@95, Loureiro, 1996). No entanto, em
teores reduzidos, estes compostos podem contphtara complexidade aromatica do vinho
(Chatonnet, 1995, Loureiro, 19960 problema é que quando estes compostos sao
descobertos, € frequentemente muito tarde paraarachwis ndo existem técnicas que
possibilitem uma remocéo eficaz destes compostosagectar a qualidade do vinho.

A verdadeira incidéncia de fendis volateis nos #s1h&do é conhecida com preciséo, talvez
devido a dificuldade de executar andlises instriuaiemle rotina em adegas. O CG-SM pode
identificar e quantificar o 4-etilfenol e o 4-etigacol com uma sensibilidade bastante
elevada. Associando esta técnica a uma analiseors@ngfectuada por um provador
experiente obtém-se uma ferramenta poderosa nagotmrda qualidade do vinho. Neste
momento, o departamento de I&D da Amorim & Irmdodo possui nenhum método
analitico que permita a analise destes compostos, muitas vezes sdo associados,
incorrectamente, a rolha de cortica.

Embora numeros precisos ndo estejam disponiveisupre-se que a contaminagdo de fenois
€ o principal problema microbioldgico do vinho camthdo a elevadas perdas econémicas
nas empresas do sector (Fugelsaingl, 1993, Loureiro, 1996).



Estudos realizados em vinhos franceses mostraram3&%o dos vinhos tintos possuiam
teores de 4-etilfenol acima do limite de preferénde 426 pgt (Chatonnet, 1995). Em
vinhos tintos italianos, Di Stefano (1985) observmue 40% possuiam teores destes fendis
volateis acima do referido limiar. Em vinhos portages Malfeito-Ferreirat al (1989)
verificou que 42% dos vinhos tintos continham teatestes fendis volateis acima do limiar
de preferéncia organoléptico. Malfeito-.Ferraital (1989) observou, ainda, que 27% destes
vinhos possufam teores de 4-etilfenol superiorebngite de preferéncia de 620 p§LPelo
contrario, os vinhos brancos sao pouco afectadoggie problema, uma vez que possuem
guantidades residuais dos precursores destes ctoagbklfeito-Ferreirat al 2001).

Buseret al (1982) relacionaram o “gosto a mofo” em vinhosmca presenca do composto
TCA. Apesar de varios compostos estarem correladom com este defeito, este é
normalmente referido como o principal composto easpvel por este problema, 80 a 85%
(Amon et al, 1989, Simpsomt al, 2004). Outros cloroaniséis (TeCA e o PCA) ténosi
identificados como co-responsaveis pelo gosto arf@bqueet al, 2006). Chatonnedt al
(1994) refere que o odor mais intenso se deve &ATe ao TCA. O PCA é considerado
muito menos aromatico e responsavel por odores ‘feaiglicos” do que a “mofo”.

Embora nimeros precisos sobre a incidéncia desbdgpna ndo estejam disponiveis, sabe-se
que é um dos principais defeitos do vinho conduziadelevadas perdas econémicas nas
empresas do sector. A proporcéo de garrafas atecpaut este defeito varia segundo o estudo
considerado, de 0,5 a 7% (Lee e Simpson, 1993kBetzal, 1999; Juanolat al, 2005).
Geralmente a rolha de cortica € considerada comprinoipal responsavel pela transferéncia
desse composto ao vinho engarrafado. Contudo, degestudos recentes, a proporgéo de
rolhas contaminadas por TCA detectadas em avabad®eualidade efectuadas por uma das
maiores caves australianas foi de cerca de 1%psestd valor inferior ao que encontra na
generalidade dos vinhos engarrafados na Austréia, (Simpsonet al, 2005). Estes
resultados sugerem que existem outros compostogasdontes envolvidas na contaminagéo
dos vinhos engarrafados. Chatonredt al. (2004) identificaram um composto, 2,4,6-
tribromoanisol (TBA), como responsavel por um “goat mofo” semelhante ao produzido
pelo TCA e verificaram que a contaminagcao providlaacave uma vez que, 0S vinhos
contaminados nunca estiveram em contacto com igaort

A contaminacdo do vinho pela rolha de cortica ggittnamente ligada com a localizacdo de
TCA na rolha (Pollinitzet al. 1996, Caponet al, 1999). Presumivelmente, s6 quando a
superficie contaminada da rolha de cortica entracentacto directo com o vinho (au

camara de amacima do vinho), se dé a transferéncia dos closo@na partir da cortica para o
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vinho (Amon e Simpson 1986, Capone et al. 1999)hs€quentemente, a localizacdo do TCA
na rolha e a orientacdo da rolha durante o enganefto séo parametros fundamentais que
contribuem para a contaminacédo ou nao do vinhdiRplet al 1996; Caponet al 1999 e
2002). Estes resultados foram confirmados recemtanenum estudo realizado no
departamento de I&D da Amorim & Irméos em colabamagcom a FEUP que mostrou que o
TCA presente no interior da rolha de cortica n&aseeptivel de migrar para o vinho.

Outra fonte possivel de contaminacdo dos vinhosr&e@taminacdo atmosférica ou aérea.
Por contaminagdo cruzada, i.e. 0s contaminantesseiodos por diferentes materiais,
incluindo as rolhas de cortica, que posteriormemtecontacto com o vinho irdo contamina-
lo. Por outro lado, os contaminantes atmosfériabsrdanisois, fendis volateis e outros)
podem permear a embalagem (ex. barricas) durapégiodo de conservagao e contaminar o
vinho. Os estudos efectuados sobre a migracao ##nuasde contaminantes através de
diferentes vedantes apds o engarrafamento sdo erdessos. Capoee al. (2002) mostrou
que a rolha de cortica é uma barreira efectiva gragéo de 4TCA da atmosfera para o
vinho, em 90 % dos casos, @-TOCA ficava absorvido no primeiro terco da rolha.
Recentemente, Lino (2008) mostrou que as rolhasodica, natural e aglomeradas, sdo
barreiras efectivas a migracdo deT€CA e 13G-TCF para o vinho engarrafado, o que nao
acontece quando as garrafas sdo vedadas com \@dsintéticos, que permitem a
contaminacdo do vinho. Estes resultados mostratamegiste uma boa correlacdo entre a
migracdo dos compostos acima descritos e as peitidadbs dos diferentes vedantes (Lopes
et al 2007). Contudo, estes estudos foram realizadosagnosfera de conservacao
individualizada e utilizaram apenas 3 vedantesh&ale cortica, natural e aglomerada, e
vedante sintético). Assim, este trabalho pretemaeptementar e prorrogar os estudos acima
referidos, alargando-o a outros contaminantes aassqoutros cloroanisois e fendis volateis)
e a um maior espectro de vedantes (rolhas de @déinicas e naturais, outras gamas de
sintéticos e capsulas de rosca). O efeito protatdocdpsula de PVC sobre o gargalo foi
também estudado.
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3. Estudo da migracdo de ¢TCA atravées de embalagem de

aluminio

O objectivo deste estudo foi de avaliar o efeitorrddea de um filme de
poliéster/aluminio/polietileno a contaminacdo ati@dsa de ¢TCA. Em Ultima andlise,
pretendia-se validar este produto para uma futtiiaagdo como embalagem de rolhas de

cortica natural.

3.1 Material e Métodos

* Preparacao das rolhas
Numa primeira fase maceram-se individualmente,dii@as de cortica natural (Anexo Bl).
Estas rolhas ndo eram lavadas e apresentavam amtesgdimensdes: 44 mm de
comprimento por 24 mm de diametro. As maceracdesrfoealizadas com aproximadamente
45 mL de solucao hidroalcodlica (12 % v/v) por gldurante 24 h a temperatura ambiente.
As concentracbes des-dCA foram analisadas em cada rolha por cromat@grghsosa
acoplada a espectroscopia de massa (CG-SM). Ocptotde preparacdo das amostras e as
condicOes operatorias do CG e calibracdo encondeadescritos nos Anexos Alll e BlIl.
A partir das 50 rolhas analisadas, seleccionaraas2) com teores de-@CA inferiores ou

iguais a 0,5 ngt’.

* Preparacgao da solugéo contaminante de;el CA
Usou-se ¢ TCA para contaminar artificialmente os frascogvpnindo assim posteriores
adulteracdes nos resultados caso as rolhas ja&seteEassem contaminadas com TCA.
0,1258g de cristais des-dCA foram solubilizados em 100 mL de solucdo eliand6%,
obtendo-se assim uma solucéo de concentracdo §/258Esta solucdo foi guardada no
frigorifico antes da sua utilizagao.
Neste estudo pretendeu-se contaminar os frascosndervacéo (2L) com aproximadamente
1pg de ¢ TCA adicionando 1 mL de solucdo contaminante.

Calculou-se assim a concentracdo aproximada de&sptie ¢ TCA a colocar no frasco:

concsolucéo= g X 1028“" = 1000% (3.1)
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Assim, foi entdo necessario diluir 1000 vezes aiggml mae para obter uma concentracéo
final 1258ugL™.

* Embalagem
Os mini-sacos testados foram fornecidos pela emapf®tective Packaging Limited
(Cheshire, Inglaterra).
O filme compreende 3 camadas de diferentes materiais §igattee si com cola ou extrusao
de polietileno.
Cada camada tem um objectivo especifico. A camaterna é de poliéster, pois é um
material resistente a temperaturas elevadas, passai boa resisténcia mecéanica e é
impermeavel a agua protegendo a camada de aluminio.
A camada intermédia, de aluminio, impede que oIvdpagua, oxigénio e gases agressivos
permeiem a embalagem.
Finalmente uma camada de polietileno que permiteaqui filme seja lacrado a quente.
A embalagem apresentava as seguintes dimensfesarh7de comprimento por 130 mm de

altura e espessura de 2%.

» Contaminacéo da atmosfera de conservacéo
Preparou-se os frascos de vidro (2 L) para a ceas&o. No seu interior foi colocado, um
papel de filtro no fundo e um apoio metélico ponaj para suportar o saco e impedir que este
figue em contacto directo com a solugcédo contamaant
As 40 rolhas previamente seleccionadas foram cdézcam 10 mini-sacos, i.e. 4 rolhas por
cada saco. Os sacos foram em seguida lacrados rdeqaecolocados nos frascos de
conservagao. Em seguida, contaminaram-se indiviterge os frascos com 1,258 pgdde
TCA (aplicou-se no papel de filtro 1 mL de solugc@ataminantegle concentracdo 12%8)L
Y. Os frascos foram cobertos, no topo, com papedldeminio e parafilme antes do fecho
(Figura 3).
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Figura 3 - Esquema da metodologia de contaminagofrhscos.

Finalmente procedeu-se ao armazenamento dos frasoo$ocal isolado, onde as condi¢cbes

de temperatura e humidade ndo sdo controladaxd@neicoes ambiente). Apos 2 meses de
conservacao, abriram-se os frascos e retiram-ssa@ss. Estes foram abertos e as rolhas
analisadas individualmente segundo o protocolo aceferido (maceracédo seguida de analise
por CG-SM) e descrito nos Anexos Alll, Bl e BIII.

3.2 Resultados

Os resultados obtidos mostram que ndo foi detectgdiCA na superficie das rolhas
conservadas no interior dos sacos de complexoueirib (Tabela 3). Contudo, os frascos
encontravam-se altamente contaminados; ndo tendo sieterminado o nivel de
contaminacgao analiticamente (razdes de ordem #cm@s sim sensorialmente.

Os valores obtidos encontram-se abaixo dos lindgeguantificagdo do aparelho utilizado.
Concretamente, ndo se observaram diferencas s@nifis entre os niveis iniciais deTdCA

e 0s obtidos no final do ensaio. Assim, podemasnafi que os sacos testados sdo barreiras
efectivas a migracédo de-@ICA. Estes sacos poderdao ser uma boa opcédo ddagebadas
rolhas de cortica natural, pois conferem-lhes unosdepcédo bastante efectiva sob condigbes
de conservacdo em ambientes altamente contamingdtes facto constitui uma mais-valia
importante pois pode contribuir para a minimizagadacontaminacao cruzada dos vinhos pela

rolha.
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Tabela 3 - Quantidade de-d CA nas rolhas, no inicio do ensaio e ap6s 2 méses

conservagao sob atmosfera contaminada com 1,258dgTCA.

ds-TCA | ds-TCA ds-TCA | ds-TCA
Saco Rolha| ngL* ngL™ Saco Rolha | ngL™ ngL™

inicial final inicial final

71 0 0 236 0,1 0

124 0,1 0 334 0 0

! 226 0 0 ° 497 0
611 0,1 0 791 0.2 0

83 0,2 0 65 0 0

197 05 0 321 0

? 244 0,1 0 ! 541 0,1 0
681 0 0 875 0 0

223 0,1 0 773 05 0

333 0,1 0 829 05 0

3 618 0 0 8 830 0 0
769 0,3 0 897 03 0

113 0.1 0 1 0 0

. 274 0.2 0 . 12 0,3 0

469 0.1 0 129 0 0
634 0 0.1 171 03 0

48 0 0 301 05 0

: 100 0 0 0 341 0 0

156 0.2 0 631 05 0
374 0,3 0 787 0 0
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4. Estudo da migracao de fendis volateis e cloroanisbatraves de

diferentes vedantes

Este capitulo é dedicado ao estudo da migracatgdesacontaminantes atmosféricos através
dos vedantes mais representativos do mercado ¢rdihaortica técnicas e naturais, vedantes
sintéticos e capsulas de rosca). Em simultanetipavee também em que medida as capsulas
de PVC sao eficientes como proteccao adicional.

Em resumo, expds-se 180 garrafas vedadas comrdéereedantes a um ambiente altamente
contaminado, com fendis volateis e cloroaniséispezliu-se periodicamente o teor de d
TCA, ds-TeCA, &-PCA, d-E4F e d-E4G, no vinho e nos vedantes.

4.1 Material e métodos

* Optimizagdo do método de analise
Numa primeira fase do projecto foi necessario desear e optimizar um novo método
analitico, que permitisse quantificar cloroanis@sTCA, &-TeCA e d-PCA) e fendis
volateis (d-E4F e d-E4G), numa Unica andlise. Todos os compostogzaditis no decorrer
do trabalho forandeutérios, para se distinguir a contaminagéo cetifide uma eventual
contaminacgéao natural.
O método escolhido foi adaptado de um artigo dieatde Boutou e Chatonnet, (2007).
Num primeiro ensaio verificou-se se era possivitapo método desenvolvido por Boutou e
Chatonnetno equipamento disponivel em laboratorio. A patdste método, adaptou-se as
condicbes operatérias ao objectivo do trabalho, uantificacdo de fendis volateis e
cloroanisoéis numa so6 analise.
Apos alguns pré-ensaios teste decidiu-se utiligaeguintes condi¢des operatorias:
Cromatografo Gasoso Agilent 6890;
Fibra: DVB/CAR/PDMS (diferente da utilizada na rotina @b dratorio)
Modo operatorio: num vial que contém =3 g de NaCl, adiciona-se 10de amostra (vinho
ou solucdo hidroalcodlica), 100 uL de-TBA (padrdo interno dos cloroaniséis), de
concentracdo 25 pgl. e 100 pL de @-E4F (padrdo interno dos fendis volateis), de
concentracéo 0,1 gL. A quantificacdo dos contaminantes é efectuad&iBeBPME/CG/SM.
A pré-incubacado ocorre durante 3 min a 55°C (259 i a extraccao é realizada durante 60
min a 55°C (250 rpm). A desorc¢ao da fibra no igeptrocede-se durante 5 min a 270°C.
Especificagbes do equipamento ver Anexo A-Il.
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* Preparacao do ensaio

Vedantes

Foram testados cinco diferentes tipos de vedamtdisas de cortica naturdB8 mm de
comprimento por 24 mm de diametro); rolhas de cartécnicas, Neutrocorf88 mm x 24
mm), vedantes sintéticos, Nomacorc light (40 mn2>xn) e Nomacorc Premium (44 mm x
22 mm) e capsulas de rosca saranex.

As rolhas de corticdoram cedidas pela unidade industiahorim & Irmaos S.A. (Santa
Maria de Lamas, Portugal) e os vedantes sintétarasn adquiridos no mercado. As capsulas
de rosca foram cedidas pela empresa vitivinicolgr&gge. As especificacdes dos diferentes
vedantes encontram-se descritas no Anexo F. Asgalle cortica, natural e Neutrocork,
foram lavadas com peroxido de hidrogénio e tratadas 6leo de silicone/parafina (50/50) e
um elastomero de parafina, respectivamente. Osufpedle tratamento de superficie dos

vedantes sintéticos sdo desconhecidos.

Garrafas
Garrafas tipo cantil (Botijofle 375 mL de cor verde fornecidas pela empresaaegO

perfil do gargalo da garrafa utilizada encontraeggesentado no Anexo G

Vinho

Utilizou-se um vinho branco Terra Franca da cothele 2008, fornecido pela empresa

vitivinicola Sogrape. A composi¢do quimica do vimzontra-se representada na Tabela 4.
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Tabela 4 — Propriedades fisico quimicas do vininsa@ realizado pela CVRVV.

Er]saio Resultado Unidade
Método

Titulo alcoométrico volumico adquirido
MI 108, ed.05 (espectrofotometria de infravermelho 10,0 % vol.
proximo)

Massa volumica 0,99598 g-cm
MI 109, ed.04 (densimetria electronica)

Acidez total . o )
Regulamento (CEE) 2676/90, anexo 13 (titulagdo 5 7 g(acido tartarico)-df
potenciométrica)

Acidez volatil 0.12 , . L. e
M1 009, ed.08 (SFA) g(4cido acético)-dmh
Acidez fixa 56 L. Ay A
Regulamento (CEE) 2676/90, anexo 15 g(4cido tartarico)-dm
pH 3,11

Regulamento (CEE) 2676/90, anexo 24

Engarrafamento

O engarrafamento ocorreu no dia 7 de Janeiro d®,208s instalacbes da Sogrape em
Avintes. As garrafas foram cheias a 62 mm do top@galrafa e vedadas com os diferentes
vedantes. Os vedantes cilindricos foram todos maidas na tremonha da maquina de
engarrafar, de forma a reduzir o tempo de enganexito e minimizar o nimero de paragens
da linha de enchimento. O engarrafamento das Gpsld rosca foi realizado em ultimo,

devido a sua especificidade, uma vez que requemudigaina de engarrafar diferente.

No total foram engarrafadas e vedadas 180 garriadad) por cada tipo vedante cilindrico e

20 por capsula de rosca. No caso dos vedantedrailds, 20 garrafas foram cobertas com
capsulas de PVC (apenas o gargalo) e as outrasr@® fdeixadas sem qualquer proteccao

adicional.

Contaminacdo e armazenamento

A preparacédo da solucdo contaminante, tal comcshue anterior, teve por base o trabalho
de Lopes (2008).

Resumidamente, colocou-se um saco de aluminiorf883le comprimento por 1167 mm de
altura) dentro de uma caixa de cartdo (597 mm dgpdmento, 375 mm de largura e 466
mm de altura). No interior do saco colocaram-sg@aafas, 5 por cada modalidade (vedante
com e sem capsula de PVC), na posicdo horizontatodtaminacdo da atmosfera foi
realizada com adicdo de 3 mL de cada solu¢cdo camaate, solucdo de cloroaniséis (61
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mgL’ de @&-TCA, 40 mgL" de &-TeCA e 42 mgL* de d¢-PCA) e solucéo de fendis volateis
(60,1 gL't de d-E4F e 5,3 gl de d-E4G). A quantidade total teérica em cada sacddal83

png de @¢-TCA, 120 ug de gTeCA, 126 ug de #PCA, 180 mg de gdE4F e 16 mg desd
E4G. Em cada caixa colocaram-se 3 papéis de fifthistribuidos aleatoriamente),
adicionando-se a cada um deles 1 mL de solucd@roamante de cloroaniséis e 1 mL de
solucao de fendis volateis.

Apoés a contaminacgéo, os sacos de aluminio forardamagente lacrados a quente. Finalmente
selou-se a caixa de cartdo com fita-cola. Repetio-gprocedimento anterior para outros
guatro sacos. As caixas foram em seguida armazemnada local de temperatura e humidade
nao controladas durante os 24 meses de ensaio.

Quantificacdo dos contaminantes nas rolhas e rimvin

O estudo foi planeado para 24 meses de forma dagimm ensaio de engarrafamento de
média duracdo. Foram previstas medi¢cdes peridodieasloroanisdis e fendis volateis, no
vinho e nos vedantes, apoés 1, 3, 12 e 24 mesesndervacdo. Em cada periodo de analise,
foram analisadas 45 garrafas, 5 por cada modalidadestudo. No total, foram abrangidas 9
modalidades, duas por cada tipo de vedante ciimdidom e sem capsula de PVC) e as
capsulas de rosca.

Neste relatério descreve-se apenas 0 ponto desarggdds o primeiro més de conservacao. A
caixa de cartdo e o respectivo saco de aluminemfabertos, retirando-se as garrafas, que
foram imediatamente cobertas no gargalo com papedlaminio para impedir posteriores
perdas de contaminantes para a atmosfera. As gmrfafam colocadas a arejar durante
aproximadamente 24 horas, para evitar contaminagb&sboratorio.

Em cada garrafa o gargalo foi cortado e o vinhdigado, admitindo o seguinte modo
operatorio: cortou-se o0 gargalo na altura do “hpads’, realizando em primeiro lugar um
pequenocorte com o auxiliale uma rebarbadom depois através de um batimento numa
pedra, o gargalo destaca-se do resto da garrafrgalo foi imediatamente envolvido em
papel de aluminio para posterior analise. Da gametiram-se 10 mL de vinho para analise
dos contaminantes (cloroanisois e fenois volais)CG-SM seguindo o protocolo descrito
anteriormente em detalhe.

Posteriormente, quebrou-se os gargalos, com oi@awé um martelo, e seccionou-se as
rolhas em trés partes idénticas (superior, cengralnferior), que foram maceradas

individualmente, com solucdo hidroalcodlica (12%v)y/durante 24 horas (Figura 4).
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Finalmente, procedeu-se a quantificacdo dos contaités nos diferentes macerados por CG-

SM, conforme descrito no procedimento acima.

| 2 2 S>TFEFEFE m
® & |
@i

Figura 4 - Esquema da quantificacéo dos cloroarssifendis volateis, no vinho e nos
vedantes.

* Tratamento Estatistico dos dados

Os resultados foram sujeitos a analise estatistgado uma aplicacdo informatica baseada
no Microsoft Office Excel, o XLSTAT — Statisticabfware. Neste programa realizou-se 0s
testes de Tukey e de Fisher.

4.2 Resultados

Este estudo foi projectado para 24 meses. Conaunas foi possivel realizar o primeiro
ponto de andlise, uma vez que este estagio temdunahilidade inferior a 6 meses. Assim
apenas se realizou a andlise apds o primeiro mésndervacao.

Ao fim do primeiro més de conservacdo observouise @ vinhos ndo se encontravam
contaminados com qualquer dos compostos testaddsC@, d;-TeCA, &-PCA, d-E4F e
ds-E4G) (p=0,05).

Apesar de nao ter sido realizada nenhuma analisedeterminar o teor de contaminantes que
ainda se encontravam no saco, sensorialmente rala possivel detectar que a atmosfera
envolvente ainda se encontrava bastante contaminada

Relativamente aos vedantes cilindricos, observayusea parte em contacto com a atmosfera
(parte superior) absorveu uma quantidade signigatdos contaminantes em estudo,
principalmente ¢ TCA (Figura 5), ¢ TeCA (Figura 7) e dE4F (Figura 6). Relativamente ao
ds-TCA e &-TeCA, observou-se que a capsula de PVC protegecdc destes compostos
pelos diferentes vedantes, uma vez que a sor¢cdesdesmpostos foi significativamente

superior nos vedantes sem capsula de PVC, onden fapenas detectados tracos destes
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compostos (p<0,001). Observou-se também que ogegalde ¢TCA sorvidos pelos
diferentes vedantes sao significativamente supm=i@os de dTeCA,; este resultado era
espectavel pois os€TCA € muito mais volatil que ozfeCA. Este ultimo composto foi
absorvido em concentragcdes mais elevadas nas rdéhasrtica natural. Os valores de d
TCA e &-TeCA apresentados pelo “liner” das roscas saoifsigtivamente diferentes
daqueles obtidos pelos vedantes cilindricos semmuta|fp<0,001), mas idénticos aos valores
dos apresentados pelos mesmos vedantes protegitd3\¢C (p=0,05).

No que diz respeito aq-@E4F observa-se um efeito capsula estatisticansggméicativo para

0s vedantes cortica natural e Neutrocork (p<0,08iguanto que para os vedantes Nomacorc,
Light e Premium, n&o se observa este efeito, endteadéncia seja para uma menor sor¢ao

destes compostos quando o gargalo esta protegd@ @@psula.

Qs Capsula @C/ Capsula ‘

40 -

30 A

Concentragao d;-TCA (ng/L)
(=]
o
—
—

Light Natural Neutrocork Prermium "Rosca"
Parte Superior

Figura 5 — Concentragédo de-d CA na parte superior dos diferentes vedanteseom
sem capsula.
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Figura 6 — Concentracdo de-@E4F na parte superior dos diferentes vedantes eom
sem capsula.
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Figura 7 — Concentracédo de-deCA na parte superior dos diferentes vedantesecom
sem capsula.

Na parte média e inferior dos vedantes ndo se tdes@c nenhum dos compostos. Estes
resultados estdo de acordo com outros estudozadas anteriormente por Capoeieal
(2002) que demonstrou que em 90 % dos cas@sT€A ficava absorvido na parte superior
da rolha de cortica natural. Recentemente, Lop@88j2também mostrou que apés o 1 més
de conservagao, os compostos ficavam maioritarisemmetidos na parte superior das rolhas
de cortica; contudo a parte média dos vedantesdtisios, Nomacorc classic, ja apresentavam
alguma contaminacdo mas em menor escala do queopw eéxterno. No entanto, as
concentragdes dos contaminantes utilizados no meesstudo foram inferiores as utilizadas
por Lopes (2008).

No caso das capsulas rosca, observou-se que ams"limdo absorveram nenhum dos
contaminantes, 0 que mostra que o aluminio impedegeacdo destes compostos através da
capsula. As capsulas de rosca funcionaram comaeitzesrefectivas a transmissdao dos
contaminantes exogenos. Estes resultados estdocoddoacom as propriedades barreira ao
oxigénio destes vedantes, como foi demonstradoLppes etal. (2007), o oxigénio que
permeia através deste vedante € residual.

Aquando as analises aos vinhos e as solu¢gfes dagao os compostos-BCA e d-E4G
foram detectados abaixo do limite de quantificagdoomenda-se entdo nos proximos pontos
de analise uma exploracdo mais aprofundada do métealitico, ou seja, tentar diminuir o
limite de quantificacéo para os diferentes comosto

Apesar da alocagdo das garrafas no saco de aluteingido realizada de forma aleatoria,
observou-se variabilidade na contaminacao dentnmegmo tipo de vedante, provavelmente

devido ao efeito posicdo da garrafa. Nos préoximostgs de andalise recomenda-se um
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controlo mais apertado da posicao de cada gareafaira, ou seja, da sua distancia ao papel
de filtro, regido que provavelmente se encontrasntaincentrada nos contaminantes em
estudo.

O factor tempo é fundamental, neste tipo de estupois como foi observado por Lino
(2008), compostos halogéneos exdgenegd @A e 13G-TCF) migram através dos vedantes
sintéticos contaminando vinho engarrafado apds sten®& meses de conservagdo. Enquanto
as rolhas de cortica, natural e microaglomeradascidnam como barreiras efectivas a
migracéo de contaminantes atmosféricos.

Estes resultados mostram claramente que os vedapi@sdo armazenados sob atmosferas
contaminadas, possuem a capacidade de sorver mikbgae fendis volateis por via aérea.
Sendo a sor¢ao destes contaminantes extremameitda.r@ontudo, ndo se deve descurar o
facto de que o estudo ainda se encontra numa faggafura, ndo se podendo ainda afirmar

que todos os vedantes funcionam como barreirag\efe@ este tipo de contaminantes.
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5. Conclusdes

Este projecto é um contributo fundamental paractasscimento do fendmeno envolvido na
contaminacgdo de vinhos apds o engarrafamento, mamesnte quando estes sdo conservados
sob atmosfera altamente contaminada com cloroaregou fendis volateis.

A sorcdo de contaminantes atmosféricos por pardevddantes, a excepcado das capsulas de
rosca, € extremamente rapida observando-se aoofiprigheiro més de conservacao um teor
elevado de 4TCA, ds-TeCA e d-E4F na parte superior dos vedantes. No entardostos
vedantes testados funcionaram como barreira a gdigrde cloroanisois e fenois volateis
deutérios para o vinho engarrafado.

A cépsula de PVC afecta significativamente a al@odps contaminantes na parte superior
dos vedantes testados.

Os sacos de complexo de aluminio sédo barreiraivefe@ migracado deseI CA e poderao

ser utilizados futuramente para acondicionar rollges cortica, mesmo em locais

contaminados.
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6. Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objectivos realizados

Este trabalho pretendeu esclarecer qual a congéibuque o tipo de vedante (cortica, sintético
e rosca) pode ter na restricdo ou amplificacdo efeitos do fendmeno envolvido na
contaminacgdo de vinhos apds o engarrafamento, mamesnte quando estes sdo conservados
sob atmosfera altamente contaminada, com cloraaresi@nois volateis. O estudo flui nesse
sentido, no entanto, dada a duracédo do estaginasgei possivel realizar o ponto de analise
apos o primeiro més de conservagao.
Contudo, dactor tempo é muito importante neste tipo de estud
Paralelamente:
* Iniciou-se o0 desenvolvimento e optimizagdo de unvonmétodo analitico que
permitiu detectar e quantificar os 5 contaminaetgadados, numa unica analise;
» Determinou-se a eficacia do filme “protective pagkg”’, como embalagem
protectora de rolhas conservadas em ambiente coradoncom ¢ TCA,

» Avaliou-se o efeito protector da capsula de PVQeolgargalo.

6.2 Outros trabalhos realizados

Para além da execucdo da tese, participou-se tamebemutras actividades com vista a
amplificar o leque de conhecimentos sobre o tendetksa.

Durante todo o periodo de realizacdo do projectpatiibilizou-se auxilio a rotina diaria de
trabalho da equipa do laboratério de controlo dalidade do I&D, da Amorim & Irmaos,
principalmente na preparacdo de amostras para cdetede 2,4,6-triclroanisol (TCA).
Participou-se também em algumas tarefas de outofescfos em curso no I&D.

Foi ainda possivel conhecer as instalacbes da S®E&RXinhos de Portugal S.A.,
localizadas em Avintes, para participar no engama&ito. E algumas das instalacfes
pertencentes ao grupo Amorim, nomeadamente Amorimm&os, Portocork e Champcork,
em Santa Maria de Lamas.

Cooperou-se também em algumas actividades do pyojelligracdo de TCA e TCF através
de diferentes vedantes — Influéncia da barreirauAovark” realizado por um aluno da FEUP-
DEQ, Joaquim Coelho, aguando da elaboracdo daesaade mestrado no departamento do

I&D da Amorim & Irmaos
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6.3  LimitagOes e trabalhos futuros

A duracao total do projecto foi condicionada payuak factores, tais como, a utilizacdo de
cromatografos, que estava limitada a rotina deisesidlo departamento e a colaboragédo de
entidades externas (Sogrape), originando alguascar

Este estudo foi projectado para 24 meses, contladta a duracdo do estagio, nao foi possivel
conclui-lo, sendo apenas possivel realizar o prom@dnto de analise apds o primeiro més de
conservagao. No entanto, reuniram-se todas asg@@slde modo a assegurar a continuidade
do projecto por parte da empresa.

Sugere-se que, o0 método analitico optimizado eeglol maior nimero de contaminantes. E
uma possivel adaptacdo de um modelo teorico aadtadss experimentais, difusdo em
rolhas de cortica e permeabilidade em vedantegtsios, para num futuro préximo ser
possivel prever o comportamento de um vedante quaxposto a uma atmosfera

contaminada, com uma determinada concentracama®nisoéis e/ou fendis volateis.

6.4 Apreciacao final
Actualmente, existem poucos estudos sobre o fendneewolvido na contaminacdo de
vinhos apds o engarrafamento, nomeadamente quate® 8o conservados sob atmosfera
altamente contaminada. Este trabalho apresentass® @omo um contributo fundamental
para o esclarecimento dos mecanismos de contaminiacdinho, com cloroaniséis e fenois
volateis, e em que medida o tipo de vedante podeilsoir para a restricdo ou amplificacao
dos efeitos deste fendmeno. A compreensdo glolsie geoblema € fundamental para o
desenvolvimento de estratégias eficazes na sudugéso A hipotética migracdo dos
contaminantes através dos vedantes sintéticosfeito barreira proporcionado pelas rolhas
de cortica, serdo argumentos de uma enorme vaidifita e comercial ndo s6 para a
Amorim & Irméaos S.A. como para todo o sector ceitia.
O desenvolvimento e optimizacao de um novo métodditaco foi essencial, pois num futuro
proximo permitira ao departamento de 1&D da Amofmecer um servigo eficiente aos
seus clientes, nomeadamente em termos de reclasnacoe
Por outro lado validou-se uma embalagem proteajaea podera ser utilizada futuramente
para acondicionar rolhas de cortica, mesmo emdaaitaminados.
A realizacdo de diferentes actividades na prosseculp projecto permitiu reconhecer a
vertente multifacetada que um engenheiro deve pgss@ desempenho de exceléncia da sua

profissao.
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8. Anexos

A - Método Analitico

I. Método de analis6SPME-GC/MS micro extraccdo em fase solida com separacao por

cromatagrafia gasosa e deteccdo por espectrordetrmaassa.

Il. Eqguipamento utilizado

» Cromatégrafo Gasos@gilent 6890;
« Detector:Espectroscopia de Massa Agilent 5973;
* Auto-SamplerGerstel MPS2, n° série 121694;
* Programa de aquisicdo de daddsnhanced Chemstation, G1701 CA Version
C.00.00 21-Dec-1999, Copyright © Agilent Techno&syi1989-1999;
* Fibra:
0 Quantificacdo de d5-TCA: Sigma-Aldrich Co., com 10t de um
revestimento de polidimetilsiloxano (PDMS);
o Quantificacdo dos 5 contaminantes: DVB/CAR/PDMSefdinte da
utilizada na rotina do laboratorio);

+ Coluna Varian, FactorFod! Capillary Column VF-5ms 30 m x 0,32mm,
0,25um.

[ll. Condicbes operatorias gerais do GC/MS para detete@TCA:

v' Temperatura do injector — 270 °C;

v Gés de arrasto — Hélio;

v' Temperatura ddransfer Line- 280 °C;

v" Programa de temperaturas: 90 °C por 0 min, rampaqdecimento de 10
°C/min até 205 °C durante 11,50 min. Seguidamemtea mampa de
aquecimento de 30 °C/min. até aos 280 °C, duraghtenid. Tempo total de

14 minutos.
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B — Modo operatério

Maceracdes para quantificacdo dos contamina@e®car num frasco de vidro, com

capacidade até 60mL, o vedante (ou parte delesgumetende analisar; perfazer o
volume do mesmo com solucao hidroalcodlica 12%)\webrir o topo do frasco com
papel de aluminio e fechar com a respectiva tamigiaar a macerar durante 24 h a

temperatura ambiente.

. Preparacdo da solucdo hidroalcodlica 12% (v/agicionar 240 mL de etanol 96%

num baldo volumétrico de 2L e perfazer o volume éguma destilada.

Preparacdo das amostras para quantificacda-i€A no GC/MS- Num vial de 20

mL que contém £3 g de NaCl, adiciona-se 10 mL destra (solucdo de maceracao)
e 100 uL de @TBA (padrdo interno), de concentracdo 20 figAgitar a amostra
para promover a mistura. No GC-MS, seleccionar todwee iniciar a sequéncia de

analise.
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C — Calibracéo

A quantificacdo de cada composto é baseada nacsnpacacdo com o respectivo padréo

interno e relacionada com curvas de calibracdo igreante tracadas, nas gamas de
concentracao de interesse.

Como os cromatografos sao equipamentos muito saagi\aconselhavel efectuar a leitura de
padrées e/ou brancos no inicio, meio e fim de e de amostras e rectas de calibracéo
regularmente.

Os padrdes utilizados nas curvas de calibracdondesex preparados na matriz desejada
(vinho ou solucao hidroalcodlica). Neste estudalizeu-se curvas de calibragdo em solugéo

hidroalcoolica 12% (v/v).
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ey R2=0,997
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0 5 10 15 20 25
Concentragao ds - TCA (ppt)

Figura 8 — Curva de calibracdo da-d CA [0-25] ngL*, em solucao hidroalcodlica
12% (v/v).
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Figura 9 — Curva de calibracdo da-deCA [0-38] ng[*, em solucéo hidroalcodlica
12% (v/v).
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Area(m/z)
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Figura 10 — Curva de calibracdo da.d°CA [0-27] ngL*, em solucéo hidroalcodlica
12% (v/v).
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Figura 11 — Curva de calibracdo da-&4F [0-1100] pgL}, em solugéo hidroalcodlica
12% (v/v).
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Figura 12 — Curva de calibracdo da-&4G [0-1000] pgL}, em solucéo hidroalcodlica

12% (v/v).
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E - Tratamento dos Resultados do GC/MS

A quantificacdo de cada composto é baseada nacsnpacacdo com o0 respectivo padréo
interno, ou seja, para cada amostra, apos integrdgsd picos correspondentes ao padréo
interno e ao contaminante, obtém-se a area doroordate (Aon) € a do respectivo padréo
interno (A.;). Depois de se obter as areas de todas as amastisadas calcula-se o valor
medio da area do padréo interng.(#). Em seguida, relaciona-se as areas dos contat®an
com as dos padrbes internos, ou seja, calculaysoo corrigido da area do contaminante
(Acont):

= Ppi (E.1)
A%om - A A\:ont

p.i.

Finalmente, determina-se a concentracdo do contamen(Gon) Substituindo A. na
equacao da respectiva curva de calibracéo.

A~ =declivexC_,, +ordenada (E.2)
Logo, a concentracdo € dada por:
c = A....* —ordenada
cont declive (E.3)
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F — Especificagbes

Tabela A.1 — Caracteristicas das rolhas naturaibaadas no projecto, obtidas pelo

Medcork.
Comprimento | Diametro Massa Massa Volumica Humidade
Rolha (mm) médio (mm) ©) Aparente (%)
o (glen) ’
1 38,2 24,1 2,7 154,4 5,5
2 38,7 24,0 2,4 135,6 5,4
3 38,3 24,0 2,9 170,4 51
4 38,2 24,0 2,8 160,3 5,7
5 38,1 23,9 3,0 175,1 5,4
6 38,2 24,2 2,5 141,0 5,6
7 38,4 24,1 2,9 166,4 6,3
8 38,2 24,0 3,7 215,5 5,8
9 38,4 24,3 3,4 193,1 4,9
10 38,4 24,2 2,4 136,6 6,0
11 38,4 24,0 3,0 174,9 5,0
12 38,3 24,1 3,0 170,6 5,5
13 38,4 24,0 3,3 190,8 5,1
14 38,4 24,1 2,8 156,8 5,3
15 38,4 24,3 3,0 167,2 5,5
16 38,1 23,8 3,6 215,0 6,0
17 38,3 24,2 3,0 169,3 5,8
18 38,4 24,0 3,3 189,9 5,4
19 38,2 24,2 3,8 216,4 5,5
20 38,2 24,0 2,8 160,9 5,1
21 38,4 24,2 2,8 156,5 5,0
22 38,5 24,1 2,6 150,2 6,3
23 38,3 24,2 2,3 128,5 5,8
24 38,3 24,1 2,5 141,5 5,8
25 38,3 24,0 3,0 173,2 5,7
26 38,4 24,3 31 171,2 5,9
27 38,3 23,9 2,9 170,1 5,5
28 38,4 24,1 2,8 161,2 5,3
29 38,4 24,0 3,4 197,9 5,3
30 38,1 24,0 2,5 146,4 5,3
31 38,5 24,0 2,8 162,7 6,5
32 38,2 24,3 2,8 159,6 5,2
33 38,4 24,2 2,9 164,0 5,3
34 38,3 24,1 3,2 181,1 5,4
35 38,2 24,0 2,6 151,1 5,3
36 38,3 24,2 2,9 166,8 5,0
37 38,5 23,9 2,3 133,3 5,5
38 38,4 23,9 2,7 158,9 6,0
39 38,4 24,2 3,6 204,6 5,7
40 38,3 24,0 2,6 150,0 6,3
41 38,4 23,9 3,0 172,7 6,0
42 38,5 24,1 2,9 163,6 4,9
43 38,4 24,2 3,0 169,1 5,5
44 38,3 24,0 3,2 185,8 5,7
45 38,3 24,1 2,8 157,2 5,7
46 38,5 24,3 2,7 152,2 5,6
47 38,0 24,0 2,5 147,5 5,1
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48 38,4 24,3 2,4 134,7 5,7
49 38,3 24,0 2,8 161,3 6,1
50 38,5 24,0 3,3 188,4 6,0
51 38,3 24,2 3,0 169,7 5,2
52 38,3 24,1 2,5 141,5 5,0
53 38,4 24,1 3,1 178,3 51
54 38,4 24,1 3,2 179,6 5,7
55 38,5 24,2 2,7 150,2 55
56 38,3 24,2 2,9 166,7 55
57 38,3 24,1 3,2 182,3 5,2
58 38,4 24,1 2,9 164,9 5,6
59 38,4 24,0 3,4 196,4 5,4
60 38,4 24,3 2,4 136,4 5,0
61 38,4 24,2 3,0 171,0 5,2
62 38,2 24,2 3,0 168,8 5,4
63 38,5 24,1 2,7 151,9 5,7
64 38,4 24,2 3,0 168,7 5,3
65 38,0 24,1 2,5 146,0 5,2
66 38,3 24,1 2,8 158,0 6,6
67 38,5 24,3 2,4 136,1 6,1
68 38,3 24,1 2,9 168,0 55
69 38,4 24,2 4,0 228,1 55
70 38,3 24,2 3,1 178,2 5,2
71 38,3 24,2 2,9 162,1 5,2
72 38,4 24,0 2,5 143,9 5,2
73 38,2 24,0 2,5 1447 55
74 38,4 24,0 3,0 170,2 5,4
75 38,2 24,1 3,0 172,6 5,6
76 38,4 24,0 2,8 159,9 6,0
77 38,5 24,1 2,4 139,1 5,4
78 38,0 24,1 2,5 143,2 5,0
79 38,4 24,3 2,9 165,4 5,0
80 38,5 23,9 3,1 180,3 5,8
81 38,3 24,1 2,9 162,7 51
82 38,4 24,0 3,6 205,1 6,1
83 38,5 24,1 2,9 165,1 6,5
84 38,1 24,1 2,5 141,7 5,8
85 38,3 24,1 3,2 181,6 6,3
86 38,2 23,9 3,4 201,7 5,8
87 38,1 23,9 2,8 165,3 5,6
88 38,4 23,9 3,0 172,2 51
89 38,3 24,2 2,9 164,1 5,8
90 38,4 24,1 3,1 176,1 49
91 38,5 24,2 3,1 176,9 5,6
92 38,3 24,1 3,0 172,8 5,4
93 38,3 23,9 3,7 213,2 55
94 38,2 23,7 3,3 196,0 55
95 38,3 24,1 2,9 168,1 5,6
96 38,4 24,2 2,4 133,8 5,0
97 38,2 24,2 3,0 169,3 5,2
98 38,6 24,4 3,3 184,1 55
99 38,3 24,1 2,8 158,1 5,7
100 38,3 24,1 3,4 195,6 5,2
Média 38,3 24,1 2,9 167,5 5,5
Desvio Padrao 0,13 0,12 0,36 20,74 0,39
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Tabela A.2 — Caracteristicas das rolhas Neutroadilzadas no projecto, obtidas pelo

Medcork.
Comprimento | Diametro Massa Massa Voldmica Humidade
Rolha (mm) Médio (mm) @ Aparente (%)
9 (giCm’)
1 38,0 24,0 5,3 310,5 6,4
2 38,0 23,9 4,9 286,7 6,4
3 38,2 24,0 4,9 284,0 6,0
4 38,1 23,9 5,0 2945 6,3
5 38,1 24,2 57 327,4 6,3
6 38,3 24,0 5,4 312,8 6,1
7 38,1 24,0 5,3 309,4 5,7
8 38,0 24,0 5,0 289,2 6,3
9 37,9 23,9 4,9 290,3 6,3
10 38,0 24,0 5,0 293,8 6,4
11 38,1 23,9 5,1 298,9 6,1
12 38,3 24,0 5,2 300,8 6,2
13 38,0 23,9 4.8 283,0 6,2
14 38,0 24,1 4,9 283,9 6,0
15 38,0 23,9 5,2 302,6 6,1
16 38,1 23,9 4,7 2743 6,0
17 38,1 23,9 4.8 278,7 6,1
18 37,8 23,8 4,9 291,7 6,4
19 38,1 23,9 5,2 300,8 6,0
20 38,2 24,0 5,1 296,8 6,0
21 38,3 24,0 5,1 294,2 6,0
22 38,2 24,0 53 305,0 6,0
23 38,1 24,0 4,9 285,3 6,2
24 37,9 23,8 4.8 284,3 6,3
25 38,2 24,2 53 300,3 6,0
26 37,9 24,0 4.7 272,8 6,2
27 38,0 23,9 5,1 296,6 6,2
28 38,2 24,0 4,9 284,3 57
29 38,0 24,0 4.8 279,0 6,0
30 38,0 23,9 5,1 296,5 6,0
31 38,0 23,9 4,9 284.4 6,1
32 37,9 24,0 5,2 300,5 6,1
33 38,0 24,0 4,9 286,3 6,2
34 38,1 24,0 55 319,5 6,4
35 38,0 24,0 5,1 296,6 6,3
36 38,1 24,2 5,2 298,0 6,3
37 38,0 23,9 5,0 294,9 6,1
38 37,8 24,0 4.6 268,2 6,1
39 38,0 23,9 4,9 284,8 6,1
40 38,2 24,1 5,2 296,3 6,3
41 38,1 23,9 5,1 297,0 6,3
42 38,1 24,0 5,2 300,4 6,0
43 38,1 24,1 4.8 279,4 6,0
44 37,9 23,9 5,1 302,6 6,5
45 38,0 24,0 5,0 291,1 6,3
46 38,0 24,0 4.8 2775 5,8
47 38,0 23,9 5,0 293,6 6,1
48 38,2 24,0 5,2 298,4 57
49 38,3 24,0 5,2 302,7 5,5
50 38,0 24,0 5,1 299,6 6,2
51 38,0 23,9 5,0 291,9 6,1
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52 38,1 23,9 51 298,3 6,2
53 38,3 24,1 51 2924 5,6
54 38,3 24,0 5,3 304,1 6,1
55 38,1 24,0 5,4 311,4 6,3
56 38,0 23,9 4,8 281,8 6,2
57 38,0 23,9 51 299,5 6,3
58 38,1 24,1 5,2 302,1 6,4
59 37,9 24,0 4,9 285,6 6,2
60 38,1 24,0 51 298,1 6,0
61 38,0 24,0 51 294,2 6,1
62 38,2 24,0 5,4 313,8 5,8
63 37,9 23,9 4,7 276,6 6,1
64 38,0 24,0 4,9 287,9 6,2
65 37,9 23,9 4,8 282,9 6,1
66 38,1 24,0 51 296,1 6,2
67 38,2 24,0 5,3 305,1 6,0
68 38,2 24,0 5,4 309,0 6,0
69 38,1 24,0 5,2 299,8 6,0
70 38,1 23,9 4,7 275,0 5,8
71 38,3 24,0 5,4 313,5 5,7
72 38,2 24,1 5,2 297,8 5,8
73 38,1 23,9 51 294,7 6,1
74 38,0 23,9 5,0 295,3 6,0
75 38,2 24,0 5,2 301,1 6,2
76 38,0 24,1 5,3 304,2 6,0
77 38,2 24,0 5,3 306,5 5,8
78 38,0 24,1 4,9 281,6 5,6
79 38,0 24,0 4,7 273,8 6,0
80 38,1 23,9 4,9 285,0 6,1
81 38,0 24,0 5,0 293,3 6,0
82 38,1 24,0 51 293,4 6,0
83 38,1 24,0 5,0 287,9 6,1
84 38,2 24,0 5,3 305,0 5,7
85 38,1 23,9 4,9 286,8 6,0
86 38,1 24,0 5,0 289,8 6,2
87 37,9 23,9 4,9 287,3 6,4
88 38,1 24,0 4,6 269,6 5,6
89 38,1 24,0 5,2 299,0 6,1
90 37,9 23,9 4,9 286,2 6,3
91 38,1 24,0 5,4 312,3 5,7
92 37,9 24,0 4,9 284,0 6,2
93 38,0 23,9 5,0 294,3 6,0
94 38,0 23,9 5,0 2947 6,3
95 38,1 23,9 51 298,4 5,8
96 37,8 23,8 4,8 286,9 6,2
97 38,1 24,0 51 297,8 6,0
98 38,0 23,9 5,2 302,0 6,4
99 38,1 24,0 4,6 269,5 55
100 38,3 24,0 53 304,2 5,8
Média 38,1 24,0 5,0 293,8 6,1
Desvio padréo 0,12 0,07 0,21 11,30 0,22
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Tabela A.3 — Caracteristicas dos vedantes Nomddairtutilizados no projecto, obtidas

pelo Medcork

Massa Volumica

Comprimento | Diametro Médio | Massa
Rolha (mm) (mm) @ Aparente

J (g/Cm’)

1 39,9 21,6 4,7 324,7
2 39,7 21,8 4,8 320,2
3 39,3 22,1 4,9 323,0
4 39,7 21,8 4,8 322,4
5 39,5 22,1 4,9 320,2
6 39,6 21,6 4,7 322,4
7 39,7 21,8 4,8 322,7
8 39,6 21,7 4,8 325,8
9 39,7 21,3 4,8 337,7
10 39,7 21,7 4,9 335,1
11 39,7 22,1 4,9 324,0
12 39,6 21,8 4,8 324,7
13 39,7 21,9 4,8 319,0
14 39,5 22,0 4,7 316,0
15 39,9 21,8 4,8 323,4
16 39,6 21,8 4,8 323,1
17 39,6 21,6 4,8 334,4
18 39,7 21,6 4,8 326,9
19 39,7 21,7 4,7 319,7
20 39,8 21,8 4,8 322,3
21 39,6 21,9 4,8 323,3
22 39,6 21,9 4,9 329,5
23 39,6 21,9 4,8 320,6
24 39,6 22,0 4,8 321,4
25 39,7 21,9 4,9 327,9
26 39,7 21,7 4,9 331,4
27 39,7 21,9 4,8 322,7
28 39,8 21,5 4,7 326,5
29 39,6 22,0 5,0 330,0
30 39,7 21,6 4,7 318,4
31 39,6 21,6 4,7 322,1
32 39,7 21,9 4,9 329,1
33 39,7 21,4 4,8 334,4
34 39,7 21,7 4,8 326,6
35 39,6 21,7 4,8 324,2
36 39,6 21,8 4,8 324,5
37 39,7 22,1 4,8 318,4
38 39,5 21,7 4,7 321,3
39 39,6 21,8 4,3 287,7
40 39,7 21,6 4,8 326,7
41 39,6 21,5 4,8 335,3
42 39,7 22,0 4,8 317,0
43 39,6 21,7 4,7 316,9
44 39,7 21,7 4,8 326,3
45 39,7 21,5 4,9 339,7
46 39,8 21,8 4,8 321,9
47 39,8 22,0 5,0 328,5
48 39,7 21,8 4,9 328,9
49 39,7 21,5 4,8 329,1
50 39,5 22,0 4,9 325,7
51 39,7 21,6 4,8 328,5
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52 39,8 21,6 4,9 334,0
53 39,8 215 4,7 327,2
54 39,8 21,6 4,7 323,0
55 39,8 214 4,8 337,8
56 39,6 21,9 4,9 327,2
57 39,7 22,0 4,8 319,0
58 39,8 21,6 4,8 329,2
59 39,8 21,7 4,8 324,4
60 39,8 21,7 4,8 325,4
61 39,7 21,9 4,8 322,6
62 39,7 214 4,8 336,9
63 39,7 21,7 4,8 324,7
64 39,6 22,2 4,8 312,3
65 39,7 22,0 4,9 325,0
66 39,7 21,6 4,8 329,0
67 39,7 215 4,7 328,0
68 39,7 21,7 4,8 327,2
69 39,7 21,9 4,8 320,4
70 39,7 215 4,9 338,5
71 39,5 22,0 4,8 321,1
72 39,7 22,0 4,9 322,7
73 39,8 21,8 4,7 318,3
74 39,6 22,2 4,8 311,6
75 39,8 21,7 4,8 326,3
76 39,6 215 4,7 328,7
77 39,6 21,9 4,8 320,7
78 39,7 21,9 4,9 324,4
79 39,8 21,6 4,8 325,5
80 39,6 21,9 4,8 321,0
81 39,6 21,8 4,9 332,1
82 39,5 21,7 4,9 330,4
83 39,7 22,0 4,8 3174
84 39,6 21,6 4,8 328,5
85 39,7 21,9 4,8 321,7
86 39,7 21,9 4,9 327,7
87 39,7 214 4,8 338,6
88 39,8 215 4,8 329,1
89 39,7 21,6 4,8 331,0
90 39,6 21,7 4,8 326,3
Média 39,7 21,8 4,8 325,2
Desvio padréo 0,1 0,2 0,1 7,0
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Tabela A.4 — Caracteristicas dos vedantes SuprengeXd 45 utilizados no projecto, obtidas
pelo Medcork.

Rolha Comprimento | Diametro Médio Massa Massa Volumica
(mm) (mm) (@) Aparente
(g/Cm°)
1 43,6 21,6 8,5 537,0
2 43,7 21,5 8,5 537,6
3 43,5 21,4 8,5 543,7
4 43,6 21,5 8,5 536,8
5 43,0 21,1 8,5 566,7
6 43,7 21,6 8,6 537,2
7 43,7 21,5 8,6 540,2
8 43,7 21,6 8,5 533,5
9 43,6 21,5 8,5 540,3
10 43,7 21,6 8,6 537,2
11 43,5 21,5 8,5 540,4
12 43,5 21,5 8,5 537,9
13 43,7 21,5 8,5 538,5
14 43,5 21,5 8,5 541,6
15 43,4 21,4 8,5 544,0
16 43,6 21,5 8,5 536,7
17 43,3 21,2 8,5 553,5
18 43,4 21,3 8,5 551,8
19 43,6 21,5 8,5 538,6
20 43,5 21,5 8,5 540,2
21 43,8 21,6 8,5 530,9
22 43,8 21,6 8,6 534,0
23 43,6 21,5 8,5 536,2
24 43,5 21,5 8,5 542,5
25 43,3 21,4 8,4 540,4
26 43,7 21,5 8,5 537,9
27 43,5 21,4 8,6 545,1
28 43,5 21,5 8,5 539,2
29 43,8 21,5 8,6 540,9
30 43,6 21,5 8,6 539,5
31 43,8 21,7 8,5 526,9
32 43,6 21,6 8,5 533,8
33 43,6 21,5 8,5 537,0
34 43,6 21,5 8,5 535,4
35 43,6 21,5 8,5 540,6
36 43,6 21,6 8,6 537,6
37 43,3 21,3 8,6 558,1
38 43,2 21,1 8,5 562,0
39 43,3 21,4 8,5 548,5
40 43,6 21,5 8,5 536,6
41 43,3 21,3 8,5 549,1
42 43,5 21,4 8,5 5442
43 43,7 21,6 8,5 533,1
44 43,4 21,4 8,6 548,5
45 43,4 21,4 8,5 542,8
46 43,8 21,6 8,5 532,8
47 43,6 21,6 8,5 537,1
48 43,8 21,6 8,6 532,4
49 43,6 21,6 8,6 537,5
50 43,6 21,5 8,5 536,4
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51 43,5 21,5 8,5 540,9
52 43,4 21,4 8,5 543,4
53 43,5 21,5 8,6 543,5
54 43,6 21,5 8,5 539,2
55 43,4 21,4 8,5 547,8
56 43,6 21,5 8,6 542,3
57 43,6 21,5 8,5 534,0
58 43,5 21,5 8,6 543,0
59 43,5 21,5 8,5 541,0
60 43,6 21,5 8,5 537,9
61 43,6 21,5 8,5 538,6
62 43,6 21,4 8,5 543,7
63 43,6 21,5 8,5 536,6
64 43,6 21,6 8,5 533,7
65 43,5 21,5 8,5 536,3
66 43,7 21,6 8,5 531,5
67 43,5 21,5 8,6 544,2
68 43,6 21,5 8,5 536,7
69 43,6 21,5 8,5 536,8
70 43,2 21,2 8,5 559,1
71 43,5 21,4 8,6 549,4
72 43,7 21,6 8,6 533,1
73 43,2 21,3 8,5 552,5
74 43,4 21,3 8,5 551,1
75 43,6 21,5 8,5 537,8
76 43,7 21,6 8,6 536,8
77 43,7 21,6 8,6 537,0
78 43,5 21,5 8,5 540,5
79 43,7 21,6 8,5 534,4
80 43,6 21,6 8,5 533,5
81 43,5 21,5 8,5 538,8
Média 43,5 21,5 8,5 540,6
DP 0,2 0,1 0,0 7,1
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G - Controlo do perfil do gargalo

a % > Controlo de Gargalos Data: 02-02-2009
A
AMORIM AMORIM DISTRIBUICAD Pagina 1
Céd. Ensaio: 039/09 Cliente: D
Garrafa: Botijo Fornecedor: Barbosa & Almeida, Lda
Marca do Molde: 1315 BA 07 ; 375 ml 001 Operador: José Carlos
Profundidade: 54 (mm) Dist. do Topo: 3 (mm) Resolugéo: 2mm
Data : 2009-Fev-02 Responsavel:
Observagdes:
Média das medidas a 0 e 90 Graus (mm
Prof. G1
30 15,59
4.0 15.67
6.0 15,87
8.0 6,07
10,0 6,20
12,0 5,28
14,0 16,35
16,0 16,43
18,0 16,59
20,0 16,83
22,0 17.01
240 17.08
26,0 17.09
28,0 17,14
30,0 17.23
32,0 17.36
34,0 17.52
36,0 17.68
38.0 17.82
40,0 17.94
420 16,04
440 18,13
46,0 16,20
480 1627
50,0 18.33
52,0 18.36
54,0 18,36
Tabela Estatistica__«Média» (mm)
Prof. Media Conicidade D. Padrio Minimo Maximo
30 15,59 0.00 0,06 15,55 15,63
4.0 15,67 0,08 0,08 15,61 1573
6.0 15,87 0.28 0.12 1576 15,95
8.0 16,07 0.48 0,15 15,96 16,17
10,0 16,20 0.61 017 16,08 16,32
12,0 16,28 0.69 0,19 16,14 16,41
14,0 16,35 0,76 021 16,20 16,49
16,0 16,43 0,84 021 16,26 16,58
18,0 16,59 1,00 022 16,43 16,74
20,0 16.83 1.24 023 16,66 16,99
22.0 17.01 1,42 035 16,76 17,25
24.0 17.06 1.47 042 16,76 17.36
26,0 17,09 1,60 0,46 16,76 17,41
28.0 1714 1.55 052 16,77 17,50
30,0 17,23 1,64 0,54 16,84 17,61
32.0 17.36 1.77 054 16,96 17.74
340 17,52 1,93 051 17.16 17,88
36,0 17.68 2,09 049 17.33 18,03
38,0 17.82 2,23 047 17.48 18,15
40,0 17,94 2,35 0,46 17,61 18,26
420 18,04 2,45 045 17,72 18,35
440 18,13 2,54 042 17.83 1842
46,0 18.20 2.61 0.40 17.92 1848
48,0 18,27 2,68 0,38 18,00 18,54
50,0 18,33 2.74 037 18,07 18,69
52,0 18,36 2,77 034 18,12 18,60
54.0 18,36 277 034 18,12 18,60
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Desenho pormenorizado «Média» (mm) - Escala 2:1
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