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Resumo

Processo Continuo de Tratamento de Cortiga para Desinfecgdo e

Remogdo de Compostos Orgdnicos Volateis

A presente invengdoc diz respeito a processo continuo aplicavel
a generalidade dos produtos de cortica, e que permite remover
quase totalmente compostos orgédnicos volatels responsavels por

odores e/ou transmissdo de sabor.

O processo desenvolve-se em dois estagios, numa unidade, ou
maquina de desinfeccdo, constizuida por um ventilador (3), um
colector purgador (5), um sobreaquecedor (7) e um

arrefecedor(8), e injectores (11).




DESCRIGAO

Processo Continuo de Tratamento de Cortiga para Desinfecgdo e
Remocdo de Compostos Orgénicos Volateis

O presente invento insere-se na érea da Engenharia Quimica.

GLOSSARIO
Cov Compostos Orgénicos Volateils

COZEDURA Tratamento primdrio efectuade a cortiga, por
imersdo em agua a temperaturas entre os 95 e 120°C

PRODUTOS DE CORTICA  Granulados, discos, rolhas

SEM Abreviatura de “Scaning Electron Microscope”
Microscédpio electrdnico de varrimento

HPLC Cromotografia liguida de alta pressdo
TCA Triclorovanisol
PIETEC Pressure Induceed Exchange by Thermal Extraction

Conductea Continuosly

Descrigdo do Invento

A presente invengdo diz respeito a novo processo continuoc de
tratamento de produtos de cortiga, wutilizando equiramento
especifico projectado para a remogdo quase total de compostos
organicos voldteis responsédvels por odores e/ou transmissdoc de
sabor.

O processo ¢ aplicavel a generalidade dos produtos de cortiga
relevantes para vedag¢do tails como discos, granulados, rolhas,
secgles de bastio e outros, assegurando a respectiva
! desodorizacgdo.

A cortiga é constituida por células mortas, e portanto bastante
mais secas que as correspondente células de feloderme. A secagem
que ocorre apds a morte das células ocorre de forma gradual de




tal forma que as membranas celulares se mantém coesas, dando
origem a filmes constituidos predominantemente por celulose e
suberina que tem uma estrutura macromolecular com notéaveis
semelhancas com a lenhina.

Apds secagem as células da cortigca permanecem portanto
razoavelmente estanques a ligquidos que observando-se teores de
células fechadas superiores a ©95% quando medidas com o auxilio
de um picnémetro de hélio.

Esta tipologia conduz a valores muito baixos da difusdc de
moléculas tais como as de TCA, terpenos e mesmo das mo_éculas de
dgua (no estado wvapor).

E bem conhecida a tendéncia que a cortica tem para adsorver &
superficie compostos organicos voldtels e nomeadamente compostos
que podem  posteriormente transmitir odor e/ou sabores
indesejaveis ao vinho, nomeadamente 2, 4, & triclorcanisol de
origem biogénica.

Uma das mais importantes e tradicionais aplicagdes da cortica é
como rolha, quer como rolha de cortiga natural, guer como rolha
de champanhe, mas em qualquer caso para preservar vinho ou
outras bebidas em que o sabor de origem ndo pcde ser
contaminado.

Infelizmente ocorre na cortica um large conjunto de compostos
organicos volateis que, estd provado, conferem sabor e/ou odor
capaz de alterar ou se sobrepor ao sabor e/ou odor natural do
produto a preservar .

Podem mencionar-se, de forma ndo exaustiva o0s seguintes tipos de
contam:nantes:

e 2, 4, 6 triclorcanisol e outros policloroanisois

e Terpenos e respectivos derivados (por ex: Metil
isoborneol)

o Fenois e respectivos derivados (por ex: Guaiaccl)

® Alcoois e Cetcnas insaturadas (por ex: l-octen-3-ol e
octen~3-ona)

De todos estes contaminantes, muitos deles de origem biogénica,
reveste-se de particular importancia o, 2, 4, 6 tricoloroanisol,
gue ¢é habitualmente designado por TCA, por poder ser detectado
por olfacto, mesmo em teores muito reduzidos.

Ensaios sistematicos realizados com painéls de provadores
mostravam consistentemente por tratamento estatistico ser
possivel para provadores treinados detectar a presenca de teores




da ordem de 2 nanogramas/litro, e mesmo para painéis aleatdrios
se confirma a deteccdo a nivel dos 5 nanogramas por litro.

E reconhecide que a contaminacdo com TCA e com outros compostos
que ocasionam os off-aromas tém em muitos casos (senaoc em todos)
origem bioldgica.

Estd também razoavelmente provado que a contaminacdo bioldgica
pode ter origem no campo, na arvore viva, mas muito mails
frequentemente nas pilhas de armazenagem temporaria (por vezes

mais de um ano).

Estd também razoavelmente provado que a secagem lenta apés a
cozedura conduz muitas vezes ao florescimento de colédnias de
fungos algumas das quais tém TCA como produto do respectivo
cazabolismo.

0 peso relativo dos &tomos de cloro na molécula de TCA é
superior a 50% enquanto que na crosta terrestre as fraccodes
méssicas correntes de &tomos de cloro nao excedem 2% (cerca de
2,2% na &gquas do mar).

A Dbiosintese do TCA é portanto um processo concentrador de
dtomos de cloro ocorrendo um efeito de concentragdo superior a
25 vezes.

0s fungos e outros microorganismos com esta capacidade de
concentracdo de atémos de halogénios sdo designados por
haldéfilos, estando identif:cadas 17 espécies diferentes em que a
analise de metabdlitos permite identificar a presenca de TCA e
de outros compostos aromaticos policlorados.

A textura da cortica, com estomas, microcanais de
vapotranspiracdo e células cujas paredes se romperam durante o
processo de secagem ou por ac¢des mecanicas permitem a fixacéo
de algumas coldnias de fungos em profundidade ( a maior de 5
milimetros de superficie externa).

A remocac de TCA e de outros off-aromas gerados em profundidade
constitul objecto especifico da presente invencdo.

O TCA superficial ¢é muitc fécil de remover e se rolhas
contaminadas forem mantidas em drea bem ventilada a concentracao
de TCA na superficie reduz-se de semana para semana.

A observagdo por SEM de cortes de rolhas muito contaminadas
permite identificar agregados com tipologia caracteristica de
coldnias de fungos. A localizacdo preferencial ¢ em vértices
interiores das paredes das células, estendendo-se sobretudo para
as faces que apresentam fractura ou rompimento.




Observam-se paredes celulares completamente recubertas e a
frequéncia com gque ocorrem paredes celulares com fractura de
parede obstruida pelas coldnias parece indicar que as coldnias
para reterem humidade e retardarem a secagem causam obstrugdo
dos orificios das células em gue se instalaram.

A malor permeabilidade das paredes celulares secas as moléculas
de oxigénio e de diédxido de carbono do que as moléculas de agua
resulta da camada cerosa de caracter predominantemente
alifatico que constitui uma barreira muito eficaz evitando a
passagem de agregadcs de moléculas de agua.

A preparacdo de membranas de pervaporag¢do utilizando solventes
gque precolaram em colunas cheias de pd de cortiga (dissolugédo de
ceras e oligdémeros soluveis) conduz a significativos aumentos de
selectividade e aumento de caracter hidrofdébicc da membrana.

E assim expectadvel, se bem que ndo provado ainda, que colénias
em células em que j& ocorreu a oclusdo sobrevivam ainda durance
algum tempo, metabelizando compostos oresentes nas paredes das
células.

O recubrimento metalico sob alto vacuo prévic a observagdo por
SEM remove, com elevada probabilidade todo ¢ TCA para além, é
claro, de muitos outros compostos volateils. Nestas
circunsténcias ndoc fol possivel por SEM identificar os locais
intracelulares de deposigdo do TCA, mas é de admitir que se
encontre em parte depcsitado no interior de células entretanto
fechadas por obstrugdo de acordo com o mecanisme anteriormente
descrito,

A remogdo de TCA e de outros compostos responsaveis por “off-

arocmas” oclusos em células entretanto fechadas constitui objecto
especifico da presente invencao.

Estado da Técnica

As 1indastrias produtoras de rolhas tém wvindo a testar e a
utilizar um largo conjunto de metodologias para tentar minimizar
a ocorréncia de rolhas com TCA e/ou outros compostos que
transmitem sabor e/ou odor (COV).

Eszas metodologias podem agrupar-se da sequinte forma:

¢ Prevencdo de formacdo de TCA e COV
¢ Prevencdo de migracdo de TCA e COV (filmes, barreiras)
¢ Tratamentos para remocdo de TCA e COV



Deste 3 tipos de metodologias s&oc relevantes para a andlise
desta invenc¢ao os do terceiro tipo, isto é os tratamentos para
remocgido do TCA ¢ de outros compostos orgdnicos volateis (COV).

Processos Oxidativos de Tratamento

A lavagem de rolhas e outros produtos de cortiga tais como
discos, com solugdes contendo Aagua oxigenada (perdxido de
hidrogénio) ¢é ©praticado hd mais de vinte anos, e mais
recentemente foram testados exaustivamente processos utilizando
solugdes contendo Ozono.

Estes processos permitem um branqueamento superficial da cortiga
e uma redugdo de teor de microorganismos aderentes
(potencialmente produtores metabdlicos de TCA), mas para OS5
tempos de contactc praticavels ndo séo eficazes na reducdo de
TCA que esteja j& presente nas rolhas.

Face ao tipo de resultados que estes processos conseguem parece
mais adequado enquadra-los nos processos ditos preventivos.

Processo com Extrac¢do Supercritica com CO;

Cs processo descritos em  patentes neste  ambito  consisten
basicamente nuna extraccdo supercritica com CO-,

Os dados experimentais disponiveis mostram que © processo tem
eficdcia & escala laboratorial, conseguindoc remover ndo apenas o
TCA mas também cutros compostos responsaveis por transmissao de
odor e/ou sabor.

ol

A implementacao do processo a escala industrial
inevitavelmente onerosa devide a gama de pressdes a que
necessario operar.

(D~

Este rprocesso é completamente distinto do que é objecto da
presente invencédo.

Processos por Arrastamento de Vapor

O Processo descrito na Patente WO 2004/014436 Al é um processo
continuo que utiliza uma corrente de vapor com que se pretende
arrastar o TCA.




O contacto de uma corrente saturada com vapor com cortig¢a a uma
temperatura proxima do ambiente, conduz inexoravelmente a
formacdo de condensado a superficie da cortiga.

Por efeito da tensdo superficial e por fendmenos da capilaridade
o filme liquido formado impregna-se nos poros formando meniscos
junto da superficie.

Nesta como em multas outras situacgdes as lels da fisica séo
incontornaveis e a difusdo de TCA gue se encontre dentro dos
poros passa a ser muito dificultada pela presenga de liquido da
oclusdo (Leis de Fick).

0 processo evidencia ainda assim alguma eficacia mas &
fundamentalmente diferente do que ¢é ©objecto da presente
invencdo.

Na presente 1invencdo os produtos de cortica sofrem pré-
aquecimento para equalizagdo de temperatura de forma a evitar a
nefasta formacdo do referido filme de liquido, para além de uma
série de outras diferencas relativas ao equipamento e modo
operativo.

Tém portanto surgido nas ultimas décadas diversos processos para
tratar produtos de cortica.

A 1industria de transformagdo de ccrtigca que realizou muitos
ensalos com todos esses processos reconhece de uma forma geral a
limitada eficadcla para tratar quer lotes com alto grau de
contaminacdo ({acima de €%), quer lotes com baixc grau de
contaminacéo (abaixo de 2%).

No caso de lotes com média contaminacdo (entre 2 por cento e 8
por cento) quase todos os métodos apresentam alguma eficéacia,
mas apds tratamento, as andlises conduzem geralmente a valores
entre 1 por cento e trés por cento residual sobretudo para
corticas contaminadas em profundidade e esta gama de valores nao
& considerada satisfatéria pela generalidade da Industria
Corticeira, nem pelos respectivos clientes.

Esta generalizada falta de eficdcia dos processos anteriores e
valores residuals ndo desprezaveis, deverdc resultar em parte da
contaminacao em profundidade e da contaminacdo oclusa, sendo
portanto estas contaminagdes mais dificeis de remover objecto
especifico da presente invencdo.




Desenvolvimento do Novo Processo

No desenvolvimento experimental do processo foi wutilizado
granulado grosseiro (5 + 7 mm) muito contaminado.

Os ensaios em coluna vertical com fluidizagdo por ar e por
mistura de ar com vapor de agua e vapor de etano. revelaram-se
eficazes para remocdo do TCA superficial, mas ndo do TCA
presente em profundidade.

As velocidades minimas de fluidizagdo s&o relativamente baixas
devidc a baixa massa especifica da cortiga.

Mesmo operandc a velocidades s6 ligeiramente inferiores a do
transporte pnsumatico n&o s=2 consegue grande eficacia na
transferéncia de massa (ensaios comparativos de secagem de
cortiga)

Este comportamento  pode ser interpretade com base nas
velocidades da fase gasosa relativamente baixas, gue conduzem a
espessuras significativas da camada limite laminar, na qual se
estabelece, é claroc, um gradiente de concentracgdes.

Acresce que a microrugosidade da superficie é do tipo muito
especial, constituido sobretudo  por células parcialmente
destruldas, apresenta multiplas cavidades em gue a fase gasosa
se encontra virtualmente estacionaria ({(auséncia de conveccao).

Este conjunto de ensaios permitiu concluir da necessidade de
operar com leito transportadoc e com velocidades de gas
superiores as que sdo utilizadas em leito fluidizado.

Exemplos

1. Numa instalagdo piloto com Agitador rotativo e camara
cilindrica de vidro com fita de aguecimento externa, foram
tratados pequenos lotes obtidcs por seccionamento de
granulado muito contaminado

(Contaminagdo equivalente correspondente a 11%)



NUMERO TEMPO DE PRESSAO REDUCAO
DE ENSAIO | TEMPERATURA | RESIDENCIA RESIDUAL DE

TEOR DE

TCA

17 100°C 30 min. 0,01 Bar 2.4 %

18 110°C 30 min. 0,01 Bar 3.2%

19 120°C 30 min. 0,01 Bar 4,8 %

20 110°C 1 hora 0,01 Bar 6,1 %

21 120°C 1 hora 0,01 Bar 8,9%

22 110°C 30 min. 0,001 Bar 64%

23 120°C 30 min. 0,001 Bar 85%

24 110°C | hora 0,001 Bar 73%

25 120°C | hora 0,001 Bar 96%

26 120°C 2 horas 0,001 Bar 98%

Este conjunto de ensaios permitiu verificar a importdncia da
baixa pressdo residual dentro da camara de tratamento.

Exemplo 2

Ensaios de tratamento com vapor sobreaguecido

Este conjunto de ensaios fol realizado em montagem dque se
representa esquematicamente e foi utilizado granulado grosseiro
muito contaminado obtido por mcagem de rolhas (11%).

Cada amostra de granulado removido da cémara foi Iimediatamente
colocada em frasco de vidro estanque até realizacdo de analise.



Resultados
COMPOSICAO TEMPERATURA | REDUCAO DE TEOR DE
APROXIMADA NA CAMARA TCA
DE GAS NA CAMARA

S Ar 110°C 3.6%

SO Ar 120°C 7.9%

Vapor + Ar (50750) 110°C 5.8%
Vapor + Ar (50/50) 120°C 18,3%

S6 Ar Sobreaquecido 170°C * 47%

* Cortiga com visivel degradacdo térmica

A figura 2 descreve o esquema de montagem utilizada para ensaios
com vapor sobreaquecido.

Exenplo 3
Remog¢do de TCA ocluso ou localizado em profundidade

Sabendo-se que parte do TCA se encontra ocluso em células
secas de cortica foram realizados ensaios comparativos de
diferentes métodos conducentes a abertura de células.

Utilizaram-se nestes ensaios <cubos de cortica extra, né&o
contaminada, com dimensdes aproximadas de 1 x 1 x lem, tendo os
tecres iniciais e finais de células abertas sido determinados
com © auxilic de um picnémetro de hélio.
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Método Aumento aparente de Teor Observagdes
de células abertas
SEM
Compressdo mecAnica nas 82 % Muitas,  “paredes  em
3 faces (sucessiva) harmonio” mas poucas
rebentadas
Imersdo em solugdo
metandlica de KOH 12&% 2,7% Superficie muito atacada
(24 h)
Aspecto macroscOpico nédo
Aplicagdo siibita de véacuo alterado. Observaveis por
0,0001 Bar (5 min.) 12,4 % SEM alguns opérculos
abertos aparentemente
devido & variacdo subita de
pressdo
Ultra-sons (30 min,) Pouco eficaz
1,3%
Compressdo mecanica nas SEM
3 faces seguida por Algumas  paredes em
aplicagdo subita de vacuo 26,3% harmonio rebentadas
(5 min.)

Este conjunto de ensaios teve objectivo meramente comparativo e
o objectivo de estimar preliminarmente o grau de eficacia dos
diferentes processocs.

As energias, intensidades, tempos e temperaturas foram requlados
manualmente e de forma a ndo causar deformagdo macroscdpica
permanente nos cubos de cortiga utilizados, j& que o processo
descrito na presente invencgido ¢é de aplicagdoc a produtos de
cortica tais como rolhas e discos.

CONCLUSAO

Nenhum dos métodos elementares ensaiados conduziu a aumentos
elevados de teor de células abertas.

A combinacdc de compressdo mecdnica seguida de aplicacdoc subita
de pressdao reduzida parece ser o mais eficaz conduzindo no
entanto a um aumento de teor de células abertas aqguém do
desejével.

Este conjunto de ensaios fol repetido a temperatura préxima dos
100°centigrados mas os resultados obtidos foram muito dispares.
No casc da imersdo em solucdo metandlica fol necessario utilizar



.m reactor DPARR e observou-se destruicdo sigrificativa do cubo
de cortiga.

Nos restantes ensaios o aumento aparente de teor de células
abertas foi sempre inferior ao cbservado a temperatura ambiente,
o que parece poder ser interpretado por uma flexibilizagao
adicional das paredes das células devido a temperatura.

Descricdo do Processo

O processo que ¢é objecto da presente invencdc permite a
extraccdo continua em fase de vapor de TCA e de outros compostos
organicos volateis.

0 equipamento utilizado para a execugdo do processo esta
esquematizado na Fig.l e consiste basicamente em duas cdmaras de
tratamento de funcionamento andloge a transportadores de
parafuso sem-fim.

4 cortiga a tratar sofre aquecimento por corrente gasosa
substancialmente seca, e s& posteriormente € contactada por
corrente gasosa de extracgdo.

O tempo médio de residé&ncia dos produtos dentro da cada uma das
camaras é ajustavel por dois processos distintos:

1. Por variacdo de velocidade de rotacdo do eixo de
transportador

2. Por ajuste de tolerdncia inferior, 1sto & fazendo
varias a disténcia entre a aresta helicoidal do
parafuso e a face inferior céncava da camada tubular.
(alteracdo de eficacia de transporte).

O Processo é assim constitulde por dois passos elementares:

Cortica a tratar

Compressao Tratamento scb
Em continuo transporte




O passo inicial de compressdo ¢é assegurado por rolos
recartilhados com distancia entre velos ajustaveis e ambos
notorizados.

O tratamento sob transporte é entdo efectuado em unidade, ou

maquina de desinfecgdo, constituida por um ventllador {2, um
colector purgador (5, um sobreaquecedor . & um
arrefscedor(8), e injectores {(11), de acordo com a figura 1.

Descrigdo das Figuras:

Figura 1 - Maquina de Desinfecc¢do
1- 1° estagio
2- 2° estéagio
3~ wventilador
4- exaustao
5- colector purgador
6- agua quente
7- sobreaquecedor
8- arrefecedor
9- ar comprimido
10~ vapor
11- injectores

Figura 2 - Esquema de montagem uti.izada para ensalos com vapor
sobreaquecido.

12-Ar comprimido
13-Vapor

14-0leo térmico
15-L& de vidro
l6-Granulado
17-1L& de vidro

Lisboa, 27 de abril de 2006
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Reivindicagdes

Processo de tratamento de para desinfeccio & remogdo de

compostos orgdnicos volatels, nomeadamente desaromatizacdo e
desinfeccdo, reduzindo os teores de percursores e de compos:ios
com  aroma COmMO sejam o Triclorofenol, Tetracleorofencl,
pentaclorofenol, e correspondentes compostos bromados, bem como
os percursores de alguns aromas designados genericamente por
mcfos, caracterizado por ser constituldo por dois passos
elementares, corpressdo e t-abamento sob transporte e induzir
vaporizacdo dos constituintes dos “off-arcmas” em leito movel
transportado, sob atmosfera controlada, permitindo & extracgdo

continua em fase de wvapor de TCA e outros compostos orgdnicos

volateis.

Processo de acordo com a primeira reivindicacac, caracterizado
por o passo inicial de compressdo ser asseguradoe por rolos

recartilhados com distdncia entre veiocs ajustavel, ¢ ambos

Ui

rnotorizados.

Frecesso de acordo com a primeira rsivindicacao, caracterizado
por o transporte ser assegurado por transportador helicoidal

equipado com motorizacdo electrica ou pneumatica,

Processo de acordo com & primeira reivindicacdo caracterizado

por a atmosfera controlada na camara de  tra

smento ser

constituida por ar, e vapor de agua sendo =fectuadas suce

variacdes de pressdo.

Processo de acorde com a primeira relvindicagdo caractsrizado

por a alimentacdo incluir sistema de pressurizacdc mecanica.

Processo de acordo com a primelra reivindicacdo caracterizada

M

peY uma pressdo de inje 10 da mistura gasosa de 0,9 a 1,5 bar,

preferencialmente de 1 a 1,1 bar.



7. Processo de acordo com & primelra reivindicacdc, caracterizado
por um tempo de contacto total superior a 70 minutos e inferior

a 120 minutos.

2. Processo de acorde com a primeira reivindicac¢do, caracterizado

)

D

Ie

por as camaras de tratamento serem excéntricas com motorizagode

indenendentes dos respectivos transportadores

9. Processo de acordo comn as reivindicacdes anteriores,
caracterizado por as camaras com fundo hemi-cilindrice terem

didmetro superior a 600 mm e infericr a 2000 mm, e comprimento

or troco supericr a 5000 mm.
rd

10.Processo de acordo con as reivindicacdes anteriores,
caracterizado por a injeccdo de mistura gasosa ser efectuada em

by

mara de trata

pelo menos 18

11.Processo ds acordo com as reivindicacdss anteriores,

caracterizado por em gue a mistura ce gases quentes injectados

na primeira c¢amara prcmovem a elevagac 2a  temperatura da

cortica desde a temperatura ambiente até pelo menos 105°C.

17 .Processo ce acordo com as reivindicacoes antericres,

caracterizado por a mnmistura de gases guentes injectados na

sequnda cédnara promoverem um perfil de temperaturas

progressivas desde 105 até 130°C.

13.Processo de acordo com as reivindicacoes anteriores,
caracterizado por serem utilizadas misturas gasosas

sobreaquecidas com fluide ce desinfecgdo e desarcmatizacdes.

14.Processe de  acordo  com as reivindicagdes ar

caracterizado peor o tratamento se efectuar e

paralelipipédicas de fundo hemicilindrice, em gue a

superior estd contida na inferior e tém 0s respectives

05 no

mesmo plano, que constitui plano de simerria das duas camaras.




15.Proresso de acordo com a reivindicacao anterior, carvacterizado
por utilizar uma mdquina de desinfecgdo constitulda por um
(7

ventilador (3), un colector purgadeor (5}, um sobreaguecedor

e um arrefecedor(8), e injectores (1l).

Lishoa, 27 de Abril de 2005
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