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Resumo 

Esta dissertação foi realizada na Amorim Top Series e teve como objetivo, o desenvolvimento 

de novos e inovadores tratamentos de superfície para as rolhas de cortiça utilizadas para vedar 

bebidas espirituosas cujo teor alcoólico é igual ou superior a 40%. Os tratamentos utilizados 

atualmente foram de, certo modo, desenvolvidos para vinhos tranquilos cujo teor alcoólico é 

inferior a 20%. Pretende-se assim desenvolver e validar tratamentos de superfície mais 

resistentes.  

Este estudo foi dividido em 5 etapas. Primeiro foi realizada uma caracterização das rolhas de 

cortiça com quitosano H como tratamento de superfície. Segundo, foram estudados outros tipos 

de quitosano e escolhido o melhor. De seguida, foram produzidas soluções desse tipo de 

quitosano e aplicado em rolhas, realizando posteriormente a caracterização das mesmas. Por 

último, foi estudado se a adição de reticulante é, ou não, vantajosa, determinando 

posteriormente a sua proporção ideal. Em paralelo, foi realizada a caracterização de rolhas 

tratadas com novas formulações de parafina e silicone. 

A caracterização a rolhas com os dois tipos de quitosano permitiu perceber se estes 

tratamentos, para além de serem 100% naturais, o que por si só já é uma vantagem, também 

apresentam melhor desempenho como tratamento de superfície em relação aos já existentes. 

Quatro novas formulações à base de parafina e silicone foram testadas com o objetivo de validar 

novos tratamentos alternativos aos atualmente utilizados. A caracterização feita a essas rolhas, 

permitiu selecionar dois tratamentos com melhor desempenho para se poder realizar um ensaio 

industrial. As rolhas resultantes dos ensaios industriais foram novamente caracterizadas o que 

permitiu iniciar o processo de validação interna das mesmas. 

No fim desta dissertação foi possível concluir qual dos quitosanos é o mais indicado, que a 

adição de reticulante é vantajosa e, consequentemente, qual a proporção ideal face ao 

quitosano. Também foi possível definir quais as formulações entre parafina e silicone mais 

indicadas para rolhas destinadas a vedar bebidas espirituosas. 

 

 

Palavras Chave: Quitosano, Parafina, Silicone, Reticulante e Tratamento. 
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Abstract 

This dissertation was developed at Amorim Top Series and aimed to develop new and innovative 

surface treatments for cork stoppers, use to seal spirits with an alcohol content of 40% or more. 

The treatments used today were, in a way, developed for still wines whose alcohol content is 

less than 20%. The aim is to develop and validate more resistant surface treatments.  

This study was divided into 5 steps. First, the characterization of cork stoppers with chitosan H 

as a surface treatment. Second, other types of chitosan have been studied and the best was 

chosen. Then, solutions of this type of chitosan were produced and applied in cork stoppers, 

after which they were characterized. Finally, it has been studied whether the addition of 

crosslinking agent is advantageous, subsequently determining its ideal proportion. In parallel, 

the characterization of cork stoppers treated with new paraffin and silicone formulations was 

carried out. 

The characterization of cork stoppers with the two types of chitosan allowed us to understand 

if these treatments, besides being 100% natural, which is already an advantage itself, also 

present better performance as surface treatment in relation to the existing ones.  

Four new formulations based on paraffin and silicone were tested with the objective of 

validating new treatments alternative to those currently used. The characterization of these 

stoppers allowed us to select two treatments with better performance in order to perform an 

industrial test. The corks resulting from the industrial tests were again characterized, which 

allowed the initiation of the internal validation process. 

At the end of this dissertation it was possible to conclude which of the chitosans is the most 

indicated, that the addition of crosslinking is advantageous and, consequently, which is the 

ideal proportion relatively to chitosan and which formulations between paraffin and silicone 

are best suited for stoppers intended for sealing spirit drinks. 

 

 

Keywords: Chitosan, Paraffin, Silicone, Crosslinking and Treatment. 
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1 Introdução 

1.1 Enquadramento e Apresentação do Projeto 

Os tratamentos de superfície que estão atualmente implementados são eficientes, no entanto 

foram criados para rolhas que vedam vinhos tranquilos e efervescentes, cujo teor alcoólico é 

igual ou inferior a 20%. A Top Series Unit lida com bebidas espirituosas, cujo teor alcoólico é 

igual ou superior a 40%, por isso, surgiu a necessidade de criar um projeto que descubra novos 

e inovadores tratamentos que possam otimizar a sua resistência ao álcool e a variações 

climáticas. 

Por conseguinte, nesta dissertação, foram estudadas e caracterizadas novas formulações de 

parafina e silicone. No entanto o principal foco foi o quitosano, que, por ser um produto 100% 

natural, torna-se completamente inovador no mercado.  

1.2 Apresentação da Empresa  

O Grupo Amorim teve origem no negócio da cortiça em 1870, fundado por António Alves de 

Amorim, sendo hoje líder destacado no setor a nível mundial. Sob o lema "nem um só mercado, 

nem um só cliente, nem uma só divisa, nem um só produto", o Grupo Amorim tornou-se uma 

das maiores, mais empreendedoras e dinâmicas multinacionais de origem portuguesa. Para 

além da produção de rolhas, esta empresa também se destaca em setores como imobiliário, 

financeiro, telecomunicações e turismo. Hoje em dia, já tem presença em mais de cem países 

em todos os continentes (Amorim 2015). 

O grupo Amorim encontra-se dividido em 6 unidades de negócio (UN): Matérias-Primas, 

Revestimentos, Aglomerados Compósitos, Isolamentos, Investigação & Desenvolvimento (I&D) 

e Rolhas. A unidade de negócios Matérias-Primas mantem uma relação muito próxima com os 

produtores de cortiça e, tal como a unidade das rolhas, assegura-se que toda a matéria-prima 

cumpre o Código Internacional das Práticas Rolheiras (CIPR). Esta UN é responsável por 

preparar, debater e decidir a política de aprovisionamento plurianual da empresa, por manter 

atualizado o registo histórico das unidades florestais produtoras de cortiça e, ainda, por 

promover a certificação florestal, incentivar o aumento da qualidade técnica do produto e 

desenvolver parcerias nas áreas de I&D aplicadas à floresta. A unidade de negócios 

Revestimentos aproveita o facto de a cortiça ser resistente ao som, proporcionar isolamento 

térmico, amortecer o impacto, ser de fácil manutenção, reutilizável e reciclável para 

desenvolver produtos distintos, elegantes, resistentes e confortáveis. A unidade Aglomerados 

Compósitos é a mais tecnológica de toda a Corticeira Amorim. Pesquisa, desenvolve e produz 

novas soluções de compósitos de cortiça para uma vasta gama de aplicações como, por 
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exemplo, materiais de proteção das naves espaciais da NASA e da Agência Espacial Europeia 

(ESA). A unidade Isolamentos produz aglomerados de isolamento acústico e térmico com alto 

desempenho técnico e totalmente natural. O I&D foca-se na criação de novos conhecimentos 

desenvolvendo, assim, novos e otimizados produtos e processos (Amorim 2015). 

Dentro da unidade das rolhas, existem duas unidades de negócio, sendo estas a Amorim & 

Irmãos, que produz rolhas para vinhos tranquilos e vinhos efervescentes e a Amorim Top Series, 

que produz componentes de embalagem, incluindo rolhas “bartop”, para bebidas espirituosas 

(Amorim 2015). A Amorim & Irmãos está dividida em 7 unidades industriais, sendo estas, a 

Amorim & Irmãos – Lamas, Champcork, Amorim Distribuição, Equipar, De Sousa, Vasconcelos & 

Lincke e PortoCork. 

A presente dissertação foi realizada na unidade de negócios Amorim Top Series. Esta exporta 

para mais de 100 países e posiciona o seu produto em quatro segmentos de mercado, ilustrados 

na Figura 1.1 (Amorim Top Series 2017):  

• Prestige – A Top Series Prestige é o expoente máximo de luxo e exclusividade, onde as 

cápsulas são desenvolvidas, apenas, a partir de materiais nobres e metais preciosos.  

• Elegance – Este segmento envolve um maior leque de materiais, tal como, a madeira, 

cerâmica, metal e plástico metalizado. 

• Premium – A top Series Premium inclui cápsulas de plástico e madeira personalizadas 

através de altos e baixos relevos, gravações a laser, tampogragia, marcação a fogo, etc. 

• Classic Value – Este segmento envolve preços mais competitivos, sendo cápsulas de 

plástico e madeira mais simples, sem qualquer personalização. 

 

 

Figura 1.1 - Exemplo de uma rolha Prestige (A), Elegance (B), Premium (C) e Classic 

Value (D), respetivamente. Adaptado de (Amorim Top Series 2017). 
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1.3 Contributos do Trabalho 

No decorrer desta dissertação, estudei intensivamente diferentes tipos de quitosano para 

aplicação como tratamento de superfície, tendo sido encontrado um com melhor 

comportamento que os outros e que os tratamentos já existentes. Estudei, ainda, se era, ou 

não, vantajoso a adição de reticulante, tendo também sido determinado a sua proporção ótima. 

Fiz, ainda, a caracterização de quatro novos tratamentos com parafina e silicone, sendo que os 

dois tratamentos que apresentaram melhores resultados foram selecionados para ensaios 

industriais e foram, posteriormente, caracterizados ainda no âmbito desta dissertação. 

1.4 Organização da Tese 

Esta dissertação encontra-se dividida em 6 capítulos. 

O primeiro contextualiza o projeto desenvolvido e retrata um pouco o grupo Amorim e, mais 

especificamente, a unidade Top Series. 

O segundo fala sobre a cortiça, os tipos de rolha e o seu processo produtivo e a necessidade de 

haver tratamentos de superfície, falando mais pormenorizadamente sobre a parafina, o silicone 

e o quitosano. 

O terceiro descreve os testes de laboratório realizados tantos para filmes como para as rolhas, 

sendo que o quarto capítulo apresenta os resultados obtidos nesses mesmos testes e as 

observações e conclusões retiradas. 

O quinto diz respeito às conclusões gerais retiradas deste projeto e o sexto e último capítulo 

dá algumas sugestões futuras tendo em conta as conclusões descritas no capítulo anterior. 
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2 Contexto e Estado da Arte 

2.1 A Cortiça  

A cortiça é um tecido vegetal, 100% natural, proveniente do sobreiro. O seu interior é composto 

por uma colmeia de pequenas células constituídas maioritariamente por suberina e preenchida 

com uma mistura gasosa muito semelhante à do ar, sendo que, em cada centímetro cúbico, 

existem cerca de 40 milhões de células.  

A cortiça é constituída por diferentes compostos químicos, coexistindo em diferentes 

percentagens, sendo estes (Pereira 1988): 

• Suberina (45%)  

• Lenhina (27%) 

• Polissacarídeos (12%) 

• Taninos (6%) 

• Ceroides (5%)  

Estes compostos, conferem à cortiça diversas características, tais como (Amorim 2015): 

• Leveza – devido ao facto de mais de 50% do volume deste material ser ar; 

• Elasticidade – o que confere à cortiça capacidade para se adaptar a variações de 

temperatura e pressão, sendo a mistura gasosa entre cada célula a responsável por esta 

particularidade; 

• Impermeabilidade a líquidos e gases – devido à suberina e aos ceroides, o que permite 

que a cortiça envelheça sem se deteriorar; 

• Isolamento térmico e acústico – tem baixa condutividade de calor, som e vibração, 

também devido aos elementos gasosos, que se encontram isolados uns dos outros;  

• Combustão lenta – não faz chama nem liberta gases tóxicos durante a combustão; 

• Elevada resistência ao atrito; 

• Hipoalergénica – não absorve pó; 

• Suave ao toque. 

Todas estas propriedades permitem que a cortiça não seja apenas aproveitada para a produção 

de rolhas, sendo, também, utilizada em isolamentos e pavimentos, nas áreas da construção, 

moda, design e saúde, na produção de energia ou, até mesmo, na indústria aeroespacial 

(Amorim 2015). 
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2.2 Rolhas de cortiça 

As rolhas de cortiça são caracterizadas pelo seu: 

• Calibre – altura x diâmetro; 

• Classe – Sendo esta por ordem decrescente de qualidade: flor, extra, superior, 1ª, 2ª e 

3ª; 

• Acabamento – boleado ou chanfrado; 

• Tipo de lavação; 

• Tipo de tratamento aplicado. 

2.2.1 Tipos de rolhas (Amorim 2015) (APCOR 2011) 

A. Rolha Natural – Associada aos melhores vinhos devido à sua elevada capacidade de 

vedação, que se prolonga no tempo, assegurando a maturação da bebida alcoólica. É 

ideal para vedar vinhos Icon e Premium, que necessitam de estagiar na garrafa, no 

entanto, pode ser utilizada em todos os tipos de vinho.  

B. Acquamark® - Rolha natural cujo revestimento é constituído por uma solução de base 

aquosa que fixa os estratos da cortiça à parede da rolha, aumentando a vedação do 

produto.  

C. Helix® - Rolha desenhada para garrafas de vidro com uma rosca interior no gargalo, 

deixando, assim, de haver necessidade de um saca rolhas. É fabricada através dos 

grânulos de cortiça e destinada vinhos tranquilos.  

D. Top Series® - Rolhas de cortiça natural capsuladas, estando disponíveis em quatro 

segmentos de mercado como já foi referido na secção 1.2. 

E. Spark® - Rolha aglomerada com dois discos de cortiça natural na extremidade que entra 

em contacto com a bebida. Utilizada para vedar champanhes e espumantes.  

F. Twin Top® - Rolha técnica constituída por um corpo de cortiça aglomerado com um disco 

de cortiça natural em cada topo. É o mais utilizado em vinhos frutados e vinhos que não 

exijam longos períodos de estágio na garrafa. 

G. Twin Top Evo® - Versão avançada da Twin Top® onde o corpo da rolha é constituído por 

cortiça microaglomerada (também chamada de rolha neutrotop) e os topos são discos 

de cortiça natural. Utilizada em vinhos com notas florais e de frutos que devem estagiar 

em garrafa durante, pelo menos, 36 meses. O corpo de cortiça microaglomerada é 

constituído por grânulos finos colados entre si, com dimensão média de 1 mm, o que 

confere uma maior homogeneidade e resistência física e mecânica. 

H. Rolha microaglomerada (Neutrocork® e Neutrotop) – Constituída por cortiça 

microaglomerada, cujos grânulos resultam da produção de rolhas naturais, podendo ser 
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produzida através de moldação individual ou por extrusão. Recomendada para bebidas 

de alguma complexidade e de consumo rápido (2 anos no máximo). 

I. Advantec® - Rolha técnica revestida que integra todas as medidas preventivas de 

combate ao TCA (2,4,6 – tricloroanisole), incluindo o Sistema ROSA®, que é um sistema 

que usa vapor controlado para eliminar qualquer vestígio de TCA (Amorim 2015). É a 

mais indicada para vinhos de grande rotação.  

J. Advantec colours® - Foram lançadas em 2012 e o seu público alvo são os jovens. Utilizado 

em bebidas de rápido consumo, estas rolhas combinam a cor com os elementos 

decorativos do produto. 

Na Figura 1.2 encontra-se representado uma amostra de cada tipo de rolha existente neste 

mercado. 

2.2.2 Processo produtivo das rolhas de cortiça naturais   

1. Obtenção da matéria-prima (Confédération Européenne du Liège 2013) 

Cada sobreiro demora 25 anos até poder ser descortiçado pela primeira vez. Este processo é 

feito de 9 em 9 anos e apenas ao fim de 43 anos é que a cortiça tem a qualidade exigida para 

a produção de rolhas, sendo que nos dois primeiros descortiçamentos, esta é utilizada para 

outras aplicações. Sendo extraída em forma de pranchas, estas ficam ao ar livre durante 6 

meses de forma a promover a estabilização da matéria-prima. A cortiça é classificada consoante 

a sua espessura e qualidade (aspeto visual) para ver se pode ou não ser usada na indústria 

rolheira e que tipo de rolha pode produzir. 

2. Cozedura (Confédération Européenne du Liège 2013) 

As pranchas de cortiça selecionadas são imersas em água limpa a ferver durante, 

aproximadamente, 1 h. Este processo tem como objetivo a limpeza da cortiça, onde são 

extraídas as substâncias hidrossolúveis, e o aumento da sua espessura e elasticidade. A segunda 

cozedura é opcional e dura cerca de 30 min, tendo como objetivo amaciar a cortiça. Após a 

cozedura, as pranchas são armazenadas durante 1 a 4 semanas, de forma a estabilizar e a obter 

valores de humidade dentro dos limites (8 – 16%). 

Figura 1.2 – Exemplo de uma rolha Natural (A) Acquamark® (B), Helix® (C), Top Series® (D), Spark® (E), Twin 

Top® (F), Twin Top Evo® (G), Neutrocork® (H), Advantec® (I) e Advantec colours® (J) respetivamente. 

Adaptado de (Amorim 2015).       

    A          B            C              D              E           F           G         H           I                   J 
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3. Escolha das pranchas (Confédération Européenne du Liège 2013) 

Onde são escolhidas as pranchas que estão aptas para a produção de rolhas naturais. 

4. Rabaneação (Confédération Européenne du Liège 2013) 

Operação de corte das pranchas de cortiça selecionadas em várias secções transversais, sendo 

que os traços cortados devem ter uma largura superior ao comprimento escolhido para a rolha, 

de forma a depois poder haver retificação das suas dimensões. 

5. Brocagem (Confédération Européenne du Liège 2013) 

A cortiça é cortada com uma broca, obtendo-se uma rolha cilíndrica sem deformações. A broca 

utilizada tem sempre um diâmetro superior ao desejado para a rolha, de forma a permitir que 

haja retificação dimensional. Outro método possível é cortar as tiras em paralelepípedos, de 

dimensão superior à desejada para a rolha, e depois tornear esses quadros para obter rolhas 

cilíndricas. 

6. Escolha prévia (Confédération Européenne du Liège 2013) 

Operação destinada a retirar as rolhas deformadas e partidas, aumentando, assim, a 

produtividade e evitando que rolhas com defeitos continuem na linha do processo. 

7. Secagem de rolhas (Confédération Européenne du Liège 2013) 

Tem como objetivo a redução do teor de humidade, através do tratamento térmico, de modo 

a manter a estabilidade dimensional das rolhas. Os valores da humidade devem ser controlados 

e ter valores de 6 ± 2%. 

8. Retificação dimensional/ chanframento das rolhas (Confédération Européenne du Liège 

2013) 

São os acabamentos mecânicos, onde os topos são polidos e/ou há ponçagem do corpo da rolha. 

9. Escolha de rolhas (Confédération Européenne du Liège 2013) 

As rolhas são classificadas segundo aspetos visuais. 

10. Armazenamento de rolhas (Confédération Européenne du Liège 2013) 

As rolhas são armazenadas até à sua venda de forma a que as suas características possam ser 

mantidas. 

2.2.3 Processo produtivo das rolhas de cortiça microaglomeradas 

As rolhas microaglomeradas são produzidas a partir de grânulos de cortiça. Assim, em vez de 

ocorrerem os 6 primeiros passos referidos anteriormente, os grânulos vão passar por um 

processo de aglomeração. Esta é feita através da polimerização a quente, com aglutinantes e 

aditivos, sendo necessário garantir a completa polimerização da cola e que a mistura 
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aglomerada contenha, pelo menos, 75% de grânulos de cortiça em peso. Todos estes processos 

têm de respeitar as condições definidas pelo Código Internacional das Práticas Rolheiras (CIPR).  

2.3 Tratamento de superfície das rolhas 

O tratamento de superfície (TS) tem como objetivo facilitar a inserção e extração da rolha na 

garrafa, assim como, potenciar o seu papel como vedante. Influencia, apenas, as propriedades 

da superfície da rolha, como é o caso do coeficiente de atrito, a molhabilidade e a absorção de 

líquidos, sem afetar as propriedades mecânicas, uma vez que não altera a estrutura celular da 

cortiça. 

Os tipos de tratamento utilizados atualmente são com parafina ou com uma mistura de parafina 

com óleo de silicone a diferentes percentagens, sendo que a escolha do tratamento aplicado 

depende do tipo de rolha, do tipo de bebida e do tipo de garrafa. 

Este tema de dissertação tem como objetivo o desenvolvimento de novos tratamentos de 

superfície mais resistentes de forma aumentar a proteção da rolha quando submetida a 

condições de transporte e acondicionamento não recomendados, otimizando a resistência à 

temperatura e ao contacto com o álcool e reduzindo, desta forma, a probabilidade de 

migrações de partículas para a bebida. Para tal, foram testadas soluções de origem natural 

(quitosano) e soluções de base silicone e parafina novas no mercado.  É importante salientar 

que estes novos tratamentos deverão cumprir todos os requisitos exigidos pelo CIPR e pela 

legislação vigente em termos de contato alimentar.  

2.3.1 Parafina  

A parafina é um composto orgânico, derivado do petróleo, formada apenas por carbono e 

hidrogénio com ligações simples entre eles. Tem cor clara, encontra-se no estado sólido à 

temperatura ambiente e tem baixa reatividade e ponto de fusão (48 - 65°C). É utilizada como 

base para cosméticos, alimentação e medicamentos. Em termos industriais, pode ser 

aproveitada para lubrificante, para evitar a corrosão das superfícies metálicas e para velas 

(Carvalho 2012). 

Na Amorim, a parafina é aplicada em tratamentos de superfície para diversos tipos de rolhas, 

sendo muito utilizada em vedantes para vinhos que façam envelhecimento em garrafa (Carvalho 

2012). A parafina como tratamento de superfície pode apresentar, no entanto, alguns 

inconvenientes quando as rolhas são utilizadas para vedar bebidas com um teor alcoólico igual 

ou superior a 40% e em condições não recomendadas de acondicionamento e transporte da 

bebida, como por exemplo, temperaturas elevadas. Nestas condições, a parafina pode migrar 

para a bebida, deixando de desempenhar corretamente a sua função. 
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A aplicação de parafina pode ser feita de duas formas. Uma das formas de aplicação consiste 

em colocar as rolhas e blocos de parafina sólidos em tambores rotativos, onde, com a agitação, 

as rolhas vão chocando com os blocos, ficando parafina na sua superfície. A outra forma de 

aplicação, utilizada mais regularmente, consiste em aplicar a parafina sob a forma de emulsão 

em água a temperaturas entre os 35 e os 50°C (S. Rodrigues 2013). A segunda forma de 

aplicação permite obter uma distribuição mais homogénea num tempo de aplicação menor.  

2.3.2 Silicone  

O silicone é um polímero sintético, constituído por uma cadeia de átomos de silício alternados 

com átomos de oxigénio, estando, também, ligados a radicais de hidrocarbonetos, 

maioritariamente, radicais metilo (Figura 2.1) (V.A.Gritsenko 1999). 

A maioria dos silicones repele a água, isola corrente elétrica, resiste à temperatura,  e é estável 

a agentes oxidantes e ácidos, sendo por isso, uma excelente aposta nos tratamentos de 

superfície. É utilizado sob a forma de óleo e adicionado à parafina, na superfície da rolha, 

fornecendo uma melhor lubrificação a esta (V.A.Gritsenko 1999). 

2.3.3 Quitosano  

O quitosano, cuja estrutura química encontra-se representada na Figura 2.2, é um polímero 

natural composto por cadeias de D–glucosamina e N–acetilglucosamina, unidas por ligações β – 

(1-4). (Rinaudo 2006) Encontra-se no seu estado natural em grupos muito reduzidos de fungos, 

sendo, por isso, maioritariamente obtido através da deacetilação da quitina. Depois da 

celulose, a quitina é o biopolímero mais abundante na natureza, sendo encontrado em 

invertebrados, cogumelos, leveduras e algas verdes (Rinaudo 2006). O grau de deacetilação do 

quitosano é dado pelo número de unidades D-glucosamina existentes na cadeia, em que, para 

se considerar quitosano, este valor tem de ser superior a 60%. 

Figura 2.1 – Estrutura química do silicone. Adaptado de (V.A.Gritsenko 1999). 

Figura 2.2 – Estrutura química do quitosano. Adaptado de (Florence Croisier 2013). 



Desenvolvimento de novos tratamentos de superfície para rolhas de cortiça 

Contexto e Estado de Arte 10 

As principais características do quitosano são a biodegradabilidade, a atividade antibacteriana 

e antifúngica, a biocompatibilidade e a formação de resíduos sem toxicidade. Para além disso, 

é um polímero natural capaz de ser empregue como filme, gel, solução ou fibra, formar 

estruturas porosas, funcionar como barreira e ser anticancerígeno (Florence Croisier 2013). 

Estas características fazem com que o quitosano seja muito procurado nas indústrias 

alimentares, farmacêuticas e médicas (Barros 2008). 

Apesar de todas estas qualidades, o quitosano apresenta algumas desvantagens, sendo uma 

delas o facto de ser hidrofílico e outra o facto de apenas ser solúvel em meio ácido com um pH 

inferior ao seu. Isto deve-se ao facto de, em soluções com pH baixo, os grupos amino serem 

protonados, causando repulsões eletrostáticas entre as cadeias de polímeros (Szymanska 2015). 

Este processo de degradação do quitosano numa solução ácida começa por uma separação 

aleatória das ligações β – 1,4 – glicosídicas (despolimerização), sendo que este processo pode 

levar à formação de radicais livres, o que conduz a processos de oxidação. De seguida, verifica-

se que há quebra das ligações N-acetil (deacetilação), onde, como consequência, há uma 

diminuição do peso molecular, um aumento do grau de deacetilação e uma destruição de grupos 

funcionais (amina, carboxilo, amida e hidroxilo) (Szymanska 2015). No Anexo 1, Figura A1.1 

encontra-se esquematizado todo este processo. 

No entanto, apesar de todas estas potenciais características do quitosano, a principal razão, 

para além de ser um produto 100% natural, que levou à escolha deste produto como tratamento 

de superfície foi a sua afinidade com a cortiça observada experimentalmente na presente 

dissertação.  

2.3.3.1 Fatores que afetam a estabilidade do quitosano 

Em termos de tratamento de superfície, é importante garantir a estabilidade do quitosano, 

podendo esta ser afetada tanto por fatores internos como externos. Os fatores internos 

referem-se a: 

• Nível de pureza  

A preparação do quitosano envolve purificação, tal como, desmineralização e/ou 

desproteinação. No entanto continua a ter algumas impurezas, tais como, cinzas, metais 

pesados ou proteínas, sendo que as cinzas e proteínas residuais dificultam a dissolução do 

quitosano e as contaminações microbiológicas podem realçar a degradação do quitosano via 

hidrólise enzimática (Szymanska 2015).  

• Peso molecular e sua distribuição (polidispersividade)  

Os pesos moleculares mais elevados são os mais estáveis. As altas pressões, centrifugações, 

cisalhamentos e forças compressivas podem diminuir o peso molecular médio e a sua 

distribuição, diminuindo assim a sua estabilidade (Szymanska 2015).  
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• Grau de desacetilação  

O grau de deacetilação é a razão entre a glucosamina e o N–acetilglucosamina. É controlado 

pela modificação do tempo e temperatura do processo de acetilação. Quando maior o grau de 

deacetilação, maior é a pureza do quitosano. Quanto mais extensiva for a deacetilação, mais 

lenta é a hidrólise ácida observada durante o armazenamento porque o quitosano com grau de 

deacetilação mais alto tem uma estrutura menos porosa e uma capacidade de absorção de água 

menor, o que limita o grau de degradação em ambiente ácido. No entanto, os quitosanos com 

grau de deacetilação elevado são mais sensíveis à fotodegradação (Szymanska 2015). 

• Teor de humidade no quitosano  

O quitosano é higroscópico, logo tem grande capacidade para formar ligações entre os seus 

átomos de hidrogénio e a água. A quantidade de água absorvida depende da humidade inicial e 

das condições em que o quitosano é armazenado. Ao armazenar o quitosano durante 6 meses, 

este começa a desidratar, o que leva a uma maior fragilidade e mais rápida desintegração. No 

entanto quanto mais altos forem os níveis de água na estrutura do quitosano, mais rápidos e 

pronunciados são os estragos no polímero (Szymanska 2015). 

Os fatores externos estão associados a: 

• Ambiente  

Em condições com alta humidade (> 60%) as moléculas de água penetram melhor na cadeia do 

quitosano. Se o quitosano estiver muito tempo em contacto com humidades altas, a velocidade 

da sua destruição aumenta e as suas propriedades químicas, físicas, biológicas e de adesão são 

alteradas. Se o quitosano estiver exposto a altas temperaturas (40°C), ocorre desidratação, o 

que resulta numa diminuição da dureza e resistência, mas se for exposto à temperatura 

ambiente, a velocidade de degradação é afetada. Logo, o mais apropriado é armazená-lo em 

condições entre os 2 e os 8°C (Szymanska 2015). 

• Processo  

Durante a hidrólise (reação de 1ª ordem), o ácido divide as cadeias poliméricas e como resultado 

observa-se a alteração do peso molecular médio, da viscosidade e da dureza. Os processos de 

esterilização podem também causar modificações irreversíveis na estrutura e função do 

quitosano. A esterilização por calor seco (160°C durante 2 h) e em autoclave (100 kPa e 105-

125°C durante 15-30 min) causam escurecimento e amarelecimento do quitosano 

provavelmente devido à ocorrência de reações secundárias como a reação de Maillard entre a 

amina e os grupos carbonilo. A exposição ao óxido de etileno causa mudanças menores na 

estrutura e propriedades físico-químicas, o que leva a crer que é o método de esterilização 

mais adequado (Szymanska 2015). 
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2.3.3.2 Estratégias para melhorar a estabilidade do quitosano 

Para garantir a estabilidade do quitosano é aconselhado um armazenamento a uma temperatura 

inferior a 5°C e a uma humidade inferior a 60% (Szymanska 2015). 

Para que haja uma melhor estabilização do quitosano na rolha de cortiça, foi estudado, nesta 

dissertação, a adição de um reticulante para que este crie ligações covalentes entre cadeias 

lineares ou ramificadas, enrijecendo assim a estrutura do quitosano. O reticulante utilizado foi 

o glioxal dado que é um composto natural aprovado para compatibilidade alimentar, sendo 

espectável que reaja com os grupos hidroxilo e amina do quitosano. No entanto, como a cortiça 

é um produto com alta elasticidade e é necessário que o tratamento de superfície acompanhe 

essa elasticidade, ao adicionar o reticulante, tornou-se também necessário adicionar um 

plastificante para que este possa solvatar as cadeias poliméricas, causando o seu afastamento 

mútuo e diminuindo as forças intermoleculares, aumentando assim a flexibilidade do 

tratamento de superfície. 

2.3.3.3 Tipos de quitosano em estudo 

Nesta dissertação foram estudados 4 tipos de quitosano de origens e características diferentes, 

estando as suas principais características representadas no Anexo 1 Tabelas A1.1, A1.2 e A1.3. 
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3 Materiais e Métodos  

3.1 Caracterização das rolhas de cortiça  

A Amorim Top Series tem métodos internos de controlo de qualidade das rolhas, de forma a 

confirmar se estas cumprem os não os requisitos necessários. 

Para este projeto foram realizados os testes, listados mais abaixo, para a caracterização das 

rolhas tratadas: 

• Determinação das forças de inserção e extração da rolha na garrafa; 

• Determinação da migração de cor da rolha para a bebida; 

• Quantificação do teor de pó libertado pela rolha; 

• Testes de colagem (teste simples e teste de resistência à temperatura e humidade); 

• Testes de capilaridade; 

• Testes de absorção em estufa. 

Estes testes foram realizados em rolhas de calibre 27 mm x 19,5 mm (altura x diâmetro) e 

classe extra/superior tanto naturais como neutrotop com duas espécies de quitosano, H e S 

como tratamento de superfície e em rolhas neutrotop com novas proporções de parafina e 

silicone, também como tratamento de superfície que, por questões de confidencialidade, irão 

ser tratados por T1, T2, T3 e T4. 

As rolhas com os tratamentos de quitosano foram testadas com uma e duas camadas. Antes de 

ser aplicado nas rolhas, o quitosano S é dissolvido em água e o quitosano H, como não se dissolve 

em água, foi dissolvido numa solução de 1% de ácido acético. Ambas as soluções continham     

1% de quitosano. 

Todos estes testes foram comparados com resultados obtidos em rolhas sem tratamento e com 

tratamentos à base de parafina e óleo de silicone, utlizados atualmente na Amorim, que, por 

questões de confidencialidade, serão tratados por TA1, TA2 e TA3. 

Para a realização destes testes, é importante garantir que as rolhas estão dentro dos valores 

aceitáveis de humidade relativa (4% – 8%), analisando-se, com um higrómetro, uma amostra 

significativa do lote. Assim, assegura-se que as propriedades mecânicas não são afetadas, caso 

a humidade esteja baixa, e que não se promove a criação de microrganismos, caso a humidade 

esteja alta. 
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3.1.1 Determinação das forças de inserção e extração da rolha na garrafa 

 Este teste encontra-se de acordo com a ISO 9727-5 e utiliza um dinamómetro (ExtraLab Plus), 

representado na Figura 3.1, de forma a avaliar as forças necessárias para inserir e extrair uma 

rolha de uma garrafa. 

Os passos a realizar devem ser os seguintes: 

1. Programar o equipamento com o tipo de teste, altura do vedante e ângulo de rotação 

(no caso da extração); 

2. Posicionar o sistema; 

3. Fixar a garrafa no equipamento; 

4. Iniciar o ensaio; 

5. Ler o valor dado pelo equipamento em daN. 

Para cada teste foram realizados 10 ensaios, fazendo-se uma média aritmética das forças dadas 

em casa um. 

No caso da extração, a peça para a inserção deve ser substituída por umas garras sendo que 

para cada intervalo de diâmetro de cápsula, existe um tipo de garra adequado. 

Os valores para serem aceitáveis devem estar entre 15 e 20 daN nas forças de inserção e entre 

5 e 11 daN nas forças de extração. 

3.1.2 Determinação da migração de cor da rolha para a bebida  

Este teste consiste na determinação da absorvância das soluções onde as rolhas são embebidas 

anteriormente (maceração), a 420 nm, sendo, para tal, utilizado um espectrofotómetro UV – 

visível (Figura 3.2).   

Figura 3.1 – ExtraLab Plus. 
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Os passos a realizar devem ser os seguintes: 

1. Colocar 10 rolhas em frascos com soluções de 40% de etanol à temperatura ambiente; 

2. Abrir o programa do espectrofotómetro no computador; 

3. Fazer a leitura da solução de 40% de etanol para fazer o “branco”;  

4. Fazer a leitura das soluções que contêm as rolhas; 

5. Registar a hora a que foram feitas as leituras e os valores dados pelo equipamento; 

6. Fazer um gráfico da absorvância em função do tempo, em dias. 

Para determinar a absorvância da solução, basta fazer a diferença entre a absorvância da 

solução obtida pelo equipamento e a absorvância do “branco”. 

3.1.3 Quantificação do teor de pó libertado pela rolha 

O presente método destina-se à determinação do pó libertado por rolhas de cortiça em contacto 

com água, respeitando a norma de qualidade ISO 9727-7:2007. Este teste é feito através de 

uma filtração com o auxílio de vácuo, estando a montagem do equipamento representada na 

Figura 3.3. 

Figura 3.2 – Espectrófotometro UV - visível 

Figura 3.3 – Montagem do equipamento para filtração em vácuo. 
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O procedimento é o seguinte: 

1. Colocar placas de Petri com as membranas de nitrato de celulose de 1,2 μm na estufa 

de 100°C durante 30 min (para cada teste são feitos 3 ensaios); 

2. Colocar 8 rolhas num matraz com 200 ml de água e agitar durante 30 min; 

3. Depois de arrefecidas, pesar as membranas; 

4. Filtrar com o auxilio do vácuo; 

5. Colocar as membranas novamente na estufa de 100°C durante 2 h e pesa-las depois de 

arrefecidas; 

Para determinar o teor de pó, utiliza-se a equação 1, sendo depois feito uma média aritmética 

entre os e ensaios expresso em mg/rolha. 

𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑝ó =  
(𝑚2−𝑚1)×1000

𝑛
                                              (1) 

Sendo m2 a massa da membrana depois da filtração (g), m1 a massa da membrana antes da 

filtração (g) e n o número de rolhas utilizado em cada ensaio. 

3.1.4 Testes de colagem 

Existem dois tipos de testes de colagem: 

• Teste de colagem simples 

Este teste deve ser realizado no mínimo 24 horas após colagem e à temperatura ambiente, de 

forma a garantir que a cola já estabilizou. 

O procedimento consiste, apenas, em colocar a rolha capsulada na régua (Figura 3.4), imprimir 

uma força constante nessa mesma rolha até se observar rutura do corpo da rolha ou do plano 

de capsulagem. Se a rutura ocorrer no corpo da rolha, pode-se concluir que a cola tem um bom 

desempenho. Se houver rutura de mais de 60% no plano de capsulagem, significa que o número 

de rolhas onde tal acontece deve ser registado e comunicado pois a colagem não está a ser 

eficiente. 

• Teste de resistência à temperatura e humidade 

É o mesmo processo que o teste de colagem simples só que antes de aplicar a força de rutura, 

as rolhas passam pelo seguinte processo: 

1) Colocar 20 rolhas na câmara climática a 70°C e 90% de humidade durante 16 h; 

Figura 3.4 – Régua utilizada para os testes de colagem. 
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2) Retirar as rolhas e colocá-las no congelador a -18°C durante 3 h; 

3) Retirar as rolhas e levá-las novamente para a câmara climática (Figura 3.5), novamente 

a 70°C, só que desta vez a uma humidade de 50% durante 5 h; 

4) Retirar e deixar à temperatura ambiente durante 2 h; 

5) Proceder ao teste de colagem simples. 

Este teste serve para verificar se a colagem possui um bom desempenho mesmo quando em 

condições não recomendadas de temperatura e humidade. 

3.1.5 Testes de capilaridade 

O presente método tem como objetivo avaliar a distribuição do tratamento de superfície e a 

sua eficiência na proteção da rolha. 

Este teste é realizado da seguinte forma: 

1) Colocar, em placas de Petri, 10 rolhas viradas para baixo, equidistantes entre si;  

2) Colocar, em cada placa, uma solução corada com 40% de etanol, até perfazer toda a 

zona chanfrada ou boleada da rolha, como está representado na Figura 3.6; 

3) Esperar 24 h e, no fim, observar a expansão que o corante teve na rolha; 

4) Medir, com um paquímetro, o pico mais alto, a partir da linha de contacto com o líquido. 

Figura 3.6 – Testes de capilaridade. 

Figura 3.5 – Câmara climática. 
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Os resultados são apresentados como uma média aritmética das medições feitas, em mm. 

3.1.6 Testes de absorção em estufa 

Este processo serve para determinar a quantidade de solução absorvida por rolhas de cortiça 

num prazo de 72 h em estufa. 

Os passos a realizar devem ser os seguintes: 

1) Pesar 10 conjuntos de 4 rolhas e registar os seus valores; 

2) Colocar esses conjuntos em frascos de 100 ml devidamente identificados; 

3) Colocar água em 5 frascos e solução de 50% de etanol nos restantes; 

4) Colocar os frascos na estufa a 50°C, durante 72 h; 

5) Ao fim desse período, retirar as rolhas dos frascos e enrolar, cada conjunto, em papel 

absorvente e deixar estabilizar durante 30 min; 

6) Desenrolar as rolhas e pesar cada conjunto. 

Para determinar a percentagem de solução absorvida, é feita uma média aritmética dos 

resultados obtidos pela equação 2. 

 

                               % 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑣𝑖𝑑𝑎 =  
𝑚𝑓−𝑚𝑖

𝑚𝑖
×100           (2) 

Sendo mi a massa inicial dos conjuntos de 4 rolhas e mf a massa depois das 72 h em estufa 

desses mesmos conjuntos. 

3.2 Produção e caracterização de filmes 

Foram produzidos filmes dos diferentes tipos de quitosano (S, H, F e K) com o objetivo de 

estudar as suas características físico-mecânicas e estabilidade em contacto com soluções 

similares às bebidas espirituosas. 

3.2.1 Determinação das condições ótimas para a produção dos filmes 

Começou-se por determinar a quantidade de solução necessária e o tempo e temperatura 

ótimos em estufa para garantir que os filmes não queimam, encolhem ou ficam com falhas. Os 

testes foram realizados com a solução já existente no laboratório (quitosano H com 1% de ácido 

acético). 

Para tal, foi utilizado o seguinte procedimento: 

1) Colocar, em 6 placas de Petri, 3 quantidades diferentes de solução, ficando 2 placas 

com a mesma quantidade de solução; 

2) Pesar as placas devidamente identificadas; 

3) Colocar 3 placas com as quantidades de solução diferentes na estufa ventilada a 40°C e 

as restantes 3 na estufa na ventilada a 50°C; 
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4) Pesar as placas a cada 1 h até o peso estabilizar. 

Depois de as condições ideais para o quitosano H estarem estabelecidas, foram produzidos 

filmes com quitosano H, S, K e F com e sem reticulante, nas mesmas condições, ficando, no 

geral, com o aspeto ilustrado na Figura 3.7. 

3.2.2 Estudo das reações dos diferentes quitosanos quando mergulhados em soluções 

e determinação da quantidade ótima de reticulante  

Para avaliar o comportamento dos diferentes tipos de quitosano quando mergulhados em 

soluções (maceração) e se a adição de glioxal como reticulante é ou não vantajosa, 

determinando também a quantidade ótima a adicionar, fez-se um estudo com o seguinte 

procedimento: 

1) Preparar os filmes sem glioxal e com glioxal nas proporções mássicas 2:0,1; 2:0,05 e 

2:0,025. Estas foram as proporções estudadas pois já haviam estudos internos a 

demonstrar que a melhor proporção seria o 2:0,05; 

2) Preparar frascos com 150 ml de água, solução com 50% de etanol e solução com 50% de 

etanol e 3% de ácido acético; 

3) Mergulhar os filmes em cada solução e observar a sua reação instantânea, ao fim  de     

10 min e ao fim de 24 h, sendo que, sempre que possível, medir o filme de forma a 

verificar se inchou ou encolheu. 

Como já foi referido no capítulo 2, o quitosano tem uma boa afinidade com a cortiça, podendo 

ter uma reação diferente se estiver em rolha do que estando apenas em filme. Por isso, o 

mesmo teste foi realizado em discos de cortiça envolvidos em filmes de um tipo de quitosano 

(as soluções foram colocadas em estufa com discos mergulhados nelas). Os discos foram 

devidamente identificados e pesados (secos) antes e depois de serem mergulhados nas soluções. 

Nestes testes, foram colocados frascos à temperatura ambiente e a 50°C durante 24 h. Os testes 

em estufa a 50°C tem como objetivo avaliar se a temperatura afeta o comportamento dos 

filmes de quitosano. 

Na Figura 3.8 está uma representação de como estas experiências foram executadas. 

Figura 3.7 – Filme de quitosano. 
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3.3 Ensaio piloto 

Este ensaio é feito num tambor de amostras (Figura 3.9), onde foi aplicado, a rolhas naturais e 

neutrotop, uma solução de 1% de quitosano S. 

Procedimento seguido: 

1) Colocar rolhas a tratar no tambor de rede; 

2) Despoeirar durante 10 minutos a 80 rpm; 

3) Transferir as rolhas para o tambor fechado; 

4) Adicionar 500 ml da solução de quitosano e iniciar uma rotação de 60 rpm durante            

5 minutos; 

5) Pré-aquecer o tambor de rede a 50°C e quando chegar a essa temperatura, transferir 

as rolhas para esse tambor; 

6) Adicionar uma rotação de 80 rpm durante 20 minutos; 

7) Descarregar as rolhas. 

Após este procedimento, as rolhas estão revestidas com uma camada de quitosano. Extraiu-se 

uma amostra e submeteu-se o resto das rolhas ao mesmo procedimento, criando, assim, uma 

Figura 3.8 – Filmes e discos de cortiça com quitosano mergulhados em soluções. 

Figura 3.9 – Tambor de amostras. 
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dupla camada, pois já se tinha concluído, em estudos anteriores realizados na empresa, que o 

tratamento é mais eficiente com 2 camadas. 

3.4 Análise FTIR (Espetroscopia de infravermelho por transformada de 

Fourier) 

O método FTIR tem como objetivo medir a absorção que uma amostra tem num determinado 

comprimento de onda. Um feixe de radiação infravermelho, num determinado comprimento de 

onda, passa pela amostra e um sensor deteta a quantidade de radiação que é absorvida. Após 

a medição da absorvância, o feixe de luz é modificado, passando a conter um comprimento de 

onda diferente do anterior. Este processo é repetido um certo número de vezes e para cada 

comprimento de onda, é registado a absorvância da amostra (J. Rodrigues 2014). 

O espectro de IV é um espetro de vibração molecular, quando as moléculas da amostra são 

expostas à radiação absorvem, seletivamente, radiação com comprimentos de onda específicos, 

o que causa uma mudança do dipolo. 

Na Figura 3.10 encontra-se representado o equipamento utilizado. 

Nesta dissertação, a tecnologia de FTIR foi utilizada para verificar se no método de 

quantificação de teor de pó, fica ou não, tratamento de superfície residual na membrana.

Figura 3.10 – Exemplificação de um equipamento FTIR. 
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4 Resultados e Discussão 

4.1 Caracterização feita a rolhas com quitosano H 

Antes do início desta dissertação, foi realizado na empresa um ensaio piloto, onde rolhas 

naturais e neutrotop foram impregnadas com uma solução de 1% de quitosano H e 1% de ácido 

acético. Nessa altura, foi feita uma caracterização às rolhas e, para verificar se ao fim de 1 

ano as rolhas continuam estáveis e a dar o mesmo tipo de resposta, foi feita uma segunda 

caracterização. A caracterização inicial foi feita a rolhas naturais com 1 e 2 camadas de 

tratamento e a rolhas neutrotop com 2 camadas de tratamento, sendo que, como as rolhas com 

1 camada eram poucas, não foi possível fazer uma caracterização completa. 

É importante referir que antes de se realizar qualquer teste em rolha, verificou-se se as rolhas 

tinham as dimensões corretas e a humidade dentro dos limites (4% - 8%), de forma a poderem 

ser usadas. 

4.1.1 Determinação das forças de inserção e extração da rolha na garrafa 

 Os resultados das forças médias de inserção e extração, obtidos com as rolhas tratadas com 

quitosano H (QH), assim como com as rolhas com tratamentos já existentes na empresa (para 

referência), encontram-se representados na Figura 4.1. 

Como se pode observar no gráfico, de um modo geral, as rolhas com QH têm um comportamento 

semelhante, tanto nas forças de inserção como nas forças de extração, ao TA2 em rolhas 

naturais, que por sua vez, é o tratamento mais utilizado. As especificações para estas forças 

são valores entre 15 e 20 daN para forças de inserção e valores entre 5 e 11 daN para forças de 

extração. As forças de extração encontram-se dentro desses limites, no entanto as forças de 

inserção encontram-se ligeiramente abaixo, mas tal não é preocupante dado que a diferença é 

mínima e os valores do desvio estão dentro desses limites. 

Figura 4.1 - Gráfico das forças médias de inserção e extração das rolhas tratadas com QH 

comparativamente com os tratamentos já existentes. 
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Estes resultados são benéficos pois, se as forças de inserção e extração fossem demasiado 

baixas, poderiam ocorrer problemas de estanquicidade. Se as forças fossem demasiado altas, o 

engarrafador iria ter dificuldades na linha de engarrafamento e o cliente final teria dificuldade 

em extrair a rolha do gargalo. 

4.1.2 Determinação da migração de cor da rolha para a bebida 

A cortiça contém compostos não estruturais na sua composição, ou seja, compostos que podem 

ser extraídos em contacto com a solução alcoólica. Um exemplo são os compostos fenólicos, 

como os taninos, responsáveis pela cor da cortiça. Estes compostos contribuem assim para o 

aparecimento de uma coloração amarelada na bebida. Apesar da migração destes compostos 

nos vinhos apresentar vantagens, nas bebidas espirituosas brancas esta migração é indesejada 

por uma questão meramente estética. Apesar de não constituir um requisito obrigatório na 

validação de um novo tratamento de superfície para bebidas espirituosas, a impermeabilidade 

do tratamento aos taninos é sempre estudada de forma a avaliar a sua potencial aplicação em 

rolhas destinadas a vedar bebidas brancas.       

Na Figura 4.2 apresenta-se os resultados de migração de cor obtidos em 10 dias. 

Como o pH das bebidas espirituosas situa-se tipicamente entre 3 e 4, para além de mergulhar 

as rolhas numa solução de 40% de etanol, também se fez este teste com uma solução de 40% 

de etanol e 3% de ácido acético de forma a tornar as condições o mais próximo da realidade 

possível. 

A tabela com os valores obtidos e calculados encontra-se no Anexo 2, Tabelas A2.1 e A2.2. 

E importante referir que os frascos com a solução alcoólica e as rolhas, foram colocados na 

horizontal numa sala com temperatura e pressão controladas. 

Figura 4.2 – Gráfico da migração de cor do QH natural e neutro comparativamente com 

tratamentos já existentes. 



Desenvolvimento de novos tratamentos de superfície para rolhas de cortiça 

Resultados e Discussão 24 

Pelo gráfico pode-se observar que há uma descida considerável na absorvância do QH em 

relação ao TA2. Por exemplo, no ao fim de 10 dias, o TA2 em rolhas naturais tem uma 

absorvância de 0,15 enquanto que o QH tem uma absorvância de 0,08, o que corresponde a 

uma diferença de praticamente 47%. 

Também se pode observar que, quando as rolhas naturais tratadas com QH estão em contacto 

com uma solução com 3% de ácido acético, há uma menor absorvância. Aparentemente, a 

solução etanólica ácida tem menor capacidade de extrair os taninos da rolha. O estudo mais 

aprofundado deste fenómeno será um ponto interessante de trabalho futuro a realizar. 

4.1.3 Quantificação do teor de pó libertado pela rolha 

A quantidade de partículas libertadas por uma rolha quando em contacto com a solução 

alcoólica é um dos parâmetros mais importantes no estudo e validação de novos tratamentos 

de superfície. Uma das funções mais importantes do tratamento de superfície é a 

impermeabilização e proteção da rolha quando em contacto com a bebida alcoólica. Valores 

de partículas indicam uma fraca proteção da rolha, ou mesmo, o desprendimento de partículas 

de tratamento para a solução. 

Os resultados encontram-se representados na Figura 4.3 e os valores obtidos e calculados no 

Anexo 2 na Tabela A2.3. 

Nos testes de quantificação de pó standard, as rolhas são colocadas num matraz com água, 

conforme descrito no capitulo 3, o que não se aproxima da realidade dado que estas rolhas 

vedam bebidas espirituosas. Por esta razão, foi realizado o mesmo teste numa solução com     

50 % de etanol e numa solução com 50% de etanol e 3% de ácido acético. 

Pela Figura 4.3 pode-se concluir que, em todos os casos, as rolhas tratadas com QH libertam 

muito menos partículas do que aquelas com os tratamentos atualmente utilizados.  Também se 

pode verificar que todos os resultados, com exceção das rolhas neutrotop com TA1, encontram-

Figura 4.3 - Gráfico dos teores de pó das rolhas tratadas com QH comparativamente com os 

tratamentos já existentes. 
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se dentro da especificação que é 1,5 mg·rolha-1. Estes resultados indicam que, com o quitosano, 

forma-se um filme de tratamento mais robusto, com maior resistência às soluções etanólicas, 

oferecendo uma maior proteção à rolha de cortiça. Reforça a teoria que efetivamente há uma 

ligação entre o quitosano e a cortiça, ao contrário dos tratamentos já existentes. Também é 

interessante referir que é na solução que contem ácido (solução mais próxima da realidade) 

que se observa uma diferença drástica entre o QH e o resto dos tratamentos, sendo que o QH 

apresenta o valor de teor de pó mais baixo. 

Durante o transporte terrestre ou marítimo em contentores, as bebidas espirituosas são muitas 

vezes expostas a condições não recomendas de temperatura e humidade. De forma a verificar 

se, quando submetidas a temperaturas mais altas, as rolhas continuam com o mesmo 

desempenho, realizou-se o mesmo teste só que, desta vez, a etapa de maceração das rolhas 

foi feita numa estufa a 37°C. Os resultados encontram-se na Figura 4.4 e os valores obtidos e 

calculados no Anexo 2 na Tabela A2.4. 

Observando a Figura 4.4 pode-se verificar que, quando sujeitos a temperaturas elevadas, as 

rolhas tratadas com QH apresentam um melhor desempenho que as rolhas com outros 

tratamentos. A título de exemplo, nas rolhas naturais com 2 camadas de QH, o teor de pó em 

água aumenta, apenas, de 0,20 para 0,35 mg·rolha-1 e, nas rolhas com TA2, há um aumento de 

0,14 para 0,45 mg·rolha-1. O efeito do tratamento com QH é ainda mais evidente no teste do 

teor de pó em etanol em que, após maceração das rolhas em estufa, o tratamento mantém-se 

eficaz, diminuindo, no geral, o teor de pó quando comparado com as rolhas não maceradas em 

estufa. 

Figura 4.4 - Gráfico dos teores de pó das rolhas tratadas com QH comparativamente com os 

tratamentos já existentes, com a maceração das rolhas em estufa. 
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4.1.4 Testes de colagem 

Este teste serviu para verificar se, com este tratamento, as colas utilizadas para colar as 

cápsulas têm, na mesma, um bom desempenho. Os resultados encontram-se representados na 

Figura 4.5. 

Como se pode observar pelas imagens, todas as ruturas ocorreram no corpo da rolha, podendo 

concluir-se que a cola de capsulagem actualmente utilizada também é eficiente com este tipo 

de tratamento. 

 De forma a verificar se o mesmo resultado se obtém caso a rolha capsulada, durante o 

transporte ou armazenamento, se encontre sujeita a variações de temperatura e humidade, 

realizaram-se ensaios numa câmara climática nas condições descritas no capítulo 3. Os 

resultados encontram-se ilustrados na Figura 4.6. 

Como se pode observar, mais uma vez, todas as ruturas ocorreram no corpo da rolha,     

podendo-se concluir com maior certeza que esta cola é adequada para este tipo de tratamento. 

Figura 4.53 – Resultados obtidos no teste de colagem simples em rolhas naturais com 1 (A) e 2 

camadas (B) de QH e em rolhas neutrotop com 2 camadas de QH (C). 

Figura 4.6 – Resultados do teste de resistência à temperatura e humidade em rolhas naturais e 

neutrotop com 2 camadas de QH, respetivamente. 

A B C 

A B 
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4.1.5 Testes de capilaridade 

 Na Figura 4.7 pode-se observar a capilaridade das rolhas com QH, das rolhas com outros 

tratamentos e das rolhas sem tratamento de forma a, por comparação, verificar se o tratamento 

está bem distribuído. 

Qualitativamente, pode-se observar que, efetivamente, uma camada de QH não chega para ter 

um tratamento suficientemente homogéneo espalhado pela rolha. Verifica-se que mesmo nas 

rolhas com 2 camadas os resultados são mais desfavoráveis do que os revestimentos TA1 e TA2, 

no caso das naturais. Foi realizado um estudo quantitativo no qual se mediu a altura máxima 

que a solução atingiu na rolha. Todas as 10 rolhas foram medidas, estando a média desses 

resultados na Tabela 4.1. 

Tabela 4.1 – Altura que a solução subiu na rolha. 

Tratamento QH 2 camadas TA2 TA1 Sem tratamento 

Altura 

subida 

(mm) 

Natural 5,4 ± 3,6 5,2 ± 4,2 3,1 ± 2,8 12,9 ± 12,0 

Neutrotop 2,1 ± 2,8 7,1 ± 0,9 9,3 ± 1,0 15,1 ± 1,3 

Estes resultados sugerem que as rolhas naturais tratadas com QH apresentam progressão capilar 

média semelhante aos tratamentos atuais, ou seja, continuam a ter afinidade para com a 

solução etanólica.  No entanto a melhoria é significativa quando comparada com a progressão 

capilar em rolhas sem tratamento. Verifica-se, contudo, que as rolhas microaglomeradas 

tratadas com QH apresentam menor progressão capilar sendo a diferença para os outros 

tratamentos acima de 5 mm. 

Figura 4.7 – Testes de capilaridade feitos em rolhas naturais com 1 camada de QH (A), naturais 

com 2 camadas de QH (B), neutrotop com 2 camada de QH (C), naturais sem tratamento (D), 

neutrotop sem tratamento (E), naturais com TA1 (F), neutrotop com TA1 (G), naturais com TA2 

(H) e neutrotop com TA2 (I). 
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4.1.6 Testes de absorção em estufa 

 Os resultados dos testes de absorção em estufa em duas soluções diferentes (água e 50% de 

etanol) obtidos para rolhas com quitosano H e com os tratamentos já existentes encontram-se 

representados na Figura 4.8 e os valores calculados no Anexo 3 Tabela A3.1. 

A partir do gráfico pode constatar-se que as rolhas neutrotop, em geral, absorvem menos água 

e menos etanol do que as rolhas naturais. Verifica-se ainda que as rolhas com QH têm um 

comportamento semelhante às rolhas tratadas com TA2. Também se pode observar que, quando 

as rolhas estão em contacto com uma solução 50% de etanol, apresentam uma percentagem de 

absorção mais elevada, o que é expectável pois a cortiça é um composto hidrofóbico,  ou seja, 

apresenta baixa afinidade para com a água. 

Analisando todos os resultados obtidos verificamos que o quitosano H, para além de ser um 

produto 100% natural, apresenta globalmente melhores resultados do que os tratamentos à base 

de parafina e óleo de silicone. Uma das vantagens deste tratamento é ser mais estável em 

contacto com uma solução alcoólica. Uma explicação para a estabilidade observada assenta na 

formação de ligações entre os grupos NH2 e OH do quitosano e os grupos OH da cortiça. Acredita-

se que quando o quitosano é dissolvido em meio ácido, existe uma protonação, onde o NH2 

passa a NH3
+, sendo que este grupo pode formar complexos iónicos com a cortiça. 

Concluindo, no geral, o quitosano H exibe melhores resultados, no entanto, apresenta uma 

grande desvantagem que é o facto de o ácido utilizado para solubilizar o quitosano ser o ácido 

acético, conferindo à rolha um cheiro desagradável e podendo levar a desvios sensoriais mesmo 

após estabilização. No futuro, dever-se-á realizar os mesmos testes com outro ácido como, por 

exemplo, o ácido propiónico, para minimizar o efeito do cheiro e avaliar se o comportamento 

do QH se mantém. 

Figura 4.8 – Gráfico de absorção em estufa em rolhas tratadas com QH comparativamente com 

os tratamentos já existentes. 
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Todos estes resultados foram comparados com os obtidos imediatamente após tratamento das 

rolhas. Verificou-se que, ao fim de 1 ano, as rolhas continuam estáveis e a produzir o mesmo 

tipo de resultados. 

4.2 Produção e caracterização de filmes 

Como já foi referido no Capitulo 3, procurou-se estabelecer as condições ótimas de formação 

de filme a partir da produção e caracterização de filmes sobre um suporte em vidro. Para 

definir estas condições fez-se variar a temperatura, tempo em estufa e quantidade de solução 

utilizada em cada placa. A solução utilizada para estes testes foi a solução de 1% de quitosano 

H com 1% de ácido acético (solução já existente em laboratório). Foram igualmente estudados 

outros tipos de quitosano nas mesmas condições.  As variáveis enunciadas mais acima foram 

selecionadas pois são as que mais influenciam a forma final do filme. Se a temperatura ou o 

tempo forem demasiado elevados, o filme fica com uma cor acastanhada, parece queimado, e 

encolhido (exemplo representado na Figura 4.9A). Se a quantidade de solução colocada em 

cada placa for demasiado pequena, o filme vai ficar com falhas (exemplo representado na 

Figura 4.9B). 

 

 

 

 

Após alguns testes nas estufas de 40°C e 50°C em diferentes quantidades e tempos, chegou-se 

às condições ótimas representadas na Tabela 4.2. 

Tabela 4.2 – Condições ótimas para a produção de filmes de quitosano. 

4.2.1 Seleção do melhor tipo de quitosano 

Depois de definidas as condições ótimas, foram produzidas soluções com 1% dos outros tipos de 

quitosano em 2% de ácido acético, onde o pH foi controlado durante a dissolução para garantir 

que estava abaixo de 5. Com o objetivo de manter as mesmas condições de ensaio, a solução 

com quitosano S também foi preparada com ácido apesar de este ser o único quitosano solúvel 

em água.  

Temperatura Tempo na estufa Quantidade 

40 °C 24 h 70 ml/placa 

Figura 4.9 – Exemplos de filmes queimados e com pouca solução respetivamente. 

A B 
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Com as soluções preparadas, fizeram-se filmes e de seguida, estes foram mergulhados em água, 

em solução de 50% de etanol e em solução de 50% de etanol com 3% de ácido acético, de forma 

a verificar o comportamento dos filmes em contacto com tais soluções. O comportamento dos 

filmes foi registado no instante inicial, ao fim de 10 min e ao fim de 24 h. Na Tabela 4.3 estão 

representados os resultados na solução de 50% de etanol com 3% de ácido acético dado que é a 

solução mais próxima da realidade, sendo, por isso, as condições de ensaio com mais peso na 

escolha. Os resultados obtidos nas restantes soluções estão documentados no Anexo 3, Tabelas 

A3.2 e A3.3. 

Tabela 4.3 – Resultados obtidos após mergulhar os filmes da solução de 50% de etanol e 3% de 

ácido acético. 

Pelas imagens, pode observar-se que o quitosano K sofreu alguma deformação no momento 

inicial e, ao fim de 10 min, já se encontrava em pedaços pequenos e frágeis. O quitosano H, 

apesar de também apresentar alguma deformação e alongamento, demostra melhor resistência 

que o anterior. O quitosano F, apresenta uma resistência tão boa quanto o anterior no instante 

inicial, mas ao fim de 10 min torna-se um filme demasiado alongado e difícil de pegar. O 

Tipo de 

Quitosano 
K H F S 

Instante 

inicial 

    

10 min 

 

 

 

 

 

    

24 h 

 

 

Completamente 

dissolvido 

 

 

 

 

 

Completamente 

dissolvido 

 

 

 

Completamente 

dissolvido 
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quitosano S destaca-se pois, apesar de apresentar apenas pequenas deformações, foi o único 

que resistiu ao fim de 24 h. Através de todas estas observações e do facto de o quitosano S não 

necessitar de ácido para se dissolver, chegou-se à conclusão que a ordem decrescente de 

preferência dos quitosanos em estudo é a seguinte: S > H > K > F 

4.3  Caracterização feita a rolhas com quitosano S 

Tendo-se concluído que, em filme, o quitosano que apresentava uma melhor resistência quando 

em contacto com uma solução alcoolica era o quitosano S (QS) e que este é mais vantajoso por 

não necessitar de ter ácido na sua composição, decidiu-se fazer um ensaio semi-industrial. 

Neste ensaio foi aplicada uma solução com 1% de quitosano S em rolhas naturais e neutrotop. 

Aplicou-se duas camadas de tratamento, sendo que, antes de se aplicar a segunda camada, 

retirou-se uma amostra de rolhas de forma a poder caracterizar rolhas com 1 camada. As rolhas 

retiradas não foram suficientes por isso não se conseguiu realizar a caracterização completa a 

rolhas com 1 camada de QS. É importante referir que, antes de se realizar qualquer teste em 

rolha, verificou-se, novamente, se as rolhas tinham a humidade dentro dos limites (4% - 8%), 

de forma a poderem ser utilizadas. 

4.3.1 Determinação das forças de inserção e extração da rolha na garrafa 

Os resultados das forças médias de inserção e extração obtidos em rolhas com QS 

comparativamente com rolhas com tratamentos já existentes na empresa (para referência) 

encontram-se representados na Figura 4.10. 

 

Como se pode observar no gráfico, de um modo geral, as rolhas com QS têm um comportamento 

semelhante, nas forças de inserção, aos tratamentos já existentes. No entanto, nas forças de 

Figura 4.10 - Gráfico das forças médias de inserção e extração das rolhas tratadas com QS 

comparativamente com os tratamentos já existentes. 
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extração têm valores um pouco mais elevados, mas que estão dentro dos limites aceitáveis para 

este ensaio (5 – 11 daN). 

Comparando com os resultados obtidos com o QH, verifica-se que são muito semelhantes, como 

se pode observar na Figura 4.11.  

4.3.2 Determinação da migração de cor da rolha para a bebida 

Estes testes foram realizados exatamente nas mesmas condições que o QH e também se 

realizaram em soluções de 40% de etanol e 3% de ácido acético de forma a tornar as condições 

o mais próximo da realidade possível. 

A tabela com os valores obtidos e calculados encontra-se no Anexo 4, Tabelas A4.1 e A4.2. 

As soluções que contêm as rolhas com o QS, tal com as rolhas com QH, apresentam uma 

absorvância menor do que tratamentos já existentes, nomeadamente o TA2. Pode-se, assim, 

dizer que os tratamentos com quitosano são menos permeáveis à migração de taninos que os 

Figura 4.12 – Gráfico da migração de cor do QS natural e neutro comparativamente com 

tratamentos já existentes. 

Figura 4.11 - Gráfico das forças médias de inserção e extração das rolhas tratadas com QS 

comparativamente com rolhas tratadas com QH. 
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tratamentos mais usados. Provavelmente pelas mesmas razões que o QH, as rolhas com este 

tratamento, quando entram em contacto com uma solução com 3% de ácido acético, têm uma 

menor absorvância. 

Na Figura 4.13 verifica-se que o QH tem uma melhor resposta relativamente ao QS nas rolhas 

naturais e apresenta uma maior diferença entre a solução de 40% de etanol e a solução de 40% 

de etanol e 3% ácido acético. Tal poderá dever-se ao facto de o tratamento com QH já conter 

ácido acético na sua composição, criando uma espécie de equilíbrio iónico com a solução ou, 

este ácido pode estar a promover a formação de pontes de hidrogénio nos taninos dado que 

estes são compostos muito reativos quimicamente (Monteiro 2005). Este fenómeno seria algo a 

estudar na continuação deste projeto. 

4.3.3 Quantificação do teor de pó libertado pela rolha 

Tal com no teste com as rolhas tratadas com QH, foram realizados testes numa solução com 

50% de etanol e numa solução de 50% de etanol e 3% de ácido acético. 

Os resultados encontram-se representados na Figura 4.14 e os valores obtidos e calculados no 

Anexo 3 na Tabela A3.4 e A3.5. 

 

Figura 4.13 - Gráfico da migração de cor do QS natural e neutro comparativamente com o QH. 
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Pelo gráfico pode concluir-se que, à exceção do ensaio em água, as rolhas tratadas com QS 

libertam muito menos pó do que aquelas com os tratamentos atualmente utilizados. O facto de 

se obter um maior teor de partículas em água pode ser explicado pelo facto de o quitosano S 

ser solúvel em água, podendo migrar tratamento para a solução. O que permitiu tirar esta 

conclusão foi o facto de, quando se realizaram os testes às rolhas neutrotop em água, tanto à 

temperatura ambiente como em estufa (Figura 4.15), as membranas de filtração colmataram e 

a própria solução estava mais viscosa.  

Para comprovar se efetivamente era tratamento que tinha ficado a entupir os poros da 

membrana, fez-se um teste FTIR às mesmas, estando os resultados representados na Figura 

4.16. 

 

Figura 4.15 - Gráfico dos teores de pó das rolhas tratadas com QS comparativamente com os 

tratamentos já existentes, com maceração em estufa. 

Figura 4.14 - Gráfico dos teores de pó das rolhas tratadas com QS comparativamente com os 

tratamentos já existentes. 
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Como a membrana após filtração (linha laranja) apresenta os mesmos picos, só que em menor 

intensidade, que o filme de quitosano S (linha azul) pode-se concluir que o tratamento migrou 

parcialmente para a solução, entupindo, assim, a membrana quando era realizado o teste do 

teor de pó. Uma hipótese criada para justificar o porquê de o tratamento com quitosano S sair 

é o facto de este quitosano ser solúvel em água e mesmo após a formação do filme, mantém 

essa solubilidade quando em contato com a água. 

No gráfico da Figura 4.17, pode observar-se a comparação entre o QS e o QH tanto no teor de 

pó normal como no teor de pó em estufa. Em todos os casos, sem exceção, o QH apresenta 

melhores resultados de teor de pó em relação ao QS. 

 

Figura 4.17 - Gráfico dos teores de pó das rolhas tratadas com QS comparativamente com o 

QH, com e sem a maceração em estufa. 

Figura 4.16 – Resultados do teste FTIR.  
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4.3.4   Testes de colagem 

As rolhas utilizadas no teste de colagem simples foram, novamente, aquelas que foram 

utilizadas no teste de inserção e extração, pelas mesmas razões que o QH. Os resultados 

encontram-se representados na Figura 4.18. 

Como se pode observar pelas imagens, tal como no QH, todas as ruturas ocorreram no corpo da 

rolha, podendo concluir-se que a cola utilizada atualmente também é eficiente com este tipo 

de tratamento. 

4.3.5 Testes de capilaridade 

Na Figura 4.19 pode-se observar a capilaridade das rolhas com QS em comparação com outros 

tratamentos e com rolhas sem tratamento de forma a verificar se o tratamento está bem 

distribuído e se protege a rolha tão bem quanto o QH. 

Figura 4.18 – Resultados obtidos no teste de colagem simples em rolhas naturais com 1 

camada de QS (A), neutrotop com 1 camada de QS (B), naturais com 2 camadas de QS (C) e 

neutrotop com 2 camadas de QS (D). 

Figura 4.19 – Testes de capilaridade feitos em rolhas naturais com 1 camada de QS (A), naturais com 2 

camadas de QS (B), neutrotop com 1 camada de QS (C), neutrotop com 2 camadas de QS (D), naturais 

com 1 camada de QH (E), naturais com 2 camadas de QH (F), neutrotop com 2 camadas de QH (G), 

naturais com TA2 (H), neutrotop com TA2 (I), naturais com TA1 (J), neutrotop com TA1 (K), naturais 

sem tratamento (L) e neutrotop sem tratamento (M). 

A B C D 
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Pode-se observar que todas as rolhas com QS apresentam elevada progressão capilar, como é 

visível pelos resultados da Tabela 4.4. Os resultados do QS aparentam ser semelhantes ao das 

rolhas sem tratamento, o que pode ser comprovado pela Tabela 4. 

Tabela 4.4 – Altura que a solução subiu na rolha. 

Os resultados obtidos para o QS são, na generalidade, semelhantes aos das rolhas sem 

tratamento, o que revela que este tratamento não é eficaz. Dada a afinidade do QS para a água 

é possível que o filme de tratamento tenha dissolvido e não estivesse a cumprir com o seu 

objetivo, como aconteceu nos testes de teor de pó (secção 4.3.3). 

4.3.6 Testes de absorção em estufa 

Os resultados dos testes de absorção em estufa obtidos em rolhas com quitosano S 

comparativamente com rolhas com tratamentos já existentes encontram-se representados na 

Figura 4.20. 

Através do gráfico pode-se constatar que as rolhas neutrotop, no geral, absorvem menos água 

e menos etanol do que as rolhas naturais e, que as rolhas com QS têm, em geral, um 

comportamento semelhante aos outros tratamentos. 

Tratamento QS 1 camada QS 2 camadas QH 2 camadas TA2 TA1 
Sem 

tratamento 

Altura 

subida 

(mm) 

Natural 16,6 ± 1,5 14,1 ± 4,4 5,4 ± 3,6 5,2 ± 4,2 3,1 ± 2,8 12,9 ± 12,0 

Neutotop 12,8 ± 2,4 6,7 ± 2,5 2,1 ± 2,8 7,1 ± 0,9 9,3 ± 1,0 15,1 ± 1,3 

Figura 4.20 – Gráfico de absorção em estufa em rolhas tratadas com QS comparativamente 

com os tratamentos já existentes. 
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Pelo gráfico da Figura 4.21, pode-se concluir que, apesar de pequenas diferenças, os dois 

quitosanos comportam-se de forma semelhante.  

Os valores calculados podem ser consultados no Anexo 3, Tabela A3.6. 

No geral, pode-se concluir que o quitosano S apresenta piores resultados que o quitosano H, 

podendo dever-se ao facto de este não necessitar de ácido para se dissolver, sendo que o ácido 

poderia estar a conferir alguma estabilidade ao QH. Tal foi comprovado com os filmes de 

quitosano. A solução de quitosano S utilizada nos filmes continha 2% de ácido acético, 

observando-se que os filmes se mantinham mais ou menos intactos quando mergulhados em 

solução alcoólica. No entanto, quando foram aplicados em rolha, a solução já não continha 

ácido e tal resistência às soluções onde era mergulhada já não se observou. Outra hipótese 

formulada é, como já foi referido anteriormente, este quitosano não ter o mesmo tipo de 

afinidade com a cortiça do que o QH devido a possíveis alterações na estrutura do QS para este 

poder ser solúvel em água.  

4.4 Produção e caracterização de discos de cortiça com quitosano H 

reticulado  

Como os resultados do quitosano S, ou deram piores ou deram semelhantes aos resultados do 

QH, conclui-se que o mais acertado seria continuar com o quitosano H mas, desta vez, adicionar 

glioxal, que atua como reticulante, ou seja, por intermédio de ligações covalentes, vai criar 

ligações entre cadeias lineares ou ramificadas. Este composto vai fazer com que o tratamento 

seja mais resistente, saindo da rolha mais dificilmente. 

Estudos anteriores, realizados na Amorim, para o desenvolvimento de produtos de aglomeração 

de cortiça utilizaram a proporção mássica quitosano-glioxal igual a 2:0,05 (m/m). Decidiu-se 

então usar esta proporção como ponto de partida. De forma a verificar se neste caso em 

concreto a proporção ideal seria mesmo esta, testaram-se duas proporções: 

Figura 4.21 - Gráfico de absorção em estufa em rolhas tratadas com QS comparativamente 

com o QH. 
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• 2:0,025 (m/m); 

• 2:0,05 (m/m); 

Para estudar o efeito do reticulante, embeberam-se 6 discos de cortiça nas soluções com estas 

2 proporções e mergulhou-se esses discos em água, solução de 50% de etanol e solução de 50% 

de etanol e 3% de ácido acético. Os discos foram mantidos em solução durante 24 h, à 

temperatura ambiente e outro na estufa a 50°C de forma a também estudar o comportamento 

do reticulante a temperaturas elevadas. Também foram mergulhados discos apenas com 

quitosano H para referência. 

Os discos foram pesados antes de serem embebidos nos filmes de quitosano reticulado, antes 

de serem mergulhados nas soluções e depois de mergulhados e secos, de forma a determinar a 

quantidade de filme inicial que estava nos discos e a quantidade de filme que saiu depois de 

mergulhar os discos nas soluções. Na Tabela 4.5 encontram-se representados esses valores. 

 
Tabela 4.5 – Valores obtidos e calculados na determinação do filme perdido da superfície dos 

discos de cortiça. 

 

Sem 

glioxal 

  

Peso sem 
nada depois 

de 2h no 
excicador (g) 

Peso com 
filme depois 

de 3h no 
excicador (g) 

Quantidade 
de filme no 

disco (g) 

Peso depois de 
mergulhados 

nas soluções (g) 

Percentagem 
de filme 

perdido (%) 

Água 
1 0,8232 0,9062 0,0830 0,8248 8,98 

2 0,9478 1,0281 0,0803 0,9416 8,41 

50% EtOH 
1 0,8580 0,9464 0,0884 0,9394 0,74 

2 0,8916 0,9637 0,0721 0,9501 1,41 

50% EtOH 

+ 3% 
ácido 

1 0,8469 0,9576 0,1107 0,9685 -1,14 

2 0,9293 0,9631 0,0338 0,9587 0,46 

2:0,025 

Água 
1 0,9848 1,0377 0,0529 1,0196 1,74 

2 0,8992 0,9660 0,0668 0,9355 3,16 

50% EtOH 
1 1,0526 1,1086 0,0560 1,103 0,51 

2 0,8872 0,9376 0,0504 0,9475 -1,06 

50% EtOH 
+ 3% 

ácido 

1 1,0021 1,0437 0,0416 1,0584 -1,41 

2 0,7850 0,8239 0,0389 0,8565 -3,96 

2:0,05 

Água 
1 0,9575 1,0085 0,0510 1,0053 0,32 

2 0,9251 0,9735 0,0484 0,9592 1,47 

50% EtOH 

1 1,0140 1,0503 0,0363 1,0684 -1,72 

2 1,0140 1,0503 0,0363 1,0588 -0,81 

1 0,8392 0,8863 0,0471 0,9259 -4,47 

2 0,8392 0,8863 0,0471 0,9053 -2,14 

50% EtOH 
+ 3% 

ácido 

1 0,8723 0,9116 0,0393 0,9220 -1,14 

2 0,8148 0,8614 0,0466 0,8889 -3,19 
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Na tabela 4.5, a amostra 1 corresponde aos ensaios deixados, durante 24 h, à temperatura 

ambiente e a amostra 2 os ensaios deixados a 50°C. Os resultados são inconclusivos pois o erro 

associado ao método de ensaio é elevado e potenciado pelo facto da humidade dos discos não 

ter sido controlada, valor que afeta significativamente o peso da amostra quando comparado 

com o peso do filme depositado no disco. 

4.5 Caracterização feita a rolhas com novas proporções de parafina e 

silicone  

Foram realizados alguns testes a rolhas neutrotop com quatro novos tratamentos de base 

parafina e silicone formulados por um parceiro industrial da Amorim. O objetivo foi encontrar 

uma formulação com melhor desempenho como tratamento de superfície. Os dois melhores 

produtos selecionados forma aplicados à escala industrial. Os resultados desta caracterização 

encontram-se ilustrados na Figura 4.22. 

 

No teste de teor de pó o T2 destaca-se pela positiva uma vez que a quantidade de partículas 

libertada é muito baixa, tendo este tratamento sido selecionado para o ensaio industrial. O 

valor negativo está associado ao erro do método. Tanto na absorção como no teor de pó, o T1 

e T3 apresentam valores mais baixos que os tratamentos já existentes. No entanto, o T1 é mais 

indicado para rolhas capsuladas dado que o T3 necessitaria de um polimento no topo da rolha 

Figura 4.22 – Testes de forças de inserção e extração, de absorção em estufa e de teor de pó, 

respetivamente, realizados a rolhas com novas proporções de parafina e silicone 

comparativamente com tratamentos já existentes. 
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para a cápsula com a cola conseguir aderir. Assim, os dois tratamentos selecionados foram o T1 

e o T2. 

Todos estes tratamentos são à base de emulsões de parafina, cera e silicone, sendo que o que 

difere entre eles são as proporções individuais de cada composto. É provável que as diferenças 

obtidas nos testes realizados estejam relacionadas com a proporção de cada composto no 

tratamento. Dado que o fornecedor não disponibiliza a informação percentual de cada 

composto na formulação é difícil perceber qual o composto que melhora o resultado.  

4.5.1 Determinação das forças de inserção e extração da rolha na garrafa 

Os resultados das forças médias de inserção e extração obtidos em rolhas, para os 2 tratamentos 

novos selecionados (T1 e T2), comparativamente com rolhas com tratamentos já existentes na 

empresa (para referência) encontram-se representados na Figura 4.23. 

Tanto nas forças de inserção com nas forças de extração estes tratamentos encontram-se um 

pouco abaixo dos limites aconselhados, o que pode levar a problemas na correta vedação da 

garrafa. Como trabalho futuro, dever-se-á otimizar a quantidade de tratamento aplicado da 

rolha. 

4.5.2 Determinação da migração de cor da rolha para a bebida 

Estes testes foram realizados exatamente nas mesmas condições que o QH e QS e também se 

realizou em soluções de 40% de etanol e 3% de ácido acético de forma a tornar as condições o 

mais próximo da realidade possível. 

Figura 4.23 - Gráfico das forças médias de inserção e extração das rolhas tratadas com T1 e 

T2 comparativamente com os tratamentos já existentes. 



Desenvolvimento de novos tratamentos de superfície para rolhas de cortiça 

Resultados e Discussão 42 

A tabela com os valores obtidos e calculados encontra-se no Anexo 5, Tabelas A5.1 e A5.2. 

Pelo gráfico da Figura 4.24 pode-se concluir que o T2 tem melhor comportamento que o T1. No 

entanto, em rolhas naturais tanto o T1 como o T2 apresentam melhores resultados que o TA2. 

Por outro lado, em rolhas neutrotop, o T1 já não se comporta tão bem como se comporta em 

rolhas naturais dado que apresenta valores de absorvância mais elevados do que o TA2.  

O T2 em rolhas neutrotop, por estar com valores de absorvância mais baixos que o TA2 (dado 

que não se observa no T1), demonstra potencial para vedar bebidas translúcidas.  

4.5.3 Quantificação do teor de pó libertado pela rolha 

Tal com no teste com as rolhas tratadas com ambos os quitosanos, foram realizados testes em 

água, numa solução com 50% de etanol e numa solução de 50% de etanol e 3% de ácido acético. 

Os resultados encontram-se representados na Figura 4.25 e os valores obtidos e calculados no 

Anexo 4 na Tabela A4.3 e A4.4. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.24 – Gráfico da migração de cor dos novos tratamentos comparativamente com tratamentos 

já existentes. 
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Através da Figura 4.25 pode-se concluir que efetivamente o T2 se destaca, apresentando um 

desempenho bastante mais elevado neste teste. Os teores de pó não conseguem ser lidos com 

este procedimento. Os valores negativos podem dever-se a erros da balança e ao facto da 

humidade que havia na membrana antes da filtração ser superior à humidade da membrana 

depois da filtração. O T1, apesar de dar valores mais elevados que o TA2 em água, nas outras 

soluções apresenta valores semelhantes ao TA2, não apresentando melhorias significativas.  

Estes valores estão concordantes com os valores da migração de cor em relação ao facto de 

estes tratamentos apresentarem mais pó em soluções alcoólicas e ácidas, o que seria de esperar 

pois são soluções mais agressivas para a rolha e para o tratamento, fazendo com que parte do 

tratamento saia quando as rolhas chocam umas com as outras durante a agitação.Apesar de os 

valores serem globalmente mais elevados, as mesmas conclusões podem ser tiradas quando o 

teste é feito com a agitação em estufa (Figura 4.26). Neste teste já deu para quantificar o teor 

de pó do T2. 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.25 - Gráfico dos teores de pó das rolhas tratadas com os novos tratamentos 

comparativamente com os tratamentos já existentes. 
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4.5.4 Testes de capilaridade 

Na Figura 4.27 pode-se observar a capilaridade das rolhas com os novos tratamentos em 

comparação com outros tratamentos e com rolhas sem tratamento de forma a verificar se o 

ensaio industrial foi bem realizado no sentido da distribuição do tratamento pela rolha.  

Pode-se observar que não houve praticamente progressão capilar nem nas rolhas com T1 nem 

nas rolhas com T2, o que demonstra que estes tratamentos vedam bem a rolha, demonstrando 

pouca afinidade com a solução de 40% de etanol. Estas conclusões podem ser comprovadas com 

os valores que se encontram na Tabela 4.6. 

 

Figura 4.27 – Testes de capilaridade feitos em rolhas naturais com T1 (A), neutrotop com T1 (B), 

naturais com T2 (C), neutrotop com T2 (D), naturais com TA2 (E), neutrotop com TA2 (F), naturais com  

TA1 (G), neutrotop com TA1 (H), naturais sem tratamento (I) e neutrotop sem tratamento (J). 

Figura 4.26 - Gráfico dos teores de pó das rolhas tratadas com os novos 

tratamentos comparativamente com os tratamentos já existentes, com a agitação 

em estufa. 
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Tabela 4.6 – Altura que a solução subiu na rolha. 

4.5.5 Testes de absorção em estufa 

Os resultados dos testes de absorção em estufa obtidos em rolhas com os novos tratamentos 

comparativamente com rolhas com tratamentos já existentes encontram-se representados na 

Figura 4.28. Os valores calculados podem ser consultados no Anexo 5, Tabela A5.3. 

Através do gráfico pode-se constatar que as rolhas neutrotop, no geral, absorvem menos água 

e menos etanol do que as rolhas naturais. As rolhas com T1 e T2 apresentam valores um pouco 

mais elevados que os tratamentos já existentes. No entanto, não é um resultado preocupante 

dado que é uma diferença pouco significativa. 

Fazendo uma conclusão geral, estes dois novos tratamentos apresentam globalmente melhores 

resultados que os tratamentos já existentes, sendo que se destacam mais no ensaio de teor de 

pó onde a melhoria relativamente aos tratamentos já existentes é significativa. O T2 apresenta 

melhores resultados que o T1, no entanto apresenta uma desvantagem que o T1 não apresenta 

que é a necessidade de polimento do topo para conseguir colar a cápsula na rolha. 

 

 

Tratamento T1 T2 TA2 TA1 Sem tratamento 

Altura 

subida 

(mm) 

Natural 2,7 ± 2,6 1,0 ± 0,9 5,2 ± 4,2 3,1 ± 2,8 12,9 ± 12,0 

Neutrotop 1,0 ± 0,7 0,6 ± 0,9 7,1 ± 0,9 9,3 ± 1,0 15,1 ± 1,3 

Figura 4.28 – Gráfico de absorção em estufa em rolhas tratadas com os novos tratamentos 

comparativamente com os tratamentos já existentes. 
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5 Conclusões 

Analisando todos os resultados obtidos na caracterização realizada em rolhas com quitosano H 

como tratamento de superfície, verificou-se que este tratamento, para além de ser um produto 

100% natural, apresenta globalmente melhor desempenho na proteção da rolha do que os 

tratamentos à base de parafina e óleo de silicone. Uma das vantagens deste tratamento é ser 

mais estável em contacto com uma solução alcoólica. A principal desvantagem observada é o 

facto de o ácido utilizado para solubilizar o quitosano ser ácido acético, conferindo à rolha um 

odor desagradável e podendo levar a desvios sensoriais mesmo após estabilização. 

Analisando todos os resultados obtidos na caracterização realizada em rolhas com quitosano S 

como tratamento de superfície, verificou-se que o quitosano S apresenta resultados piores que 

o quitosano H, podendo dever-se ao facto de este não necessitar de ácido para se dissolver, 

sendo que o ácido poderia estar a conferir alguma estabilidade ao QH. Verificou-se nos ensaios 

com filmes em que foi utilizado 2% de ácido acético na formulação que o QS apresentava uma 

boa estabilidade. Esse ácido só foi utilizado para manter as condições experimentais e permitir 

a comparação de resultados. No entanto, em ensaios semi-industriais optou-se por retirar o 

ácido por ele não ser necessário, e desconhecia-se que pudesse ter um efeito na estabilidade 

do filme. Outra hipótese levantada é a de o quitosano S não apresentar a mesma afinidade com 

a cortiça que o QH demonstra ter. 

Após os estudos feitos aos discos de cortiça revestidos com filmes de quitosano com e sem a 

adição de glioxal, chegou-se à conclusão que a proporção quitosano:glioxal igual a 2:0,05 (m/m) 

é a que apresenta uma reticulação mais adequada. Apesar de o reticulante fortalecer o 

tratamento e diminuir a probabilidade de este migre para a bebida, apresenta a desvantagem 

de enrijecer muito, havendo probabilidade de não conseguir acompanhar a elasticidade da 

cortiça, podendo partir, acabando por deixar a rolha desprotegida. Por isso, o próximo passo 

mais indicado a realizar na sua aplicação seria encontrar um bom plastificante para compensar 

a perda de flexibilidade, já havendo alguns estudos a decorrer nesse sentido. 

Da caracterização realizada em rolhas tratadas com quatro novas formulações à base de 

parafina e silicone, concluiu-se que os tratamentos que apresentavam melhores resultados 

foram o T1 e T2. Estes dois novos tratamentos apresentam globalmente melhores resultados 

que os tratamentos já existentes, sendo que se destacam mais nos teores de pó onde a melhoria 

relativamente aos tratamentos já existentes é maior. O T2 apresenta melhores resultados que 

o T1, o que pode ser justificado pela sua particular composição. No entanto, apresenta uma 

desvantagem que o T1 não apresenta que é a necessidade de polir o topo da rolha para 

conseguir colar a cápsula na rolha. 
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Apesar de ainda ser necessário algum estudo complementar, principalmente nos tratamentos à 

base de quitosano, este trabalho permitiu caracterizar e selecionar 3 novos tratamentos com 

grande potencial para serem implementados a nível industrial.  
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6 Avaliação do trabalho realizado 

6.1 Objetivos Realizados 

Foi cumprida toda a caracterização de rolhas com dois tipos de quitosano, a caracterização de 

rolhas com novas formulações de parafina e óleo de silicone e a determinação da proporção 

ideal de quitosano-glioxal. Ficou apenas por fazer o estudo de bons plastificantes e a 

determinação da sua proporção ideal e a aplicação de um novo ácido em substituição do ácido 

acético. 

6.2 Outros Trabalhos Realizados 

Foi-me permitida a execução de alguns ensaios de rotina realizados pelo departamento de 

qualidade e a execução de alguns ensaios feitos para outros projetos desenvolvidos pelo 

departamento de desenvolvimento de produto. 

6.3 Limitações e Trabalho Futuro 

Infelizmente, os ensaios que estavam planeados para a aplicação de ácido propiónico, em 

substituição do ácido acético, não pôde ser realizada pois o ácido encomendando não chegou 

em tempo útil de tornar possível a conclusão do estudo. Por isso, na minha opinião, o próximo 

passo seria fazer soluções de 1% de quitosano H com ácido propiónico e aplicar em rolhas e 

caracterizá-las de forma a estudar se a mudança de ácido não afeta os resultados. Os passos 

seguintes seriam aplicar o reticulante e encontrar um bom plastificante e estudar a proporção 

ideal. 

6.4 Apreciação Final 

Esta dissertação serve de ponto de partida para a validação de um tratamento 100% natural, 

onde já foi comprovado que o tratamento à base de quitosano que apresenta melhores 

resultados do que os existentes atualmente. No entanto, existem diversos parâmetros que 

devem ser estudados e otimizados antes da comercialização deste revestimento, como a 

utilização de outros ácidos e a adição de possíveis plastificantes. 

O facto de a dissertação ter sido realizada em ambiente empresarial permitiu-me desenvolver 

as minhas capacidades de trabalhar sob pressão, trabalho em equipa e espírito crítico. Permitiu, 

também, a aplicação de conhecimentos adquiridos na faculdade e, ainda mais importante, o 

adquirir novos e enriquecedores conhecimentos. 
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Anexo 1 Quitosano 

 

Na Tabela A1.1, A1.2 e A1.3 encontram-se as informações sobre os quitosanos S, H e K, não 

tendo tido acesso às informações sobre o quitosano F. 

   

Oxidação 

  

Despolimerização 

Reticulação 

Desacetilação 

  

Ou 

Reticulação 
Ou 

Reticulação 

 

  

  

Figura A1.1 – Esquema da degradação do quitosano em meio ácido. Adaptado de (Szymanska 2015). 
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Tabela A1.1 – Informação sobre o quitosano S, H e K. 

 

Tabela A1.2 - Propriedades físico – químicas dos diferentes tipos de quitosano. 

 

Tabela A1.3 - Propriedades microbiológicas dos diferentes tipos de quitosano. 

Referência CAS Aplicações Origem Solubilidade Filmes 

 

Quitosano - S 
 

9012-76-4 

Agricultura e 
biomedicina, agente 

antimicrobiano e 
hidratante e inibe a 

absorção de gordura 
durante a digestão. 

Vegetal 

(cogumelos) 
Em água 

Finos e 

elásticos 
 

Quitosano - H 9012-76-4 

Animal 

(cascas de 
camarão) 

0.5-5% (1,5-3% de 

ácido acético) 

Quitosano - K 9012-76-4 
Vegetal 

(cogumenlos) 
0.5-5% (1,5-6% de 

ácido acético) 

Referência Aspeto 
Tamanho 
partícula 

(mesh) 

Grau de 

desacetilação 
Viscosidade 

Matéria 

volátil 
pH 

Metais 
pesados 

(mg/kg) 

Arsenic 

(mg/kg) 

 
Quitosano – S 

 Pó 

branco 
(a 20 

ºC) 
 

80 - 100 

 

min. 95% 

 

50-800 cP              

(torna-se 
viscoso ao ser 

neutralizado 
com ácido) 

 

máx. 8% 

 

7 - 8 

 

max. 10 

 

max. 0,5 

 
Quitosano - H 

Quitosano  - K 

Referência 
Total* plate 

count (cfu/g) 
Salmonella 

Leveduras e 
bolores 

E.coli 

Quitosano - S 

max. 1000   Ausente Ausente Ausente 
Quitosano - H 

 

Quitosano - K 
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Anexo 2 Caracterização feita a rolhas com 

quitosano H 

• Determinação da migração de cor 

Tabela A2.1 - Valores obtidos e calculados no teste de migração de cor numa solução de 40% 

de etanol. 

t (dias) 0,1 0,4 1,0 1,3 2,1 2,4 3,0 3,3 8,0 9,0 10,0 

Branco (40% EtOH) 0,0442 0,0446 0,0447 0,0456 0,0456 0,0453 0,0497 0,0479 0,0496 0,0410 0,0422 

QH 2 

camadas 

Natural 

Valor 

obtido 
0,0589 0,0687 0,0802 0,0840 0,0914 0,0946 0,1036 0,1061 0,1254 0,1206 0,1262 

Valor 

calculado 
0,0147 0,0241 0,0355 0,0384 0,0458 0,0493 0,0539 0,0582 0,0758 0,0796 0,0840 

QH 2 

camadas 

Neutrotop 

Valor 

obtido 
0,0507 0,0496 0,0517 0,0526 0,0552 0,0569 0,0590 0,0608 0,0657 0,0578 0,0604 

Valor 

calculado 
0,0065 0,0050 0,0070 0,0070 0,0096 0,0116 0,0093 0,0129 0,0161 0,0168 0,0182 

 

Tabela A2.2 - Valores obtidos e calculados no teste de migração de cor numa solução de 40% 

de etanol e 3% de ácido acético. 

t (dias) 0,0 0,3 1,0 1,3 2,0 2,3 7,3 8,3 9,3 10,3 

Branco (40% EtOH) 0,0407 0,0431 0,0448 0,0434 0,0434 0,0434 0,0404 0,0412 0,0403 0,0433 

QH 2 

camadas 

Natural 

0,0487 0,0580 0,0657 0,0681 0,0759 0,0757 0,0897 0,0931 0,0965 0,1025 0,0487 

0,0080 0,0149 0,0209 0,0247 0,0325 0,0323 0,0493 0,0519 0,0562 0,0592 0,0080 

QH 2 

camadas 

Neutrotop 

0,0433 0,0452 0,0472 0,0478 0,0520 0,0540 0,0556 0,0571 0,0586 0,0606 0,0433 

0,0026 0,0021 0,0024 0,0044 0,0086 0,0106 0,0152 0,0159 0,0183 0,0173 0,0026 

 

• Quantificação do teor de pó libertado pela rolha 

O teor de pó calculado na coluna 4 teve por base a equação 2 descrita no capítulo Materiais e 

Métodos. O teor de pó da coluna 5 é uma média aritmética entre os 3 ensaios de cada teste.  
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Tabela A2.3 – Valores calculados e obtidos da quantificação do teor de pó libertado pela 

rolha. 

 

  

Ensaio minicial (g) mfinal (g) 
Teor de Pó 

(mg/rolha)  

Teor de Pó 

(mg/rolha)  
Desvio 

Natural 

QH 1 

camada 
Água 

1 47,491 47,4936 0,3250 

0,32 0,03 2 46,8341 46,8364 0,2875 

3 46,9826 46,9853 0,3375 

QH 2 
camadas 

Água 

1 46,9821 46,9834 0,1625 

0,20 0,06 2 47,4920 47,4933 0,1625 

3 46,8299 46,8321 0,2750 

50% EtOH 

1 25,0524 25,0539 0,1875 

0,21 0,02 2 25,797 25,7989 0,2375 

3 25,6086 25,6103 0,2125 

50% EtOH + 

3% ácido 
acético 

1 25,7981 25,7994 0,1625 

0,16 0,09 2 25,6134 25,6139 0,0625 

3 45,4176 45,4196 0,2500 

Neutrotop 
QH 2 

camadas 

Água 

1 47,3312 47,3323 0,1375 

0,10 0,05 2 46,3819 46,3828 0,1125 

3 46,9761 46,9764 0,0375 

50% EtOH 

1 45,424 45,4253 0,1625 

0,10 0,07 2 25,6133 25,6135 0,0250 

3 25,8021 25,8031 0,1250 

50% EtOH + 

3% ácido 
acético 

1 25,7956 25,7994 0,4750 

0,35 0,11 2 25,6066 25,6087 0,2625 

3 45,4178 45,4204 0,3250 
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Tabela A2.4 - Valores calculados e obtidos da quantificação do teor de pó libertado pela rolha 

com a agitação em estufa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ensaio minicial (g) mfinal (g) 
Teor de Pó 

(mg/rolha)  

Teor de Pó 

(mg/rolha)  
Desvio 

Natural 
QH 2 

camadas 

Água 

1 46,0843 46,0885 0,525 

0,35 0,16 2 49,0010 49,0027 0,2125 

3 46,0427 46,0453 0,325 

50% EtOH 

1 47,3199 47,3205 0,075 

0,10 0,08 2 46,6665 46,668 0,1875 

3 45,6664 45,6667 0,0375 

50% EtOH 

+ 3% ácido 
acético 

1 25,8756 25,8765 0,1125 

0,18 0,06 2 25,9904 25,9921 0,2125 

3 25,4787 25,4805 0,225 

Neutrotop 
QH 2 

camadas 

Água 

1 27,1555 27,1570 0,1875 

0,16 0,03 2 26,1358 26,1371 0,1625 

3 47,195 47,196 0,125 

50% EtOH 

1 79,5909 79,5931 0,275 

0,18 0,08 2 83,4675 83,4686 0,1375 

3 26,5598 26,5609 0,1375 

50% EtOH 
+ 3% ácido 

acético 

1 81,6273 81,6296 0,2875 

0,26 0,04 2 46,0119 46,0136 0,2125 

3 47,184 47,1862 0,275 
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• Testes de absorção em estufa 

Os valores da absorção em estufa da 2ª coluna foram calculados através da equação 2, sendo 

que aqui apenas se encontra o calculo final e não os valores obtidos na balança. 

Tabela A2.5 – Resultados obtidos no teste de absorção em estufa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Ensaio 

Absorção 

em estufa 
(%) 

Desvio 

QH 1 camada Natural 
Água 47,9 0,0 

50% EtOH 62,1 0,0 

QH 2 camadas Natural 
Água 47,4 8,2 

50% EtOH 71,2 9,1 

QH 2 camadas Neutrotop 
Água 24,3 3,0 

50% EtOH 48,5 12,9 

TA1 Natural 
Água 64,5 6,8 

50% EtOH 88,6 10,3 

TA2 Natural 
Água 52,5 6,4 

50% EtOH 66,0 10,1 

Sem tratamento Natural 
Água 49,7 4,2 

50% EtOH 66,8 8,7 

TA1 Neutrotop 
Água 24,3 1,6 

50% EtOH 40,7 1,8 

TA2 Neutrotop 
Água 21,0 1,5 

50% EtOH 43,2 2,8 

Sem tratamento Neutrotop 
Água 25,2 5,6 

50% EtOH 44,0 2,7 
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Anexo 3 Filmes de quitosano 

Tabela A3.1 - Resultados obtidos após mergulhar os filmes em água. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Tipo de 

Quitosano 
K H F S 

Instante 

inicial 

    

 

 

10 min 

 

 

Completamente 

dissolvido 

Completamente 

dissolvido 

Completamente 

dissolvido 

Completamente 

dissolvido 

24 h 

 

 

Completamente 

dissolvido 

 

 

 

 

Completamente 

dissolvido 

 

 

Completamente 

dissolvido 

Completamente 

dissolvido 
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Tabela A3.2 - Resultados obtidos após mergulhar os filmes da solução de 50% de etanol. 

 

 

Tipo de 

Quitosano 
K H F S 

Instante 

inicial 

    

 

 

10 min 

 

 

 

    

24 h 

 

 

Completamente 

dissolvido 

 

 

 

 

Completamente 

dissolvido 

 

 

Completamente 

dissolvido 
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Anexo 4 Caracterização feita a rolhas com 

quitosano S 

• Determinação da migração de cor 
 

Tabela A4.1 - Valores obtidos e calculados no teste de migração de cor numa solução de 40% 

de etanol. 

 
 

Tabela A4.2 - Valores obtidos e calculados no teste de migração de cor numa solução de 40% 
de etanol e 3% de ácido acético. 

 

t (dias) 0,0 0,3 1,0 1,2 2,0 2,3 3,0 3,3 6,2 7,2 8,2 9,3 10,3 

Branco (40% EtOH) 0,0384 0,0369 0,0379 0,0377 0,0377 0,0378 0,0393 0,0369 0,0379 0,0381 0,0389 0,0390 0,0401 

QS 1 

camada 

Natural 

Valor 

obtido 0,0552 0,0689 0,0841 0,0895 0,1085 0,1027 0,1118 0,1154 0,1306 0,1393 0,1442 0,1481 0,1577 

Valor 

calculado 0,0168 0,0320 0,0462 0,0518 0,0708 0,0649 0,0725 0,0785 0,0927 0,1012 0,1053 0,1091 0,1176 

QS 1 

camada 

Neutrotop 

Valor 

obtido 0,0407 0,0444 0,0443 0,0440 0,0509 0,0457 0,0485 0,0462 0,0485 0,0495 0,0515 0,0526 0,0544 

Valor 

calculado 0,0023 0,0075 0,0064 0,0063 0,0132 0,0079 0,0092 0,0093 0,0106 0,0114 0,0126 0,0136 0,0143 

QS 2 

camadas 

Natural 

Valor 

obtido 0,049 0,0618 0,0763 0,0809 0,0922 0,0966 0,1069 0,1072 0,1231 0,1307 0,1366 0,1442 0,1506 

Valor 

calculado 0,0106 0,0249 0,0384 0,0432 0,0545 0,0588 0,0676 0,0703 0,0852 0,0926 0,0977 0,1052 0,1105 

QS 2 

camadas 

Neutrotop 

Valor 

obtido 0,0407 0,0414 0,0422 0,0457 0,0440 0,0447 0,0474 0,0451 0,0502 0,0483 0,0491 0,0506 0,0505 

Valor 

calculado 0,0023 0,0045 0,0043 0,0080 0,0063 0,0069 0,0081 0,0082 0,0123 0,0102 0,0102 0,0116 0,0104 

t (dias) 0,0 0,3 1,0 1,3 2,0 2,3 7,3 8,3 9,3 10,3 

Branco (40% EtOH + 

3% ácido acético) 
0,0407 0,0431 0,0448 0,0434 0,0434 0,0434 0,0404 0,0412 0,0403 0,0433 

QH 2 
camadas 

Natural 

Valor 
obtido 

0,0668 0,0806 0,0949 0,0873 0,1003 0,1269 0,1349 0,1383 0,1461 0,0507 

Valor 

calculado 
0,0237 0,0358 0,0515 0,0439 0,0569 0,0865 0,0937 0,0980 0,1028 0,0100 

QH 2 

camadas 
neutrotop 

Valor 
obtido 

0,0485 0,0465 0,0501 0,0482 0,0503 0,0528 0,0543 0,0559 0,0586 0,0446 

Valor 
calculado 

0,0054 0,0017 0,0067 0,0048 0,0069 0,0124 0,0131 0,0156 0,0153 0,0039 
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• Quantificação do teor de pó libertado pela rolha 

O teor de pó calculado na coluna 4 teve por base a equação 2 descrita no capítulo Materiais e 

Métodos. O teor de pó da coluna 5 é uma média aritmética entre os 3 ensaios de cada teste.  

Tabela A4.3 - Valores calculados e obtidos da quantificação do teor de pó libertado pela 

rolha. 

Ensaio minicial (g) mfinal (g) 
Teor de Pó 

(mg/rolha) 

Teor de Pó 

(mg/rolha) 
Desvio 

Natural 

QS 1 

camada 

Água 

1 47,1726 47,1767 0,51 

0,52 0,04 2 46,1262 46,1300 0,48 

3 47,9584 47,9629 0,56 

50% EtOH 

1 82,4794 82,4828 0,42 

0,46 0,17 2 81,7278 81,7303 0,31 

3 81,5865 81,5916 0,64 

QS 2 
camadas 

Água 

1 49,0049 49,0091 0,52 

0,54 0,08 2 47,3374 47,3424 0,62 

3 46,3096 46,3133 0,46 

50% EtOH 

1 82,4768 82,4792 0,30 

0,29 0,06 2 81,7165 81,7193 0,35 

3 81,5834 81,5852 0,23 

50% EtOH 
+ 3% ácido 

acético 

1 46,8696 46,8723 0,34 

0,27 0,06 2 26,5633 26,5653 0,25 

3 25,7365 25,7383 0,22 

Neutrotop 

QS 1 

camada 

Água 

1 46,0344 46,0366 0,28 

0,36 0,07 2 46,1689 46,1722 0,41 

3 46,8549 46,858 0,39 

50% EtOH 

1 47,6283 47,6296 0,16 

0,17 0,03 2 48,8552 48,8569 0,21 

3 46,683 46,6842 0,15 

50% EtOH 
+ 3% ácido 

acético 

1 81,6277 81,6301 0,30 

0,25 0,04 2 80,9563 80,9581 0,23 

3 81,1796 81,1815 0,24 

QS 2 

camadas 

Água 

1 47,1793 47,1812 0,24 

0,49 0,23 2 47,1877 47,1933 0,70 

3 46,2993 46,3035 0,52 

50% EtOH 

1 46,1716 46,1729 0,16 

0,17 0,01 2 46,4374 46,4387 0,16 

3 26,5513 26,5528 0,19 

50% EtOH 
+ 3% ácido 

acético 

1 82,7488 82,7523 0,44 

0,48 0,08 2 81,5955 81,6001 0,57 

3 81,4587 81,4621 0,43 
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Tabela A4.4 - Valores calculados e obtidos da quantificação do teor de pó libertado pela rolha 

com a agitação em estufa. 

 

 

 

 

 

 

 

Ensaio minicial (g) mfinal (g) 
Teor de Pó 

(mg/rolha)  

Teor de Pó 

(mg/rolha)  
Desvio 

Natural 

QS 1 

camada 

Água 

1 46,1766 46,1822 0,70 

0,65 0,05 2 46,4529 46,4578 0,61 

3 26,5642 26,5693 0,64 

50% EtOH 

1 81,4428 81,4496 0,85 

0,84 0,18 2 82,7411 82,7464 0,66 

3 81,5906 81,5987 1,01 

QS 2 
camadas 

Água 

1 81,5874 81,5952 0,98 

0,80 0,15 2 26,5522 26,5583 0,76 

3 25,0143 25,0197 0,68 

50% EtOH 

1 81,4534 81,4567 0,41 

0,42 0,04 2 82,7404 82,7441 0,46 

3 81,5955 81,5985 0,38 

50% EtOH + 3% 
ácido acético 

1 81,4556 81,4599 0,54 

0,54 0,02 2 46,6754 46,6799 0,56 

3 46,9341 46,9383 0,52 

Neutrotop 

QS 1 

camada 

Água 

1 81,4599 81,4612 0,16 

0,28 0,15 2 82,7480 82,7497 0,21 

3 81,5898 81,5934 0,45 

50% EtOH 

1 46,8687 46,8709 0,28 

0,28 0,06 2 25,7311 25,7328 0,21 

3 80,6779 80,6806 0,34 

QS 2 
camadas 

Água 

1 46,8293 46,8371 0,97 

0,51 0,48 2 46,7927 46,7928 0,01 

3 46,0342 46,0385 0,54 

50% EtOH 

1 47,6295 47,6312 0,21 

0,24 0,03 2 48,8573 48,8595 0,27 

3 46,6722 46,674 0,23 

50% EtOH + 3% 
ácido acético 

1 26,1703 26,1726 0,29 

0,33 0,04 2 25,6633 25,6663 0,38 

3 25,9111 25,9138 0,34 
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• Testes de absorção em estufa 

Os valores da absorção em estufa da 2ª coluna foram calculados através da equação 2, sendo 

que aqui apenas se encontra o calculo final e não os valores obtidos na balança. 

 

Tabela A4.5 – Resultados obtidos no teste de absorção em estufa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ensaio 

Absorção 

em estufa 
(%) 

Desvio 

QS 1 camada Natural 
Água 56,4 4,4 

50% EtOH 75,9 8,9 

QS 2 camadas Natural 
Água 57,3 8,2 

50% EtOH 76,7 8,9 

QS 1 camada Neutrotop 
Água 19,7 0,4 

50% EtOH 40,3 2,6 

QS 2 camadas Neutrotop 
Água 18,2 0,4 

50% EtOH 40,4 2,8 

TA1 Natural 
Água 64,5 6,8 

50% EtOH 88,6 10,3 

TA2 Natural 
Água 52,5 6,4 

50% EtOH 66,0 10,1 

Sem tratamento Natural 
Água 49,7 4,2 

50% EtOH 66,8 8,7 

TA1 Neutrotop 
Água 24,3 1,6 

50% EtOH 40,7 1,8 

TA2 Neutrotop 
Água 21,0 1,5 

50% EtOH 43,2 2,8 

Sem tratamento Neutrotop 
Água 25,2 5,6 

50% EtOH 44,0 2,7 
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Anexo 5 - Caracterização feita a rolhas com novas formulações de parafina e silicone 63 

Anexo 5 Caracterização feita a rolhas com 

novas formulações de parafina e silicone  

• Determinação da migração de cor 
 

Tabela A5.1 - Valores obtidos e calculados no teste de migração de cor numa solução de 40% 

de etanol. 

 
Tabela A5.2 - Valores obtidos e calculados no teste de migração de cor numa solução de 40% 

de etanol e 3% de ácido acético. 

t (dias) 0,0 0,3 1,0 1,2 2,0 2,3 3,0 3,3 6,2 7,2 8,2 9,3 10,3 

Branco (40% EtOH) 0,0384 0,0369 0,0379 0,0377 0,0377 0,0378 0,0393 0,0369 0,0379 0,0381 0,0389 0,0390 0,0401 

T2 
Natural 

Valor 
obtido 

0,0541 0,0684 0,0788 0,0811 0,0874 0,0902 0,0994 0,0966 0,1139 0,1194 0,1212 0,1247 0,131 

Valor 

calculado 
0,0157 0,0315 0,0409 0,0434 0,0497 0,0524 0,0601 0,0597 0,0760 0,0813 0,0823 0,0857 0,0909 

T2 

Neutrotop 

Valor 
obtido 

0,0428 0,0453 0,0481 0,0509 0,0505 0,0513 0,0516 0,0526 0,0588 0,0577 0,0590 0,0611 0,0631 

Valor 
calculado 

0,0044 0,0084 0,0102 0,0132 0,0128 0,0135 0,0123 0,0157 0,0209 0,0196 0,0201 0,0221 0,0230 

T1 
Natural 

Valor 

obtido 
0,0626 0,0783 0,0915 0,0959 0,1059 0,1090 0,1172 0,1209 0,1384 0,1452 0,1517 0,1580 0,167 

Valor 
calculado 

0,0242 0,0414 0,0536 0,0582 0,0682 0,0712 0,0779 0,0840 0,1005 0,1071 0,1128 0,1190 0,1269 

T1 

Neutrotop 

Valor 

obtido 
0,0456 0,0492 0,0519 0,0525 0,0559 0,0594 0,0586 0,0593 0,0653 0,0690 0,0691 0,0717 0,0746 

Valor 

calculado 
0,0072 0,0123 0,0140 0,0148 0,0182 0,0216 0,0193 0,0224 0,0274 0,0309 0,0302 0,0327 0,0345 

t (dias) 0,0208 0,3313 1,0049 2,0174 2,2917 7,3021 8,3042 9,2792 10,2792 0,0208 

Branco (40% EtOH + 
3% ácido acético) 0,0407 0,0431 0,0448 0,0434 0,0434 0,0404 0,0412 0,0403 0,0433 0,0407 

T2 

Natural 

Valor 

obtido 0,0506 0,0627 0,0750 0,0873 0,0909 0,1151 0,1200 0,1230 0,1292 0,0506 

Valor 
calculado 0,0099 0,0196 0,0302 0,0439 0,0475 0,0747 0,0788 0,0827 0,0859 0,0099 

T2 

Neutrotop 

Valor 
obtido 0,0449 0,0472 0,0514 0,0556 0,0569 0,0643 0,0655 0,0670 0,0702 0,0449 

Valor 

calculado 0,0042 0,0041 0,0066 0,0122 0,0135 0,0239 0,0243 0,0267 0,0269 0,0042 

T1 
Natural 

Valor 
obtido 0,0583 0,0774 0,0938 0,1144 0,1183 0,1518 0,1597 0,1645 0,1759 0,0583 

Valor 

calculado 0,0176 0,0343 0,0490 0,0710 0,0749 0,1114 0,1185 0,1242 0,1326 0,0176 

T1 
Neutrotop 

Valor 

obtido 0,0462 0,0534 0,0585 0,0629 0,0650 0,0722 0,0758 0,0776 0,0843 0,0462 

Valor 
calculado 0,0055 0,0103 0,0137 0,0195 0,0216 0,0318 0,0346 0,0373 0,0410 0,0055 
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• Quantificação do teor de pó libertado pela rolha 

O teor de pó calculado na coluna 4 teve por base a equação 2 descrita no capítulo Materiais e 

Métodos. O teor de pó da coluna 5 é uma média aritmética entre os 3 ensaios de cada teste.  

Tabela A5.3 - Valores calculados e obtidos da quantificação do teor de pó libertado pela 

rolha. 

Ensaio minicial (g) mfinal (g) 
Teor de Pó 

(mg/rolha) 

Teor de Pó 

(mg/rolha) 
Desvio 

Natural 

T2 

Água 

1 46,8031 46,8038 0,0875 

0,18 0,10 2 46,3054 46,3067 0,1625 

3 26,5467 26,549 0,2875 

50% EtOH 

1 47,1879 47,1892 0,1625 

0,21 0,11 2 45,5174 45,5185 0,1375 

3 47,966 47,9687 0,3375 

50% EtOH 
+ 3% ácido 

acético 

1 26,5527 26,5512 -0,1875 

-0,25 0,08 2 46,8786 46,8759 -0,3375 

3 25,7461 25,7443 -0,225 

T1 

Água 

1 49,0067 49,0096 0,3625 

0,43 0,06 2 47,2056 47,2094 0,4750 

3 46,9485 46,9521 0,4500 

50% EtOH 

1 47,1738 47,1843 1,3125 

1,26 0,16 2 45,5090 45,5177 1,0875 

3 47,9715 47,9826 1,3875 

50% EtOH 
+ 3% ácido 

acético 

1 48,8620 48,8731 1,3875 

1,35 0,08 2 47,0038 47,015 1,4000 

3 46,9387 46,9488 1,2625 

Neutrotop 

T2 

Água 

1 46,9408 46,9396 -0,1500 

-0,11 0,05 2 46,1736 46,1731 -0,0625 

3 26,5475 26,5465 -0,1250 

50% EtOH 

1 49,0104 49,0102 -0,0250 

0,03 0,06 2 47,1996 47,2003 0,0875 

3 46,9424 46,9426 0,0250 

50% EtOH 
+ 3% ácido 

acético 

1 81,1762 81,1715 -0,5875 

-0,47 0,16 2 81,6313 81,6284 -0,3625 

3    

T1 

Água 

1 46,1691 46,1727 0,4500 

0,34 0,10 2 46,4428 46,4449 0,2625 

3 26,5481 26,5505 0,3000 

50% EtOH 

1 47,3622 47,3716 1,1750 

1,24 0,07 2 48,8527 48,8632 1,3125 

3 46,9347 46,9445 1,2250 

50% EtOH 
+ 3% ácido 

acético 

1 46,6816 46,6926 1,3750 

1,58 0,18 2 46,4495 46,4628 1,6625 

3 46,1812 46,1948 1,7000 
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Anexo 5 - Caracterização feita a rolhas com novas formulações de parafina e silicone 65 

Tabela A5.4 - Valores calculados e obtidos da quantificação do teor de pó libertado pela rolha 

com a maceração em estufa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ensaio minicial (g) mfinal (g) 
Teor de Pó 

(mg/rolha) 

Teor de Pó 

(mg/rolha) 
Desvio 

Natural 

QS 1 

camada 

Água 

1 81,5857 81,5883 0,33 

0,35 0,03 2 26,5487 26,5517 0,38 

3 25,0198 25,0227 0,36 

50% EtOH 

1 46,0060 46,0100 0,50 

0,37 0,11 2 47,1823 47,1848 0,31 

3 46,9985 47,0009 0,30 

QS 2 
camadas 

Água 

1 83,3714 83,3737 0,29 

0,13 0,14 2 47,0056 47,0061 0,06 

3 26,5607 26,561 0,04 

50% EtOH 

1 47,2038 47,2096 0,73 

0,79 0,08 2 46,3097 46,3158 0,76 

3 26,5497 26,5567 0,87 

50% EtOH + 3% 
ácido acético 

1 47,1804 47,1916 1,40 

1,45 0,06 2 45,5106 45,5222 1,45 

3 47,9664 47,9785 1,51 

Neutrotop 

QS 1 

camada 

Água 

1 47,361 47,3698 1,10 

1,28 0,16 2 47,4443 47,4555 1,40 

3 25,7391 25,7499 1,35 

50% EtOH 

1 47,1725 47,1732 0,09 

0,12 0,03 2 47,1795 47,1807 0,15 

3 46,9286 46,9296 0,12 

QS 2 
camadas 

Água 

1 47,2013 47,202 0,09 

0,09 0,01 2 45,4022 45,403 0,10 

3 26,5553 26,5559 0,08 

50% EtOH 

1 80,9678 80,9698 0,25 

0,23 0,02 2 48,2889 48,2906 0,21 

3 46,4495 46,4513 0,23 

50% EtOH + 3% 
ácido acético 

1 46,8376 46,8421 0,56 

0,51 0,13 2 26,5453 26,5501 0,60 

3 25,0313 25,0342 0,36 
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Anexo 5 - Caracterização feita a rolhas com novas formulações de parafina e silicone 66 

• Testes de absorção em estufa 

Os valores da absorção em estufa da 2ª coluna foram calculados através da equação 2, sendo 

que aqui apenas se encontra o calculo final e não os valores obtidos na balança. 

Tabela A5.5 – Resultados obtidos no teste de absorção em estufa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ensaio 

Absorção 

em estufa 
(%) 

Desvio 

T1 Natural 
Água 58,2 3,8 

50% EtOH 84,4 7,3 

T2 Natural 
Água 63,0 5,7 

50% EtOH 93,4 6,2 

T1 Neutrotop 
Água 20,0 1,3 

50% EtOH 38,4 3,6 

T2 Neutrotop 
Água 19,4 0,8 

50% EtOH 39,9 2,0 

TA1 Natural 
Água 64,5 6,8 

50% EtOH 88,6 10,3 

TA2 Natural 
Água 52,5 6,4 

50% EtOH 66,0 10,1 

Sem tratamento Natural 
Água 49,7 4,2 

50% EtOH 66,8 8,7 

TA1 Neutrotop 
Água 24,3 1,6 

50% EtOH 40,7 1,8 

TA2 Neutrotop 
Água 21,0 1,5 

50% EtOH 43,2 2,8 

Sem tratamento Neutrotop 
Água 25,2 5,6 

50% EtOH 44,0 2,7 


