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Resumo

Os produtores de bebidas espirituosas estao constantemente a procura das melhores solucoes
para vedar os seus produtos. Para dar resposta a exigéncia do mercado, o grupo Amorim apostou
no desenvolvimento de uma nova geracao de rolhas microaglomeradas, focando-se em duas
vertentes: identificacdo de possiveis melhorias do produto comercializado atualmente e

desenvolvimento de rolhas microaglomeradas mais sustentaveis.

No sentido de melhoramento do produto, procedeu-se a um estudo comparativo das rolhas
presentes no mercado com o objetivo de identificar pontos de melhoria do produto NeutroTop.
A metodologia empregue teve por base o protocolo de validacao de um novo produto utilizado
pela empresa sendo que numa primeira fase procedeu-se a caracterizacao das rolhas e,
posteriormente, avaliou-se o desempenho quimico e fisico-mecanico destas. Foram
identificados os principais pontos de melhoria, a nivel de desempenho, do produto referéncia,
nomeadamente, o teor de particulas, a estanquicidade, as forcas de extracao e a absorcao.
Dada a crescente consciencializacao da necessidade de adotar processos e produtos mais
verdes, a percentagem de matéria-prima natural que constitui as rolhas é um fator de grande
importancia. O produto NeutroTop é o que apresenta o produto mais natural, cerca de 80 %
(m/m) de cortica granulada. No entanto, os restantes 20 % (m/m) sao poliuretano de origem

fossil, razao que despoletou o desenvolvimento de rolhas microaglomeradas mais sustentaveis.

O grupo Amorim apresenta um reportorio alargado de aglomerantes de origem vegetal sendo
que, apos validacao a nivel laboratorial e semi-industrial, o aglomerante que mostrou ser mais
promissor incorpora oOleos vegetais na sua constituicao. Outro fator importante foi a
substituicao do poliuretano de base aromatica, por alifatica, o que se traduz na reducao de
riscos de salde ocupacional. Na presente dissertacao, os ensaios foram efetuados com rolhas
produzidas a nivel industrial e os métodos implementados foram os mencionados
anteriormente. Como os isocianatos alifaticos apresentam menor reatividade que os
aromaticos, foram estudadas duas solucdes, as BIO 8 que apresentam um tempo de reticulacao
igual ao atualmente usado na producao e as BIO 12, com um tempo de reticulacao superior.
Ambas as solucoes apresentaram um desempenho semelhante as NeutroTop pelo sao uma
aposta promissora a ser implementa na UI-DS. Com excecao da estanquicidade do produto, a

diminuicdo da cadéncia de producao, nao parece justificar a alteracao do tempo de reticulacao.

Palavras Chave: Benchmarking, Rolhas microaglomeradas, Poliuretano, Sustentabilidade



Abstract

Spirits producers are constantly looking for the best solutions to seal their products. In order
to respond to market demand, the Amorim group invested on the development of a new
generation of microagglomerated cork stoppers, focusing on two aspects: identification of
possible improvements to the product currently sold and the development of more sustainable

microagglomerated stoppers.

In order to improve the product, a comparative study of the stoppers on the market was carried
so it would be possible to identify which aspects of the NeutroTop product can be improved.
The methodology used was based on the validation protocol of a new product used by the
company. In a first phase, the stoppers were characterized and, subsequently, their chemical
and physical-mechanical performance was evaluated. Regarding performance, the main points
of improvement of the reference product identified were the particles content, the tightness,
the extraction forces and the absorption. Given the arising awareness to the adoption of
greener processes and products, the percentage of natural raw material that constitutes
stoppers is a factor of great importance. The NeutroTop product is the one with the most
natural product, around 80 % (m/m) of granulated cork. However, the remaining 20 % (m/m) is
fossil derived polyurethane, hence the development of more sustainable microagglomerated

stoppers.

The Amorim group has a wide selection of vegetable-origin binders and, after validation at
laboratorial and semi-industrial level, the binder that has shown to be the most promising is
the one that incorporates vegetable oils in its constitution. Another important factor was the
replacement of aromatic-based polyurethane by aliphatic since it translates in a reduction in
occupational health risks. In this dissertation, the tests were carried out with stoppers produced
at an industrial level and the methods implemented were those mentioned above. As aliphatic
isocyanates have lower reactivity than aromatic ones, two solutions were studied, BIO 8, which
has a crosslinking time equal to that currently used in production, and BIO 12, with a longer
crosslinking time. Both solutions presented a performance similar to NeutroTop so they are a
promising prospect to be implemented in the UI-DS. With the exception of the leakiness of the
product, the decrease in the production rate does not seem to justify the alteration of the

crosslinking time.

Key words: Benchmarking, Microagglomerated stoppers, Polyurethane, Sustainability
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1 Introducao

1.1 Apresentacdao da Empresa

A Corticeira Amorim, fundada em 1870, apresenta-se como lider da industria, sendo responsavel
por um terco da producao anual de cortica. Conta com uma producao anual de 5,5 milhdes de
rolhas e apresenta uma diversidade de produtos nas mais variadas areas desde a arquitetura, a
energia até a aeroespacial. Conhecida por uma forte presenca mundial, os negoécios da
Corticeira Amorim espalham-se pelos cinco continentes, efetuando exportacées para mais de

100 paises e gerando um volume de negdcios superior a 740 milhdes de euros. (Amorim, 2021)

Com a missao de “Acrescentar valor a cortica, de forma competitiva, diferenciada e inovadora,
em perfeita harmonia com a Natureza”, o grupo investe de forma significativa na investigacao
e desenvolvimento. Dois exemplos significativos, produtos deste investimento, foi a patente da
tecnologia ROSA, em 2002, e a apresentacao da tecnologia NDTech, em 2016. Do esforco por
cumprir esta missao resultou também uma taxa de energia utilizada de origem renovavel de 60
%, a certificacao de 29 estabelecimentos pelo FSC e uma taxa de valorizacao de residuos nao
cortica de 90 %. Além disso, a cortica € uma industria sustentavel por natureza sendo que as

rolhas Amorim, apresentam uma pegada de carbono negativa.
1.1.1 Amorim Top Series

A Amorim Top Series (ATS) surge em 2010 com o objetivo de proporcionar rolhas capsuladas de
luxo ao mercado de bebidas espirituosas premium. Aliando o design a engenharia, a ATS da
resposta as varias necessidades dos clientes apresentando 4 segmentos distintos - Classic value,
Premium, Elegance, Prestige, presentes respetivamente na figura 1. Estes segmentos
distinguem-se consoante o material utilizado na concecao da capsula, variando este desde a

madeira até aos metais preciosos.

e

Figura 1 - Exemplos de rolhas capsuladas dos diversos segmentos.

Esta unidade é responsavel pela rececao dos corpos de rolha provenientes de outras unidades
de producao dentro do grupo Amorim, procedendo depois ao acabamento mecanico, a lavacao,
ao tratamento de superficie e, por fim, a capsulagem. As rolhas podem ser naturais, de

aglomerado ou colmatadas sendo que o foco deste trabalho sera as rolhas microaglomeradas,

Introducao 1



provenientes da Unidade Industrial de Sousa (UI-DS), designadas por NeutroTop (NT). Como
alternativa as rolhas NT, esta a ser equacionada a producdao industrial de rolhas
microaglomeradas com um aglomerante mais sustentavel, as rolhas BIO, sendo estas também

objeto de estudo da presente dissertacao.

1.2 Contributos do Trabalho

Numa fase inicial foi necessario compilar toda a informacao disponivel sobre os lotes em estudo
com o intuito de averiguar os pontos de semelhanca e diferenca dos varios lotes.
Posteriormente, foram realizados ensaios de caracterizacao para complementar essa
informacao. Procedeu-se com a avaliacao do desempenho dos diferentes lotes com o objetivo
de identificar pontos passiveis de melhoria das rolhas de referéncia. Dada a limitacao de rolhas,
foi necessario estabelecer quais os testes prioritarios, sendo que os métodos utilizados fazem

parte dos ensaios tipicamente usados pela empresa na validacao de um novo produto.

Numa segunda parte, comparou-se o desempenho das rolhas BIO com as atualmente usadas na
producdo, averiguando se a alteracao do aglomerante, se traduz num desempenho de rolha
diferente. Foram ainda estudadas rolhas BIO com diferentes tempo de reticulacao com o mesmo

intuito. Recorreu-se aos mesmos métodos da etapa anterior.

1.3 Organizacao da Dissertacao

A presente dissertacao encontra-se dividida em seis capitulos principais, descritos abaixo:

e Capitulo 1 [Introducao] apresenta a empresa e os segmentos de mercado para o qual
comercializa.

e Capitulo 2 [Contexto e estado da arte] fornece informacao sobre conceitos essenciais
na percecao dos problemas, mais precisamente sobre a processo produtivo das rolhas
microaglomeradas e sobre o aglomerante usado.

e Capitulo 3 [Materiais e métodos] descreve os materiais necessarios a realizacao dos
testes assim como os procedimentos adotados.

e Capitulo 4 [Resultados e discussao] permite avaliar o desempenho das rolhas de diversos
concorrentes, das atualmente produzidas na empresa e das rolhas BIO, uma alternativa
mais sustentavel. E feita uma andlise de causa-efeito sempre que possivel.

e Capitulo 5 [Conclusao] permite analisar os principais resultados obtidos e equacionar os
passos futuros.

e Capitulo 6 [Avaliacao do trabalho realizado] permite avaliar quais os objetivos tracados

que foram cumpridos.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 O sobreiro e a cortica

O sobreiro, de nome cientifico Quercus Suber L., pertence a familia dos carvalhos e destaca-se
pelas propriedades da sua casca, a cortica. Cada arvore apresenta uma longevidade média de
200 anos sendo que apods 25 anos, pode ocorrer o primeiro descorticamento, processo que pode
ser repetido de 9 em 9 anos, ou seja, cerca de 17 vezes na sua existéncia. As duas primeiras
extracoes da cortica, conhecidas como “virgem” e “secundeira”, respetivamente, nao sao
indicadas para a producao de rolhas sendo usadas noutros produtos como isolamentos,
pavimentos, producao de energia, entre outros. A partir do terceiro descorticamento, a cortica
denomina-se como “amadia” e ja tem qualidade para a producao de rolhas uma vez que o
sobreiro tem a capacidade de se autorregenerar e produzir uma casca mais suave apos cada
descorticamento. Este, para além de ser um processo moroso, € bastante complexo pelo que
sao necessarios profissionais experientes e que o descorticamento seja efetuado entre maio e

agosto, na fase mais ativa do crescimento do sobreiro. (Costa, 2018)

A producao mundial de cortica atinge as 200 mil toneladas anuais sendo que Portugal é
responsavel por cerca de metade deste valor. A dimensao da comercializacao deste produto
deve-se as suas desejaveis caracteristicas e ao facto de ser um material natural, renovavel,
reutilizavel e reciclavel. A cortica tem como principal componente a suberina (45 %), molécula
que juntamente com a cerina presente, concedem a cortica propriedades impermeaveis a
liquidos e gases. Tem ainda presente na sua constituicao lenhinha (27 %), polissacaridos (12 %),
ceroides (6 %), onde se inclui a cerina, e taninos (6 %) (Pereira, 2013). As células da cortica tém
a forma de um prisma, pentagonal ou hexagonal, cuja altura nao ultrapassa os 50 microns e,
uma unica rolha de cortica, contém cerca de 800 milhdes de células. Todas as células estao
preenchidas com uma mistura semelhante ao ar, mais precisamente 50 % do volume da cortica
€ ar, o que lhe confere a elevada leveza e a torna um bom isolante acustico e térmico. A cortica
€ ainda conhecida pela sua elastidade e compressibilidade, por apresentar uma combustao

lenta, por ser antiestatica e hipoalergénica e pela sua resisténcia ao atrito (Silva et al., 2005).

2.2 Processo de producao de rolhas microaglomeradas

As rolhas aglomeradas resultam do reaproveitamento e da valorizacao de subprodutos
resultantes da producao de rolhas naturais, sejam estes aparas resultantes da fabricacao de
rolhas ou rolhas que ndao possuem as caracteristicas necessarias a sua utilizacao. Na UI-DS, esta
matéria é proveniente de outras unidades do grupo, fornecedores de servico ou fornecedores

externos. As rolhas de aglomerado sao uma solucao mais econémica comparativamente as
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rolhas naturais e apresentam uma maior homogeneidade dentro do lote. No entanto, o periodo

de utilizacao destas em garrafa é inferior.

As rolhas microaglomeradas NT, provenientes da UI-DS, sdo constituidas por granulos com
dimensodes entre 0,5 e 2 mm e sao produzidas por moldacao. O processo de producao destas
rolhas, inicia-se com a rececao e posterior trituracao dos varios excedentes relativos as rolhas
naturais. Apos triturado, o material é seco de forma a atingir a humidade desejada (8 + 3 %),
seguindo-se a separacao por granulometrias e, por fim, a separacao densimétrica. O granulado
utilizado nas rolhas NT, deve apresentar densidades de 60 + 2 kg - m*, para o teor de humidade
referido. Os graos que nao se encontrarem dentro das especificacdes de nenhum produto

produzido na UI-DS, voltam a ser triturados.

De seguida, o granulo é alimentado ao sistema ROSA, que elimina vestigios de contaminacao de
2,4,6-tricloroanisol (TCA) e outros compostos volateis, mediante a utilizacao de vapor
controlado. Nesta etapa, o teor de TCA é reduzido para valores inferiores a 1,5 ng - L. Apos a
passagem pelo sistema ROSA, € necessario proceder novamente a secagem do granulado para
valores entre os 8 a 9 %, seguindo posteriormente para silos de estabilizacao, onde permanece

pelo menos 24 horas.

Apés a estabilizacdao, o granulado encontra-se nas condicoes ideais para ser utilizado no
processo de moldacao. Esta etapa inicia-se com a alimentacao da misturadora com o granulado,
a cola de poliuretano, que desempenha a funcao de agente de aglomeracao, e o 6leo parafinico,
componente responsavel pela lubrificacdo dos moldes. Apds o término da mistura, esta é
doseada volumetricamente para tabuleiros de moldes individuais, € prensada axial e
longitudinalmente, os moldes fecham e seguem para o forno onde sera promovida a reticulacao
dos corpos, etapas traduzida pela figura 2. De forma a obter um maior grau de reticulacao, os
moldes circulam primeiro numa zona do forno que apresenta temperaturas entre os 50 e os 80
°C e depois seguem para uma zona com temperaturas mais elevadas, cerca de 120 °C. Para
evitar o choque térmico, voltam a primeira zona antes de sairem do forno, evitando assim uma
contracao brusca da rolha. As rolhas NT devem apresentar densidades proximas de 310 + 40 kg
- m3. Apos sairem do forno, etapa que demora cerca de 40 minutos, as rolhas seguem para um

silo de estabilizacao onde permanecem 36 horas.

Contexto e Estado da Arte 4



Figura 2 - Etapa de moldacgé@o para a producdo de rolhas microaglomeradas.

A etapa seguinte consiste na retificacao das dimensdes das rolhas. Primeiro retificam-se os
diametros, na poncadeira, o comprimento, na topejadeira e, em Ultimo, o tipo de acabamento
na boleadeira ou chanfradeira, consoante se pretenda um acabamento boleado ou chanfrado,
respetivamente. Esta etapa pode ser efetuada tanto na UI-DS, como na ATS sendo que todas as
etapas posteriores a esta, sao realizadas na ATS.

Apos a chegada e aprovacao do lote a ATS, é efetuada uma lavagem com peroéxido de hidrogénio
e hidroxido de sodio com o intuito de desinfetar as rolhas. Consoante o tipo de lavacao, as
rolhas atingem diferentes niveis de branqueamento. Apds estabilizarem, é adicionado o
tratamento de superficie, parafina, que confere um maior poder de vedacao. Em certos casos
também pode ser adicionado 6leo de silicone, que facilita a insercao e extracao da rolha na
garrafa.

2.3 Poliuretano

O aglomerante tipicamente utilizado no fabrico de rolhas de aglomerado de cortica é o pré-
polimero de poliuretano. A descoberta do poliuretano remonta a 1937 e, desde entao, tem sido
utilizado nas mais diversas areas, sendo atualmente utilizado em aplicacoes que vao desde
espumas flexiveis até rigidas, moldacao por injecao e reacao, formulas de dois componentes,
elastémeros e dispositivos médicos (Raquez, 2010; Zia, 2017). Como aglomerante, apresenta
bons resultados em termos de elasticidade e flexibilidade das rolhas e a sua utilizacao €
adequada ao contacto alimentar (Moreira, 2015).

O poliuretano (-NH-(C=0)-0-) é caracterizado pela presenca de grupos uretano e resulta da
reacao de adicao entre um grupo isocianato (-N=C=0) e um grupo hidroxilo (R-OH), sendo esta
reacao exotérmica. As propriedades do elastomero sao definidas pela estrutura da cadeia, pelo
grau de ramificacdo do polimero intermediario e pelo balanco estequiométrico dos
componentes (Szycher, 2012). No fabrico do pré-polimero de poliuretano usado como resina na
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aglutinacao do aglomerado de cortica, € comum o uso de diisocianatos e poliois, como presente

na figura 3.
i i
HO—R—OH + OCN—R'-NCO +—0—R—0—C—NHR-NHC——
Poliol Diisocianato Pré-polimero de poliuretano

Figura 3 - Reacdo de sintese do pré-polimero de poliuretano. Adaptado de (Szycher, 2012).

Os diisocianatos tipicamente utilizados, constituindo uma fracao de 90 % do mercado de
diisocianatos, sao o tolueno diisocianato (TDI) e o metileno difenil diisocianato (MDI), ambos

compostos aromaticos, como se observa na figura 4 (Allport, 2003).

OCN @ O NCO ,@ NCO
CH, @ CH, @ CH2©

NCO NCO NCO
4,4-MDI 2,4’-MDI 2,2’-MDI
CHg CHj
©/ NCO OCN\©/ NCO
NCO
2,4-TDI 2,6-TDI

Figura 4 - Estruturas dos isomeros de MDI e TDI. Adaptado de (Allport, 2003)

Relativamente aos poliois, costumam ser utilizados polidis de base poliéter, baseados
principalmente em etileno glicol e propileno glicol, uma vez que estes fornecem boa
flexibilidade e elasticidade. As propriedades dos poliuretanos dependem do comprimento da
cadeia do poliol, sendo que polidis com baixo peso molecular dao origem a polimeros rigidos e

os de peso moleculares elevados a elastomeros flexiveis.

O pré-polimero de poliuretano consiste numa macromolécula intermediaria com terminais
reativos (-NCO). A reticulacao da cola ocorre quando o pré-polimero entra em contacto com o
agente reticulante (poliol ou amina) ou com agua. Na indUstria das rolhas, a inicializacao do
processo de polimerizacao ocorre devido a humidade da rolha. As moléculas de agua reagem
com os terminais reativos do isocianato, formando acido carbamico, que se decompde
rapidamente num terminal reativo de amina e em dioxido de carbono. A amina reage
posteriormente com outro terminal ativo, o NCO, dando origem a estrutura polimérica
reticulada com elevada massa molecular, o poliuretano (Six, 2003). As varias etapas estao
presentes esquematicamente na figura 5. O processo de cura da cola, é dependente da
humidade, da temperatura, do tempo de aglomeracao e da percentagem de NCO presente no

pré-polimero (Moreira, 2015).
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H H Ho0 H H H
OCN--R-N-C-0-R'=0-C-N--R-NCO ———> OCN--R-N-C-0-R'~0-C-N--R-N-C-0-H

o) (o) (o) (@) o)
n n
A- Pré-polimero de PU, com terminais reativos B- Pré-polimero de PU convertido, com terminais
NCO reativos de NCO e acido carbamico

H H H
—>» OCN R—N—E—O—R'—O—ICII—N R-N-H + CO,
o (0]

n

C- Pré-polimero de PU convertido, com
terminais reativos de NCO e amina

H H H H H H
A + C —>» OCN R-N—ICi—O-R'—O-ﬁ-N R-N—IC|Z—N R—N—%-O—R'—O-%-N R-NCO

(0] (0] O O (0]

n n

Figura 5- Polimerizacdo do pré-polimero de poliuretano, iniciada pela dgua
(humidade da rolha). Adaptado de (Six, 2003).

A cortica possui na sua constituicao grupos hidroxilo (-OH), capazes de reagir com o0s isocianatos
ou de formarem pontes de hidrogénio com as resinas de poliuretano, o que se traduz na boa

aglomeracao dos granulos de cortica aquando o processo de moldacéo (King, 1974).

A primeira etapa da presente dissertacao, foca-se no estudo de rolhas, provenientes de
diversos fornecedores, aglomeradas com estes poliuretanos ditos comuns. Este estudo tem
como objetivo acompanhar o desenvolvimento das novas solucdes apresentadas pelos
fornecedores da concorréncia, situando assim os produtos da ATS no mercado e identificando

possiveis melhorias ao produto atualmente comercializado.

2.4 Poliuretanos de origem BIO

A producao industrial convencional de poliuretano depende das reservas petroliferas. No
entanto, como consequéncia da diminuicdo do nimero de reservas disponiveis, da flutuacao
dos precos e da crescente consciencializacdo ambiental, a investigacao sobre polimeros
redirecionou-se para produtos bio derivados de fontes renovaveis, i.e., polimeros derivados de

organismos vivos como plantas, arvores e algas (Noreen, 2016).

O grupo Amorim alinhou-se com as necessidades de mercado, apresentando um grande
background no desenvolvimento de alternativas sustentaveis ao aglomerante atualmente usado
na producao, traduzido pelo anexo A. Os aglomerantes BIO utilizados provém de diversas fontes,
dando-se destaque aos taninos, proteinas, ceras, resinais naturais, Oleos vegetais e
polissacarideos. Entenda-se que, em geral, o termo “produtos de base bio” refere-se a
materiais constituidos a partir de fontes naturais e renovaveis, sendo que nao engloba os

conceitos de biodegrabilidade ou biocompatibilidade. Os poliuretanos que apresentam
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propriedades biodegradaveis sao tipicamente usados em aplicacoes médicas temporarias sendo
que as suas ligacoes degradam-se em condicoes biologicas e apresentam propriedades
biocompativeis (Cherng, 2013). Os polimeros de base bioldgica apresentam diversas vantagens,
tais como, a sua abundancia, o preco reduzido e o facto de serem ambientalmente benignos
(Noreen, 2016).

Como ja foi referido na seccao anterior, o poliuretano € sintetizado pela reacao de isocianatos
e polidis. No entanto, ha uma grande dificuldade em substituir os isocianatos nao sustentaveis
pelo que normalmente se utiliza biomassa linhocelulésica, polissacarideos e 6leos naturais como
fontes de poliois, aumentando assim o conteudo renovavel dos poliuretanos (Tenorio-Alfonso,
2020). Tipicamente, a maior parte dos bio-polidis (sejam polidis poliéter ou poliéster) sao
produzidos de 6leo de ricinio (Lee, 2021), de soja (Campanella, 2009), de girassol ou de colza
(Research, 2015). A cola utilizada neste estudo é sintetizada com isocianatos alifaticos e 6leos

alimentares, apresentando um conteudo natural de 70 %.
2.4.1 Oleos vegetais como substituto dos polidis

Os oleos vegetais apresentam diversas qualidades que tornam a sua utilizacao em poliuretanos
atrativa, tais como, abundancia, baixo preco, sustentabilidade, nao-toxicidade, facilidade de
utilizacao e versatilidade estrutural. Estes sao constituidos principalmente por triglicerideos,
moléculas constituidas por trés acidos gordos unidos por uma juncdao de glicerol, como
exemplificado no triglicerideo exemplo presente na figura 6. A maior parte dos dleos, contém
cadeias de acidos gordos compreendidas entre 12 a 22 carbonos, com 0 a 3 ligacoes duplas por
acido gordo. Os acidos gordos presentes variam consoante o 6leo mas também podem variar
dentro do mesmo tipo de dleo devido a proveniéncia e a variedade da planta (Lligadas, 2010;
Zlatanié, 2004).

O

o RO I T 2 0 2 Y e

\/\/E/E/V\/\/—“O{O“_N\/\/W
O

Figura 6- Representac@o esquemadtica de um triglicerideo. Adaptado de (Lligadas, 2010)

Existem diversas modificacbes quimicas que conferem caracter hidroxilico aos oOleos,
modificando as ligacdes duplas, sendo as mais comuns a epoxidacao, a hidroformilacao, a

ozonolise e hidrogenacao, a oxidacao com o ar e acoplamento tiol-eno, presentes na figura 7.

Contexto e Estado da Arte 8



R OF Nu

Ry 0" 0 H-Nu

a) Rl/\/RZ —>Rl/<l/ 2 ——> Rl)\/ 2
OH

o _ COM, /QR i, OH
—
b) Rl/\/ ? Catalisador R /&/Rz

2
I Niquel Rapey. R,

(Coou Rh)
O, P~o o H, OH
) RN~ = R1/< oL RI/ Niquel&le/
0, O M
d) R]/\/Rz UV/TPP Rl/\/RZ _OH Rl/\/Rz
Solvente
OH
HS ~on SJ
) e N T AR
250-450 nm

Figura 7- Modificacoes das ligacoes duplas: a epoxidacao - hidroxilacao; b hidroformilagao; ¢
ozonolise; d oxidacao com o ar; e acoplamento tiol-eno. Adaptado de (Tenorio-Alfonso,
2020).

Na hidroformilacao, apenas pode ser incorporado um grupo OH por ligacao dupla, ou seja,
apesar desta modificacao fornecer alcoois primarios dos dleos vegetais, ndao aumenta a
funcionalidade (figura 7 b) (Li, 2015). Relativamente a ozondlise e hidrogenacao, esta requere
temperaturas e pressoes extremas e a utilizacao de solventes tdxicos na reducao final (figura 7
c) (Raquez, 2010). A oxidacao com o ar implica um tempo de reacao de dias e um controlo
reduzido da oxidacao (figura 7 d) (Desroches, 2012). Ja no acoplamento tiol-eno, ocorre a

formacao de compostos secundarios (figura 7 e) (Nohra & Blanco, 2013).

Assim, a epoxidacao da ligacao dupla de carbono-carbono e posterior abertura do anel do grupo
epoxido (figura 7 a) € dos métodos mais comumente usados na transformacao de o6leos vegetais
em polidis. A utilizacao de alcoois € preferencial, uma vez que resulta em polidis com elevado
numero de grupos funcionais. No entanto, so6 sao formados grupos hidroxilo secundarios, o que
resulta numa reatividade reduzida com os isocianatos. A selecao do nucleofilo é essencial na
otimizacao de parametros como a funcionalidade hidroxila, a disponibilidade dos grupos

hidroxilico e o aparecimento de cadeias pendentes (Nohra & Blanco, 2013).

A producao de bio-polidis também pode ser efetuada pela funcionalizacao dos grupos éster,
recorrendo aos processos de transmodificacao e transesterificacao. Alguns dleos, como € o caso

do 6leo de ricinio, ja possuem caracter hidroxilico pelo que nao necessitam de nenhuma
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funcionalizacao adicional, podendo substituir completamente os polidis de origem fdssil

enquanto mantém as suas propriedades (Tenorio-Alfonso, 2020).
2.4.2 Isocianatos: ponto de situacdo e proximos passos

O poliuretano proveniente de isocianatos aromaticos podem degradar-se por termodlise ou
hidrolise, por exemplo, originando aminas aromaticas. Estas aminas sao convertidas em
compostos conhecidos por trazerem repercussdes na saude devido a sua toxicidade, sendo
consideradas um fator de risco do cancro, razao pela qual se procedeu a substituicao de
isocianatos aromaticos por alifaticos. Os isocianatos alifaticos apresentam maior resisténcia a
radiacao ultravioleta mas menor reatividade de polimerizacdo e maior custo quando
comparados com os aromaticos. A diferenca na reatividade depende da estrutura quimica dos
isocianatos sendo que a presenca de substituintes dadores de eletroes nas moléculas de
isocianato, aumenta a carga positiva no carbono do isocianato e move a carga negativa do local
de reacdo. Assim, a transferéncia do eletrao da espécie dadora para o carbono é facilitada,
ocorrendo mais rapidamente. Tipicamente, os isocianatos alifaticos utilizados sdao o
diisocianato de hexametileno (HDI), o isoforona diisocianato (IPDI) e o0 4,4’ diciclohexilmetano
diisocianato (HMDI), sendo os dois Ultimos isocianatos cicloalifaticos (Pellizzer, 2014; Szycher,
2012). Na figura 8, estao representados exemplos destes.
H{C NCO
J H.C c
H;

—NCO

HDI HMDI IPDI

Figura 8 - Estruturas HDI, HMDI E IPDI, respetivamente. Adaptado de (Pellizzer, 2014)

\

Um aspecto importante relativo a sustentabilidade dos isociantos, € a forma como sao
produzidos. Atualmente, a principal via de producao industrial € com recurso a reacao de
fosgénio com aminas, sendo o fogénio um gas altamente reativo e toxico que impacta de forma
negativa a saude humana (Krdl, 2007). Nesse sentido, tém surgido alternativas amigas do
ambiente, dando-se destaque aos poliuretanos de base de agua, curavel por radiacao e os
poliuretanos nao isocianatos (NIPUs), sendo este o método que se mostrou mais relevante na

producao de poliuretanos de origem BIO (Suryawanshi, 2019).

A producao de NIPUs tem sido reportada por 4 vias de sintese: policondesnsacao, rearranjo,
polimerizacao de abertura de anel e poliadicao. A poliadicdo entre carbonatos ciclicos e
aminas, figura 9, € a Unica via que nao utiliza substancias toxicas nem produz subprodutos pelo

que tem sido a opcao preferencial (Cornille, 2017).

Contexto e Estado da Arte 10



H, H H, H H, H

2 2
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|
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R = Grupos alifaticos, aromaticos
R' =Grupos alifaticos

Figura 9 - Reacdo de carbonatos ciclicos com aminas. Adaptado de (Guan, 2011).

Para além do processo produtivo, o aumento do caracter sustentavel do poliuretano pode ser
obtido também através da utilizacdo de isocianatos derivados de matérias-primas vegetais,
como Oleos vegetais e acidos gordos, tal como nos polidis. Esta via tem sido o foco de varias
investigacoes, tendo ja sido provada a viabilidade desta alternativa. A producao do
diisocianatos a partir de acucares, mais precisamente do penta metileno diisocianato (PDI),
figura 10, apresenta um grande potencial sendo que foi o primeiro exemplo de diisocianato a

ser comercializado (Tawade, 2017).

HO +NH
\ 3
—0

‘ i 2COocCl )
Biomassa —> HO <OH > HzN/ . \NHZ s 0cN” " "Neo
o o -4 HCl
HO OH €0 Diamina PDI
-H,0 Pentametileno
Glucose

Figura 10 - Producdo de PDI a partir da glucose. Adaptado de (Tawade, 2017).

Apesar do potencial demonstrado por estes isocianatos derivados de fontes BIO, o mercado
ainda nao consegue dar resposta as quantidades necessarias a nivel industrial. Além disso, é
preciso ter em consideracao que a utilidade e validacao destes, sé pode ser comprovada apos

se realizar experiéncias detalhadas no produto final (Tawade, 2017).

Assim, a segunda etapa da dissertacao tem como objetivo averiguar se o desempenho das rolhas
BIO aglomeradas com poliuretano produzido com oleos vegetais, substituindo os polidis ditos
comuns, e isocionatos alifaticos em vez de aromaticos, é idéntico as atualmente produzidas. A
substituicao do aglomerante, permite obter uma cola mais amiga do ambiente, com contetdo

renovavel de 70 %.
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3 Materiais e Métodos

Com o objetivo de melhorar e posicionar as rolhas microaglomeradas produzidas pela Amorim
no mercado, é necessario caracterizar as rolhas em questao. Nesse sentido, recorreu-se a

métodos padronizados pela empresa que avaliam os pontos essenciais do desempenho da rolha.

3.1 Materiais

Para o Benchmarking, foram recolhidas rolhas fabricadas pelos principais concorrentes, estando
presentes na figura 11. De forma a comparar com rolhas do grupo, utilizaram-se dois lotes de
referéncia, um com calibre 26,5 x 19,5 mm e outro com calibre 26,5 x 19,8 mm, ambos com
acabamento boleado e tratamento de superficie de parafina. E de realcar que as rolhas
utilizadas nesta etapa, eram todas constituidas por aglomerantes de poliuretano de origem

fossil.

C1 C2 C3 C5 C4

Figura 11 - Rolhas exemplo de cada lote da concorréncia.

As caracteristicas das rolhas da encontram-se na tabela 1. Os concorrentes D1 a D3 sao
produzidas no mesmo local, P1, seguindo posteriormente para diferentes distribuidores, que
aplicam o tratamento de superficie de acordo com o seu método padrao. D4 e D5 sao produzidas
em P2 e P3, respetivamente, apresentando apenas um distribuidor. Ref 19,5 e Ref 19,8 sao
produzidas na unidade UI-DS, tomando a designacao P4, sendo distribuida pela ATS, que aplica

o0 mesmo tratamento a Ref 19,5 e 19,8.

Tabela 1 - Caracteristicas das rolhas da concorréncia.

. Tratamento Tamanho % de cola Aditivos
Prod. Conc. Dimensdes Acab. - ) .
de superficie  do granulo (m/m) conhecidos
D1 26,5x 19,8 CF Parafina
P1 D2 26,5x 19,5 BL Parafina 0,2—-1mm 40 Microesferas
D3 26,5x 19,5 CF N&o refere
P2 D4 27 x 19,8 BL Parafina 0,5-2mm ? -
Parafina ;
Oleo
P3 D5 26 x 19,6 BL (aplicado na 0,5-2mm 29 .
parafinico
ATS)
Ref19,5 26,5x19,5  BL Parafina Oleo
P4 0,5-2mm 20 )
Ref 19,8 26,5x19,8 BL Parafina parafinico
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Apesar de P2, P3 e P4 apresentaram dimensoes de granulo iguais, deteta-se visualmente que a
distribuicao dos granulos varia entre elas, sendo que P3 parece apresentar maior quantidade

de granulos de menores dimensoes.

Utilizaram-se ainda lotes provenientes da unidade industrial de Sousa, todos com calibre 26,5
x 19,7 mm, acabamento chanfrado e tratamento de superficie de parafina, que foram

derrogados por apresentarem massas volumicas fora das especificacoes da empresa.

Para a validacao das rolhas BIO, foram utilizados dois lotes diferentes sendo que a Unica
variacao entre eles, foi o tempo que permaneceram dentro do forno, apresentando graus de
reticulacao diferentes. Estas rolhas foram transformadas nos calibres 27 x 19,5 e 27 x 19,8 com

acabamento chanfrado e tratamento de superficie de parafina.

3.2 Métodos

3.2.1 Caracterizagcao dimensional, massa, massa voliimica e humidade

A Top Series recorre diariamente ao MedCork, um equipamento com software acoplado que
permite determinar as dimensdes, massa, massa volumica e humidade da rolha, sendo esta
caracterizacao importante no controlo de qualidade do produto. A massa volumica determinada
€ a aparente uma vez que a rolha é considerada como um corpo cilindrico. Os resultados das
medicoes devem ir de encontro as gamas de valores estabelecidas pela empresa sendo que a
massa volimica para rolhas microaglomeradas deve se situar entre os 310 + 40 kg - m3 e a
humidade entre os 4 % e 8 %, a temperatura ambiente. Em média, a caracterizacao € efetuada

com 100 rolhas, com excecao de D4 em que apenas se utilizaram 20 rolhas.
3.2.2 Absorcgao de agua e etanol

O método de absorcao utilizado destina-se a determinacao da quantidade de agua ou de solucao

etandlica 50 % (V/V), absorvida pelas rolhas.

Para cada ensaio, utiliza-se uma amostragem de 8 rolhas sendo estas numeradas e pesadas
individualmente. De seguida, as rolhas sao mergulhadas em agua durante 72 h. Apods este
periodo, as rolhas sao retiradas da solucao, aguarda-se 3 a 5 minutos e efetua-se novamente a

pesagem destas. O teor de agua absorvida, é dado pela equacao 1.
Para determinar o teor de solucdo etandlica absorvida, repete-se o procedimento anterior com

a solucao etanolica em vez de agua.

massafinal — MASSAinicial

- 100 (1

Quantidade absorvida (%) =

massQinicial

Para cada amostra, foram realizados 3 ensaios independentes, com excecao das amostras da
concorréncia cuja dimensao disponivel era de apenas 100 rolhas, para as quais se efetuaram 2

ensaios.
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3.2.3 Teor de particulas

Com o intuito de determinar a quantidade de particulas libertada pelas rolhas, quando em
contacto com uma solucao recorreu-se a técnica de analise utilizada pelo controlo de qualidade

da empresa.

Nesse sentido, colocaram-se 8 rolhas num matraz com 200 mL de agua. Apds 30 minutos de
agitacao, a solucao é filtrada por vacuo através de um filtro de membrana 1,2 um. O filtro,
juntamente com o conjunto de placas de petri onde havia sido colocado, estiveram na estufa a
103 °C durante 30 minutos, foram posteriormente colocados no exsicador até arrefecer e, por
fim, foram pesados. Apos a filtracao, sao novamente colocados na estufa por 2 horas. Findo

este tempo, sao colocados no exsicador e pesados quando arrefecidos.

Tal como a absorcao, o procedimento foi repetido para a solucao etanélica 50 % (V/V) em vez
de agua. O método foi efetuado em triplicado exceto para as amostras de 100 rolhas, que foi

em duplicado. O teor de p6 pode ser calculado pela equacao (2).

Mmassafinal — MAsSAinicial (2)
namero de rolhas

Teor de po =

3.2.4 Teor de tratamento

De forma a determinar a quantidade de tratamento de superficie aplicado nas rolhas, utiliza-
se n-hexano como solvente de extracao. A escolha deste solvente deve-se ao facto do n-hexano
dissolver a parafina, composto tipicamente usado como tratamento. Assim, adiciona-se 100 mL
de n-hexano e 8 rolhas a um matraz e agita-se durante 20 minutos. Apos este tempo, transfere-
se o extrato para outro matraz através de um filtro de pregas, que evitara a passagem de
particulas. Este matraz esteve na estufa a 103 °C, arrefeceu no exsicador e, de seguida, foi
pesado. O matraz € inserido no evaporador rotativo de forma a evaporar a quase totalidade do
n-hexano presente. O conteldo residual do matraz, € colocado na estufa por 2 horas. Coloca-
se 0 matraz no exsicador e, posteriormente, pesa-se. E ainda necessario realizar um ensaio em
branco, ou seja, aplicar a técnica presente ao mesmo numero de rolhas do lote em analise,

mas sem tratamento. O teor de tratamento pode ser calculado pela equacao (3).

Mais uma vez o método foi realizado em triplicado com excecao das amostras de 100 rolhas,

onde se realizaram 2 ensaios.

(massafingr — Massainicial)amostra — (MASSAfinal — MASSAinicial) branco (3)

namero de rolhas

Teor de tratamento =

3.2.5 Molhabilidade

O ensaio de molhabilidade tem como intuito perceber se o tratamento de superficie foi
corretamente aplicado. Este método consiste na adicao de uma gota da solucao azul metileno

em 12 % (V/V) de etanol, no topo da rolha. Para cada lote de rolhas, considerou-se uma amostra
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de 24 rolhas (20 rolhas para lotes de 100 rolhas). Apds 24 h, analisa-se o aspeto final da mancha
causada pela solucdo, sendo que se o tratamento de superficie tiver sido devidamente aplicado,

esta tem a forma de um pequeno circulo e nao se verifica espalhamento.
3.2.6 Fugas de gas

O teste de fugas de gas tem como objetivo perceber se as rolhas apresentam uma
estanquicidade adequada. O método consiste na insercao de 24 rolhas (20 rolhas para os lotes
com 100 rolhas) em tubos de acrilico sendo estes enroscados no equipamento, sob frascos cheios
com agua. Faz-se passar ar de pressao variavel (0,5 bar e 1 bar) e analisa-se se ha formacao de
bolhas na agua, originadas pela passagem de ar pelo interior da rolha.

Figura 12 - Equipamento utilizado no teste de fugas de gds: Carrossel.
3.2.7 Forcgas de insercao e extragao

As rolhas produzidas na ATS devem poder ser extraidas manualmente e reinseridas quantas
vezes necessario até o produto ser totalmente consumido pelo que é do interesse da empresa,
mediras forcas de insercao e extracao. O equipamento utilizado para a realizacao destes testes
designa-se por Extralab Plus, figura 13, e, apos especificar o tipo de teste que se pretende
realizar, o equipamento regista a forca que efetuou em decanewtons (daN). Para as forcas de
insercao foram realizados 10 ensaios. No ensaio de extracao considerou-se um angulo de
rotacao de 25° e o nimero de ensaios realizados depende do teste pelo que é referido

posteriormente.
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Figura 13 - Equipamento utilizado para medicdo das forcas de insercéo e extracdo e para os
testes de rutura: Extralabus.

3.2.8 Rutura a tragao

O teste de rutura a tracao foi efetuado de 2 formas distintas, sé rolha e rolha capsulada,
permitindo avaliar se a aglomeracao das rolhas € adequada. Estes testes também sao efetuados
no Extralab Plus sendo que no primeiro caso, Método Cliente, definiu-se um angulo de torcao
de 120° enquanto que no segundo caso, Torcdo de Rolhas, o angulo de torcao foi de 180°. O
sistema regista o momento de torcao (daN - cm) e o angulo de torcao (°). No caso do método
Torcdo de Rolhas, é possivel verificar também se a rolha descolou da capsula, algo que se deve

evitar. Para cada ensaio utilizaram-se 5 rolhas.
3.2.9 Recuperagiao dimensional

A recuperacao dimensional tem por objetivo determinar a capacidade que a rolha tem de voltar
a posicao inicial apds ser comprimida. Comecou-se por determinar o diametro inicial da rolha
em 3 pontos diferentes e comprimiu-se a rolha até um diametro de 15,2 mm. Apo6s 1 minutos
de compressao, mede-se a taxa de recuperacao dimensional, como presente na equacao 4, logo
apos compressao, 5 minutos e 1 hora depois. A amostragem foi de 5 rolhas por lote.

diametro final

Recuperacao dimensional (%) = - 100 (4)

diametro inicial
3.2.10 Analise SEM (Microscopia de varrimento eletronica)

A analise de microscopia de varrimento eletronica foi efetuada no equipamento Phenom XL,
com uma voltagem de 15 kV. A preparacao da amostra consistiu em retirar uma lasca de cerca
de 2 mm da superficie da rolha, tendo sido posteriormente congelada em azoto liquido para
que fosse possivel partir a lasca sem distorcer o material. Foi ainda aplicada uma camada de
ouro na superficie de forma a torna-la condutora, facilitando a obtencao de imagens no SEM,
permitindo analisar a distribuicao de cola e cortica.
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Foi ainda efetuada uma analise de SEM com EDS (espetroscopia dispersiva de energia) a uma
tira de cortica com o objetivo de determinar quais os elementos quimicos presentes na

superficie da rolha, tendo sido analisados 3 pontos distintos da superficie da rolha.
3.2.11 Preconizacgao

De forma a analisar o perfil interno das garrafas, utilizou-se um equipamento designado para o
efeito, o Perfilab, presente na figura 14. A analise foi direcionada apenas ao gargalo até uma
profundidade de 20 mm, ou seja, a parte da garrafa que se encontrava em contacto com as
rolhas. A leitura do diametro foi efetuada em espacamentos de 2 mm e nas posicoes 0 e 90°.

Foram preconizadas todas as garrafas usadas no ensaio de envelhecimento.

Figura 14 - Equipamento utilizado na andlise do perfil interno das garrafas: Perfilab.
3.2.12 Compressao

O teste de compressao simula a compressao necessaria para inserir uma rolha na garrafa. A
realizacao do teste teve como objetivo perceber quais os lotes mais compressiveis, sendo que
cada rolha foi comprimida radialmente 2,3 mm e foi recolhida a forca efetuada. Foram
utilizadas 5 rolhas por ensaio. O equipamento usado encontra-se representado na figura 15.

COMPRESSAOJRELAXACAO

Figura 15 - Equipamento usado no estudo da compressdo.
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4 Resultados e Discussao

O objetivo do presente trabalho consiste no melhoramento das rolhas NeutroTop e
posicionamento destas no mercado. Numa primeira etapa, foram caracterizadas rolhas
microaglomeradas dos principais concorrentes juntamente com rolhas referéncia utilizadas na
ATS. Na segunda fase, procedeu-se a caracterizacao de rolhas produzidas com aglomerante BIO

com o objetivo de comparar o seu desempenho com as atualmente comercializadas pela ATS.

4.1 Benchmarking

O grupo Amorim privilegia as solucdes sustentaveis e a utilizacao de matérias-primas de origem
natural pelo que € objetivo da empresa tornar o produto industrializado NT, o menos processado
possivel. Nesse sentido e uma vez que a cortica € um produto natural, privilegia-se a utilizacao
de um maior conteldo desta, até porque as colas em estudo sdao de origem fossil. Comparando
assim os concorrentes com a referéncia, verifica-se que as rolhas de referéncia apresentam um
caracter sustentavel superior, ou seja, maior percentagem de cortica e menor de cola. Outro
fator a ter em consideracao é a utilizacao de aditivos quimicos, como € o caso das microesferas
usadas pelo produtor P1. As microesferas expandem no processo de moldacao, conferindo
resiliéncia e compressibilidade a rolha, compensando a perda de elasticidade do granulado
devido a sua menor dimensdao. No entanto, as microesferas sao termoplasticos e libertam

pequenas quantidades de compostos toxicos, como o acrilonitrilo (Nouryon, 2021).

Para perceber se a nivel de desempenho existem melhorias necessarias as rolhas NeutroTop
quando comparadas com rolhas semelhantes da concorréncia, procedeu-se a caracterizacao de
rolhas da concorréncia e rolhas de referéncia da empresa. Os testes efetuados sao

recorrentemente usados aquando a validacao de um novo produto.
4.1.1 Analise dimensional, massa volumica e humidade

Em termos de analise dimensional, todos os fornecedores apresentam lotes cujos calibres
correspondem aos mencionados, com excecao de D4, como se pode ver na tabela B1 em anexo.
As rolhas deste concorrente estavam capsuladas, pelo que foi necessario remover a capsula e
cortar a base de forma a remover a cola, alterando as dimensées das rolhas. Constata-se ainda
que, com excecao de D4, o desvio padrao do diametro e do comprimento, é sempre inferior a
0,1, para todos os lotes. Considerando que o desvio maximo aceite pela ATS relativo ao
diametro é de 0,4 mm, verifica-se que todos lotes respeitam este limite. O limite de ovalidade

(< 0,3 mm) também é respeitado em todos os lotes, como se verifica pela tabela B2 em anexo.

Em relacao a humidade, os valores nao divergem muito entre lotes, nao sendo expectavel que

estas diferencas influenciem a massa volumica. A massa volUmica aparente é superior nas rolhas
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P1 e inferior nas P3 mas todos os valores encontram-se dentro das especificacées da empresa
de (310 + 40) kg - m3. De realcar que os outros produtores podem apresentar limites diferentes.
Da tabela 2 verifica-se ainda que o desvio padrao apresentado pelo P3 relativo a massa volumica

aparente, é inferior aos restantes.

Tabela 2 - Resultados de massa volumica aparente e humidade medidos pelo MedCork.

Massa volumica aparente / kg * m3 Humidade / %
Média Desvio padrao Média Desvio padrao
D1 19,8 314,8 14,0 3,5 0,1
P1 D2 19,5 313,4 13,8 3,5 0,1
D3 19,8 319,5 14,3 3,5 0,1
P2  D419,5 299,7 14,4 3,5 0,2
P3 D5 19,5 294,9 9,5 4.4 0,1
Ref 19,5 300,8 13,3 4,3 0,2
o Ref 19,8 303,3 14,1 3,8 0,2

n=100 com excecao de D4, cujo n=15

4.1.2 Molhabilidade

0 ensaio de molhabilidade permite analisar de forma qualitativa se o tratamento de superficie
foi bem aplicado. Ao contrario das restantes rolhas, nas D5 ocorreu o espalhamento do corante,
como se pode observa na figura 16. Isto significa que estas nao apresentavam tratamento de
superficie pelo que foi aplicado o tratamento de parafina utilizado nas rolhas de referéncia,
sendo a aplicacao efetuada em tambores industriais.

Sem tratamento Com tratamento

0|0 ¢

t=0h t=24h t=0h t=24h
Figura 16 - Ensaio de molhabilidade realizado no concorrente D5, antes e apds aplicacdo do

tratamento de superficie a base de parafina.
n = 24 rolhas

Na figura B1 em anexo, encontram-se os resultados do teste de molhabilidade das restantes

rolhas, nao se tendo verificado diferencas significativas entre os varios fornecedores.
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4.1.3 Teor de tratamento

O tratamento de superficie aplicado a rolha € usualmente de parafina e/ou silicone. O principal
objetivo da utilizacao de parafina é impermeabilizacdo enquanto que o silicone € usado
principalmente para lubrificar a rolha, proporcionando uma maior facilidade na insercao e

extracao da rolha (Federation, Versao 6.03).

Sabe-se que nos lotes em estudo foi utilizada parafina como tratamento de superficie com
excecao de D3, cujo tratamento se desconhece. Pela analise da figura 17, verifica-se que os
concorrentes D1 e D4 apresentam o teor de tratamento mais elevado, sendo os Unicos que se
encontram fora das especificacdes do grupo Amorim. De realcar que a aplicacao do tratamento
de superficie a D5, a Ref 19,5 e a Ref 19,8 foi efetuada de forma idéntica, mas o lote da
concorréncia apresenta um menor teor de tratamento. Isto pode demonstrar a nao
uniformidade na aplicacao do tratamento ou a extracao, juntamente com o tratamento de

superficie, de algum composto adicional como o 6leo parafinico.

18.0
16.0
14.0
12.0
10.0

8.0

6.0 .

4.0
2.0
0.0

D119,8 D2 19,5 D3 19,5 D4 19,8 D519,5 Ref 19,5 Ref19,8

Teor de tratamento / mg - rolha!

Figura 17 - Teste do teor tratamento realizado com n-hexano.
n = 2 ou 3 ensaios com 8 rolhas cada

4.1.4 Fugas de gas

Com o intuito de averiguar se o aglomerante é perfeitamente estanque, efetuou-se o teste de
fugas de gas. Esta analise focou-se nas fugas centrais e verificou-se, pela observacao da tabela
3, que as rolhas referéncia foram as Unicas que apresentaram fugas centrais nas gamas de

pressao estudadas.

Resultados e Discussao 20



Tabela 3 - Resultado do teste as fugas centrais.

Numero de rolhas com fugas centrais

Tamanho amostra 0,5 bar 1 bar

D1 24 0 0

P1 D2 20 0 0
D3 24 0 0

P2 D4 20 0 0
P3 D5 24 0 0
Ref 19,5 24 1 1

Ref 19,8 24 1 2

Foi efetuada uma analise SEM as rolhas P1 e P4 com o intuito de averiguar possiveis diferencas
na organizacao dos granulos que justificasse as fugas de P4. Analisado P4, presente na figura
18, verifica-se a existéncia de intersticios nas rolhas P4 que facilitam a passagem de ar pela
rolha. Comparando com a referéncia P3, que ndo apresenta fugas, constata-se que esta possui
maior quantidade de cola e uma distribuicao de granulos tendencialmente mais pequena, pelo
que a existéncia de espacos vazios podem indicar a necessidade de usar uma maior quantidade
de cola ou que esta tem alguma dificuldade em aceder aos espacos vazios entre os granulos.
Tendo em consideracao que nao se pretende diminuir a percentagem de cortica, nem usar uma
granulometria mais reduzida (implica destruir a estrutura da cortica diminuindo a elasticidade
conferida por esta) destaca-se a possibilidade de se usar uma maior taxa de compressao,
obrigando a cola a preencher os espacos vazios, compensando com granulado de menores

massas volumicas.

P4 P1 P1 - microesfera

Figura 18 - Andlise de SEM efetuada ao interior da cortica.

Analisando P1, também presente na figura 18, é possivel observar as microesferas na forma
expandida que para além de aumentarem a elasticidade da rolha, podem ajudar a preencher
os espacos intersticiais entre os granulos de cortica (Loisel, 2010). Ainda na figura 18, esta
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presente uma ampliacdo de uma microesfera expandida presente em P1, que apresenta
dimensées de 90 por 60 um, aproximadamente. E sabido que o tamanho de particula na forma

expandida é cerca de 80 pm, pelo que a ordem de grandeza apresentada € coerente.
4.1.5 Teor de particulas

A libertacao de particulas para as bebidas deve ser evitada, dando-se destaque ao facto de as
bebidas espirituosas serem frequentemente transparentes. O limite de teor de particulas, esta
tabelado pela empresa para o teste realizado em agua, tomando o valor de 1 mg - rolha™. Pela
analise da figura 19, verifica-se que os fornecedores que se encontram fora desta especificacao
sao D2, Ref 19,5 e Ref 19,8. De referir que as rolhas D4 vinham capsuladas, pelo que se removeu

a capsula, deixando a camada de cola na extremidade da rolha.
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Agua  mSolugio etanélica 50 % (V/V)

Figura 19 - Teste do teor de particulas em dgua e em solucdo etanolica 50 % (V/V).
n =2 ou 3 ensaios com 8 rolhas cada

Na analise do teor de particulas, realca-se que os concorrentes D1 a D3 sao produzidos em P1,
apresentando uma composicao da rolha idéntica, pelo que a variacao no teor de particulas
entre eles se deve essencialmente ao tipo, método e quantidade de tratamento aplicada. Ja
relativamente as referéncias, seria esperado que possuissem desempenhos semelhantes dado
que apenas varia o didmetro. E, no entanto, expectavel alguma variabilidade das rolhas uma

vez que a cortica € um produto natural.

Assim, comparando os teores de tratamento de D1 e D2 presentes na figura 19, verifica-se que
apesar de ambos os lotes serem provenientes de P1, D1 apresenta um teor de tratamento mais
elevado e menor teor de particulas em agua comparativamente a D2, pelo que o tratamento
esta a proporcionar uma barreira a libertacao de particulas. No entanto, havera um ponto
maximo de teor de tratamento, cujo teor de particulas nao diminui mais. Quando se compara

o teor de tratamento D3 com os restantes distribuidores de P1, verifica-se que apesar deste
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apresentar um teor de tratamento dentro das especificacoes, apresenta um teor de particulas
muito inferior, subentendendo-se assim que o tratamento aplicado a D3 cria uma barreira a
libertacao de particulas mais eficiente. Nesse sentido, foi considerada a hipdtese de o
tratamento aplicado a D3 conter elastomero de silicone, estrutura reticulada que protege a
rolha da libertacao de particulas. Ao contrario da parafina, cujas moléculas nao se encontram
unidas entre si, o elastomero apresenta ligacdes cruzadas entre moléculas muito fortes que nao
se dissolvem no n-hexano. Assim, é expectavel que o tratamento de superficie também tenha
parafina na sua composicao, sendo este o composto que € quantificado no teste teor de

particulas.

Comparando D1 com D4, verifica-se que apresentam teores de tratamento e particulas idénticos
pelo que a propria rolha parece libertar quantidades idénticas de particulas. Na comparacao
de D2 com D5, observa-se que D2 liberta mais particulas apesar de apresentarem o mesmo teor
de tratamento, comportamento que se inverte em alcool. Analisando a referéncia, constata-se
que apesar de ter maior teor de tratamento que D5, apresenta uma maior libertacao de
particulas e relativamente a D2, apresenta maior teor de tratamento e um teor de particulas
idéntico.

Analisando agora os teores de particulas em solucao etandlica 50 % (V/V), estes apresentam
valores mais elevados sendo que na presenca da solucao etandlica, o tratamento tem mais
tendéncia a ser extraido, sendo parcialmente quantificado (Martins, 2013). Ao contrario do que
foi observado em agua, D1 e D2 apresentam valores de teor de particulas idénticos em alcool,
pelo que se pode subentender que como tratamento é mais facilmente removido em agua, um
acréscimo de tratamento nao se traduz numa maior barreira a libertacao de particulas. D3
realca-se novamente por apresentar um bom desempenho, libertando uma quantidade

substancialmente inferior de particulas.

Com o objetivo de suportar o pressuposto anterior de que no tratamento de superficie de D3
esta presente elastomero de silicone, efetuou-se uma analise de SEM com EDS para averiguar a
existéncia silicio na lateral da rolha. Os resultados obtidos apresentam-se na figura 20, tendo-
se confirmado a presenca de silicio na superficie da rolha, o que reforca a possibilidade da

existéncia de elastomero de silicone.
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Figura 20 - Andlise de SEM com EDS a superficie de uma rolha do lote D3.

De forma a estudar o impacto do tratamento de superficie nas rolhas, efetuou-se o ensaio para
as rolhas com e sem tratamento de superficie. Esse ensaio foi realizado com novos lotes e
apenas para os produtores P1 e P4 dada a disponibilidade de rolhas. As rolhas P1 apresentavam
tratamento pelo que se reduziu o diametro e o comprimento de forma a remover a camada
exterior e, de seguida, procedeu-se a lavacao e posterior estabilizacdao antes de se efetuarem
0s ensaios. Para confirmar que todo o tratamento tinha sido removido, efetuou-se o teste de

molhabilidade (figura 21) sendo que o corante espalhou.

Figura 21 - Resultado do ensaio de molhabilidade efetuado ao P1, antes da retificac@o - com

tratamento (esq.) e apos retificacdo - sem tratamento (dir.).

Uma vez método efetuado pela empresa, apresenta um erro na ordem de grandeza do resultado
pretendido optou-se por efetuar o teste com um maior nimero de rolhas por ensaio, 19 rolhas,
mantendo-se a proporcao entre o liquido e a quantidade de rolhas. Com aumento do nimero
de rolhas, evita-se também o choque entre rolhas, sendo expectavel uma menor libertacao de
particulas comparativamente aos ensaios presentes na figura 19. Observando a figura 22,
verifica-se que tanto para as rolhas da concorréncia, como da referéncia, na auséncia de
tratamento a solucdo etanolica fica turva, possivelmente devido a emulsao dos 6leos parafinicos

usados na moldacao ou dos proprios dleos da cortica.
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Sem tratamento Com tratamento

P4

P1

Figura 22 - Aspeto final da solucdo etandlica 50 % (V/V) em contacto com 19 rolhas apds 30

minutos de agitac@o e do filtro de particulas ap0ds filtracdo da solucdo e secagem do filtro.

Pela analise das figuras 22 e 23, verifica-se que as rolhas referéncia apresentam um maior teor
de particulas sem tratamento pelo que a prdpria aglomeracao/constituicao intrinseca da rolha
apresenta um desempenho inferior comparando com a concorréncia. Destaca-se o facto das
rolhas da referéncia apresentarem uma maior percentagem de cortica, o que se pode traduzir
nas maiores quantidades de po libertadas. Em ambos os casos, o teor de particulas é inferior
no caso em que nao foi aplicado tratamento pelo que apesar do tratamento ser parcialmente
removido na presenca de alcool, continua a oferecer resisténcia a libertacao de p6, como se
pretende.

Teor de particulas / mg - rolha -
(=}
w
(e}
—

0.10 -
0.00
P4 P1

H Com tratamento Sem tratamento

Figura 23 - Teor de particulas para P1 e P4, com e sem tratamento de superficie, em solucdo
etanolica 50 % (V/V).

n = 2 ensaios com 19 rolhas cada
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41.6 Absorcao

A absorcao é um teste de grande importancia para a empresa, uma vez que com o aumento da
humidade da rolha, é expectavel um aumento do coeficiente de difusao, facilitando assim as
trocas moleculares entre a cortica e a bebida. Este fendmeno é consequéncia do gradiente de
concentracdes, mais precisamente da humidade, entre os dois extremos da rolha, sendo

regulado pela lei de Fick (Gonzalez-Adrados, 2008).

Observando a figura 24, verifica-se que os lotes do produtor P1 tendem a apresentar os menores
valores de absorcao tanto em agua como em solucao etandlica 50 % (V/V). O aumento do teor
de cola de poliuretano, traduz-se em menores valores de absorcao (Brito, 2017). Caso as colas
possuam constituicoes semelhantes, a maior percentagem de cola de P1, pode estar a impactar
a menor absorcao de P1. Outra fator importante € o menor tamanho do granulo, ou seja, como

a estrutura da cortica foi quebrada, tem menor capacidade de absorcao.
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Figura 24 - Teste de absor¢do em dgua e em solugdo etanolica 50 % (V/V).
n = 3 ensaios com 4 rolhas cada

Tal como no teor de particulas, parece que o teor de tratamento cria uma barreira, ou seja,
comparativamente a D2, D1 apresenta maior quantidade de parafina e D3 aparenta apresentar
elastomero para além da parafina, obtendo-se menores valores de absorcao em agua. Em alcool
os valores tendem a ser semelhantes, pelo que o tratamento nao parece oferecer tanta
resisténcia a passagem de alcool. Como referido anteriormente, a parafina tem tendéncia a ser
extraida e, relativamente ao elastémero, possivelmente este apresenta uma camada muito fina

e descontinua, permitindo a passagem de moléculas de alcool.

Relativamente aos restantes produtores, P2, P3 e P4, a absorcao nao varia muito entre eles,

quer em agua, quer em alcool. De realcar que D4 vinha capsulada, pelo que se removeu a
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capsula e cortou-se a superficie com cola removendo juntamente com a cola o tratamento de

superficie.

Uma vez que é relativamente comum, a rececao de rolhas com massas volumicas superiores as
especificacoes da empresa, averiguou-se se o impacto seria consideravel nas rolhas produzidas
na UI-DS. Pela analise da figura B2 em anexo, verificou-se que para a gama de massa volumica

aparente de 320 a 350 kg - m™ ndo ha uma tendéncia linear entre os dois fatores.
4.1.7 Rutura a torgcao

A rutura a torcao permite avaliar a resisténcia que a rolha oferece a rutura sendo que quanto
maior o momento, maior a resisténcia. Este teste ndao pode ser efetuado para todos os
fornecedores devido a quantidade recebida de cada lote. O teste de torcao efetuado pelo
controlo de qualidade da ATS € o torcao rolhas Top Series, e este deve apresentar um momento
médio superior a 13 daN - cm. Pela andlise da figura 25, verifica-se que todos os fornecedores

estudados, se encontram acima deste valor, apresentando diferencas reduzidas entre eles.

O método Cliente é realizado para clientes especificos, nao apresentando valores limite
tabelados pela empresa, verifica-se apenas que este método apresenta valores proximos do

meétodo anterior.
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Figura 25 - Momento registado no teste de rutura por torcdo efetuado nas rolhas capsuladas
(Torcdo rolhas Top Series) e so rolha (Método Cliente).

n = 5 rolhas

E também avaliado o angulo de rutura que se traduz na elasticidade da rolha, devendo tomar
um valor superior a 30°, no método Top Series. Todos os lotes estudados respeitam o limite

sendo que D5 apresenta os menores valores.
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Figura 26 - Angulo registado no teste de rutura por torcdo efetuado nas rolhas capsuladas
(Torcdo rolhas TopSeries) e s6 rolha (Método Cliente).

n = 5 rolhas

Na figura 27, pode-se observar um exemplo do resultado final das rolhas apds submetidas a
ambos os teste. Na figura B3 em anexo, esta ilustrado o aspeto final das restantes rolhas.

Figura 27 - Aspeto das rolhas apds terem sido sujeitas ao ensaio Torcdo rolhas Top Series (em
cima) e Método Cliente (em baixo) para a referéncia 19,5.

4.1.8 Recuperacao dimensional

O ensaio de recuperacao permite avaliar a memoria elastica da rolha apos ter sido comprimida
até 15,2 mm de diametro, ou seja, simula o comportamento da rolha apos ser comprimida para
a insercao na garrafa, nos vinhos tranquilos. Os resultados estao presentes na figura 28, tendo-
se medido os diametros para varios tempos apos compressao. Os valores sao proximos sendo
que apos 1 hora de compressao, todas as rolhas recuperaram entre 98 a 99 %, cumprindo a
especificacao minima de 95 %.
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Figura 28 - Taxa de recuperacdo diametral registada apds compressdo.

4.1.9 Forga de insergao

O controlo das forcas de insercao tem como principal objetivo garantir o comportamento
adequado nas linhas de engarrafamento dos clientes. Na figura 29, encontram-se os valores da
forca de insercao obtidos. Os valores de forca de insercao costumam situar-se entre os 15 e 20
daN podendo apresentar variacoes relativamente a estes valores, sem impactarem as linhas dos
clientes.
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Figura 29 - Forcas de insercdo obtidas ao inserir a rolha na garrafa.
n = 10 rolhas inseridas

De realcar que para as garrafas utilizadas, com um aperto maximo médio de 18,6 mm, o calibre
aconselhado situa-se entre os 19,6 e os 19,9 mm (as rolhas de aglomerado da referéncia devem
apresentar uma compressao teorica entre 1 e 1,3 mm). Ao contrario das Ref 19,8, a insercao
das rolhas D1 e D4 teve de ser finalizada manualmente porque a forca necessaria efetuar pelo

equipamento para a insercao da rolha, ultrapassava o limite de seguranca estabelecido pelo
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equipamento. Pelo conhecimento que a empresa tem adquirido dos clientes, nao é expectavel
que este comportamento se traduza em problemas nas linhas de engarrafamento dos clientes,
nestes lotes. De realcar que o equipamento conseguiu inserir mais D4 do que D1 apesar de
apresentarem teores de tratamento idénticos, o que pode indicar a maior compressibilidade de

D4 ou que ha um maior atrito do aglomerado de D1 com o vidro da garrafa.

Uma vez que se utilizam garrafas diferentes, foi efetuada a preconizacao destas com o intuito
de analisar a variabilidade dos perfis internos. Pela analise da figura B4, em anexo, verifica-se
que os perfis apresentam variacoes entre as varias garrafas pelo que se recorreu ao software
SPSS, mais precisamente a ferramenta de regressao linear para averiguar se as diferentes areas
de compressao que cada garrafa exerce respetiva rolha, calculada pela regra dos trapézios e

presente na figura 30, tem impacto na forca de insercao.

|
(o

b

Figura 30 - Exemplo das dreas da garrafa que exercem compress@o na rolha (zonas a azul na

figura a esquerda) e regra dos trapézios (a direita).

Assim, foram criadas variaveis dummy, variaveis binarias que indicam os varios lotes, tendo se
considerado Ref 19,5 como referéncia do modelo, e considerou-se ainda a area de compressao
que cada garrafa exerce na respetiva rolha. S6 foram consideradas os ensaios com rolhas de
19,5 mm de diametro uma vez que a insercao das 19,8 nem sempre foi completa. Na figura B5,

em anexo, esta presente o resumo do modelo assim como os graficos relativos ao residuos.

Coeficientes

Coeficientes ndo padronizado
padronizados s

Modelo B Erro Erro Beta t Sig.

1 (Constante) 6.733 .940 7.167 <001
D2 8.297 .788 .581 10.527 <001
D3 -1.644 .755 -.125 -2.178 .035
D5 1.869 711 .143 2.630 .012
Area compressao inicial .878 .059 .808 14.925 <001

a. Variavel Dependente: Forca insercao
Figura 31 - Modelo de regressdo linear obtido pelo SPSS para a forca de insercao.

Com a analise da figura 31, é possivel comparar a forca de insercao dos diferentes lotes sem
influéncia da garrafa. Pela analise da significancia, verifica-se que para um nivel de

significancia de 5 %, a Ref 19,5 apresenta diferencas significativas com todos os lotes. Os
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distribuidores D2 e D5 apresentam, em média, forcas de insercao superiores em 8,3 daN e 1,9
daN, respetivamente, comparativamente a Ref 19,5. E necessario ter em atencao que D2 e D5
apresentam teores de tratamento inferiores a Ref 19,5, sendo este outro fator que impacta os
resultados para além da forca de insercao. D3, proveniente de P1 tal como D2, apresenta forcas
de insercao significativamente menores o que € coerente com a presenca de elastomero de

silicone, dado o caracter lubrificante que apresenta.

Comparando D2 com D5, que apresentam teores de tratamento idénticos, verifica-se que apesar
de ambos serem significativamente diferentes da referéncia, D5 apresenta forcas de insercao
inferiores, podendo indicar a menor compressibilidade que D2 ou maior atrito do aglomerado

com o vidro.

Estudou-se ainda as forcas de insercao de P1 e P4, com calibre 19,5 e sem tratamento, obtendo
as forcas presentes na figura 32. Comparando com o grafico anterior verifica-se que as forcas
de insercao sao superiores com parafina, pelo que o tratamento parece criar atrito a insercao,
0 que possivelmente se deve a existéncia de 6leos parafinicos presentes na rolha, que diminuem
o atrito com a garrafa. Observa-se ainda que é necessario exercer mais forca para inserir P1 do
que P4.
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Figura 32 - Forcas de insercdo de rolhas P1 e P4, com calibre 19,5, sem tratamento de

superficie.

De forma a averiguar se a compressibilidade das rolhas dos concorrentes P1 e P4 poderiam estar
a impactar nas forcas de insercao, realizaram-se ensaios de compressao para estes lotes. Pela

analise da figura 33 verifica-se que a compressao de P1 é superior a P4.
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Figura 33 - Ensaio de compressdo para as rolhas P1 e P4, com calibre 19,7, apos serem

comprimidas radialmente 2,3 mm.
n = 5 rolhas

Com o intuito de estudar o impacto da densidade nas forcas de insercao, foram efetuados
ensaios de insercao na mesma garrafa, para as rolhas de referéncia de calibre 19,5, presente
na figura B6 em anexo. Verificou-se que para a gama de densidades estudadas, as forcas
aumentaram de 15 - 17 daN para 18,5 - 20 daN, ou seja, quanto maior for a massa volumica das
rolhas, maior sera a resisténcia a compressao e, consequentemente, menor sera a elasticidade

da rolha.
4.1.10 Ensaio de envelhecimento

O ensaio do envelhecimento tem por objetivo simular o comportamento da rolha a longo prazo
avaliando posteriormente o desempenho a nivel de forcas de extracao, absorcao em garrafa e
retracao. Estes testes foram avaliados em varios cenarios diferentes sendo que, de forma a
simular a presenca de bebidas espirituosas no interior das garrafas, foram utilizadas em todos

os testes, garrafas preenchidas com solucao etandlica 50 % (V/V).

Para simular o efeito do envelhecimento utilizou-se uma amostragem de 10 rolhas, e inseriu-se
as garrafas na estufa a 40 °C, onde permaneceram de pé durante 4 semanas. Simultaneamente,
utilizou-se uma amostragem de 5 rolhas que foram expostas ao envelhecimento em condicoes
normais de temperatura, ou seja, a temperatura ambiente, durante 14 semanas sendo que a
meio do tempo (7 semanas) se efetuou a analise das rolhas. Foram ainda efetuados ensaios de
1 semana em estufa, em que se utilizou o mesmo conjunto de 5 garrafas para rolhas do mesmo

calibre.
Retracao

A retracao da rolha deve ser minimizada uma vez que pode provocar problemas de vedacao,
nomeadamente fugas de liquido. Assim, analisou-se a retracdo nos cenarios acima

mencionados, obtendo-se os resultados presentes na figura 34.
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Figura 34 - Efeito do envelhecimento na diminuic@o do didmetro das rolhas.
n = 10 (estufa/ 4 semanas) ou 5 (restantes)

Pela analise da figura 34, verifica-se que as rolhas com calibre 19,8 apresentaram maior
retracao que as rolhas com calibre 19,5 pelo que parece haver uma relacao entre a area de
compressao e a retracao. Na figura B7 em anexo, observa-se que as rolhas 19,8 podem
apresentar diametros finais inferiores as 19,5.

Na figura 35 esta presente o grafico da retracao em funcao da area de compressao para o ensaio
de envelhecimento de 4 semanas em estufa sendo que os resultados parecem indicar que a
retracao é funcao da area de compressao inicial. Conclui-se assim que este parece ser o fator
que mais impacta na retracao.
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Figura 35 - Relacdo entre a retracdo em funcdo da drea de compressao inicial.
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Recorrendo ao SPSS para analisar a dependéncia entre o tipo de lote e a retracado, sendo o
efeito garrafa minimizado, obtém-se os valores pressentes na figura 36. Na figura B8 do anexo,

esta presente o resumo do modelo e os graficos dos residuos.

Coeficientes

Coeficientes ndo padronizado
padronizados s

Modelo B Erro Erro Beta t Sig.

1 (Constante) .009 223 .042 .967
Area compressao inicial .307 .015 .997 19.972 <001
D1 -.911 .223 -.209 -4.084 <001
D2 -.385 .210 -.088 -1.834 .072
D3 -.644 .215 -.142 -3.000 .004
D4 -.707 .231 -.156 -3.065 .003
D5 -.022 .208 -.005 -.108 915
Ref_19.8 -.343 .235 -.079 -1.460 .149

a. Variavel Dependente: Retracdo

Figura 36 - Coeficientes da regressao linear para ensaio de 4 semanas de envelhecimento em

estufa.

Pela analise da figura 36, verifica-se que para um nivel de significancia de 5 %, Ref 19,5 nao é
significativamente diferente de Ref 19,8, D2 e D5, concluindo-se assim que estes lotes retraem
de forma semelhante a Ref 19,5. Excluindo D3 que apresenta elastomero de silicone, D1 e D4
apresentam maior teor de tratamento e menores retracoes pelo que se equaciona a hipotese
do teor de tratamento influenciar a retracao, ou seja, maior quantidade de parafina, menor

retracao.

Analisando os resultados das rolhas que estiveram em estufa durante 1 semana, nas mesmas
garrafas, verifica-se uma diferenca na retracao mais notoria entre Ref 19,5 e D3 do que com
D5, o que vai de encontro ao modelo. No entanto, esta diferenca ainda nao é significativamente

diferente, possivelmente porque as garrafas nao estiveram tempo suficiente na estufa.

Observou-se ainda a progressao da retracao a temperatura ambiente sendo que entre as 7 e as
14 semanas as dimensoes da rolha praticamente nao variaram em todos os lotes. Entre os varios
lotes, a retracao na estufa e a temperatura ambiente apresenta comportamentos diferentes,
ou seja, enquanto que para D2 e D4 a retracao foi maior fora da estufa, para os restantes
distribuidores, o comportamento inverteu-se. Assim, parece verificar-se que as rolhas nao

apresentam igual comportamento.

Pela analise da figura B9 em anexo, verifica-se que as rolhas naturais apresentam valores de
retracao idénticos as referéncias. Seria expectavel que as rolhas de P1 retraissem menos que a
referéncia uma vez que apresenta menos cortica e mais cola. O granulado de P1 também

apresenta menores dimensoes pelo que devia apresentar menor tendéncia a retracao.
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Forgcas de extracdo

Adicionalmente aos testes mencionados anteriormente, no estudo da forca de extracao foram
inseridas 5 rolhas por distribuidor e, apos 48 h nas garrafas para que se adaptassem ao gargalo,
foram registadas as forcas de extracdo. E de realcar que, neste teste, as rolhas ndo foram
sujeitas ao envelhecimento, podendo-se analisar assim o comportamento inicial das rolhas. Os
resultados obtidos neste teste encontram-se nas figuras 37 e 38.
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Figura 37 - Teste das forcas de extracdo para as rolhas com diametro 19,5.
n = 10 (estufa/ 4 semanas e antes envelhecimento) ou 5 (restantes)
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Figura 38 - Teste das forcas de extracdo para as rolhas com diametro 19,8.
n = 10 (estufa/ 4 semanas e antes envelhecimento) ou 5 (restantes)

Pela analise das figuras acima presentes, verifica-se que a forca de extracao diminui com o

envelhecimento da rolha, o que pode ser explicado pela retracao da rolha. Uma vez que as
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rolhas retraem para diametros idénticos independentemente do diametro inicial, é expectavel
que as rolhas com diametro inicial de 19,8 estejam mais comprimidas, exercendo uma maior
pressao no gargalo da garrafa, originando um maior atrito na extracao, ou seja, apresentam
forcas de extracao mais elevadas. Verifica-se ainda que as referéncias apresentam as menores
forcas de extracdo, quando comparado com o respetivo calibre. Comparando as referéncias
com P1, é sabido que P1 apresenta maior compressao, o que contribui para as maiores forcas

de extracao.

Da analise da figura 37, verifica-se que antes do envelhecimento, o lote D2 apresentava valores
acima das especificacoes. No entanto, apos 4 semanas em estufa estas sao as Unicas que nao
se encontram fora das especificacbes ou muito proximas do limite minimo. Da figura 38,
verifica-se que mesmo usando um calibre de 19,8, as forcas de extracao apds envelhecimento

continuam a ser muito reduzidas.
Absorcdo em garrafa

Tal como no teste de absorcao padrao, a absorcao em garrafa deve ser minimizada.
Comparando os dois resultados, presentes na figura 39, verifica-se que a variacao entre lotes é
inferior, variando entre os 10 e os 15 %, e que a tendéncia entre lotes mantém-se, como era
expectavel. Constata-se ainda que a absorcao pelo teste padrao origina valores mais elevados,
uma vez que a rolha estava totalmente submersa pelo liquido. Na analise da absorcao de D4
pelo teste padrao, a base da rolha tinha sido removida mas agora verifica-se que o

comportamento com rolha é idéntico, nao tendo afetado os resultados.
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Figura 39 - Resultados da absorcdo em garrafa (solucdo etandlica 50 % (V/V), 4 semanas em

estufa a 40 °C) e da absorcdo pelo método efetuado na empresa.

n = 10 rolhas
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4.1.11 Principais elagodes retiradas

De forma geral, € possivel verificar que as rolhas de P1 parecem apresentar resultados mais
benéficos, principalmente a nivel absorcao, teor de particulas e forcas de extracao. No entanto,
nao é objetivo do grupo Amorim fornecer um produto com um teor natural tdo inferior ao
atualmente comercializado, pelo que sao expectaveis algumas diferencas face a esse produtor.
A nivel de absorcao, a referéncia parece apresentar absorcoes dentro dos valores dos restantes
concorrentes. Relativamente ao teor de particulas, o teste em agua indicou que as referéncias
apresentam teores de particulas superiores. Comparando apenas P3 e P4, verifica-se que P4
apresenta maior teor de tratamento e maior libertacao de particulas do que P3, o indica
possiveis melhorias da referéncia sem aumentar muito o processamento do produto. Quando se
realiza o teste em solucao etanolica 50 % (V/V) a variacao entre os varios calibres torna-se
menos evidente, uma vez que se torna menos dependente do teor de tratamento aplicado. A
excecao é o elastomero de silicone que fornece, em ambos casos, uma barreira muito eficiente
contra a libertacao de particulas. Analisando as forcas de extracao, € notoério que as referéncias

apresentam forcas de extracao reduzidas, o que se pode dever a compressibilidade da rolha.

Outro fator fundamental a ter em questao sao as fugas de gas, dado que apenas as referéncias
apresentaram fugas centrais, provenientes dos intersticios presentes nas rolhas. Uma forma de
evitar a presenca de fugas é aumentar a quantidade de adesivo mas dado ser um produto de
origem fossil, ndo € esse o objetivo da empresa. Relativamente a recuperacao dimensional e a
rutura a torcao, os valores apresentados sao bastante idénticos em todos os lotes. Ja a retracao
da rolha apresenta uma dependéncia significativa do gargalo da garrafa sendo que as rolhas
retraem para diametros proximos das dimensdes do gargalo. Para além disso, parece ainda

haver uma dependéncia do tipo e quantidade de tratamento aplicado.

4.2 Rolhas BIO

As rolhas BIO surgiram como resposta a necessidade de aumentar a sustentabilidade da rolha.
Estas ja tinham sido aprovadas em escala piloto, mas era necessario avaliar o seu desempenho
a nivel industrial, comparando-as com as atualmente produzidas. O processo produtivo das
rolhas BIO 8, ¢ em tudo idéntico a referéncia variando apenas a cola de poliuretano usada.
Entre as rolhas BIO 8 e BIO 12, a Unica diferenca apresentada € tempo que permanecem no
forno, sendo que as BIO 12 apresentam tempos de cura superiores. O objetivo do aumento do
tempo de forno e consequentemente aumento do tempo de reticulacao, é compensar o facto
das rolhas BIO reticularem a uma menor velocidade, devido a substituicdo dos isocianatos

aromaticos por alifaticos.

As rolhas fornecidas nao se encontravam no calibre pretendido pelo que foi necessario retificar

o diametro, comprimento e acabamento, seguindo-se a lavacao e a aplicacao do tratamento de
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superficie. Desta forma, foi necessario averiguar se, tal como as rolhas de referéncia, as rolhas

BIO retraiam durante estes processos. Os resultados encontram-se na figura 40.
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Figura 40 - Diminuic@o das dimensées ap0s lavac@o e tratamento de superficie.
n = 20 rolhas

Pela analise da figura 40 verifica-se que todas as rolhas retraem tanto no processo de lavacao,
como na aplicacao do tratamento de superficie. Para que as rolhas apresentem as dimensoes
desejadas, foi tida em consideracao a diminuicao de diametro nos acabamentos mecanicos, ou

seja, as rolhas foram retificadas para um calibre cerca de 0,15 mm superior ao desejado.
4.2.1 Analise dimensional, massa volumica e humidade

Apos estabilizarem, as rolhas foram analisadas em termos dimensionais, apresentando
dimensodes dentro dos calibres pretendidos, como se verifica na tabela C1 em anexo. De acordo
com os resultados presentes na tabela 4, e tendo em conta a variabilidade associada a propria
cortica, verifica-se que os valores das massas volumicas das rolhas BIO nao divergem muito.
Realca-se que os desvios padrdes das rolhas BIO sao menores porque foram produzidas de forma

mais controlada do que as presentes na producao.

Tabela 4 - Resultados de massa volumica aparente e humidade medidos pelo MedCork.

Massa volumica aparente / kg « m3 Humidade / %
Média Desvio padrao Média Desvio padrao
BIO 8 295,7 5,8 3,6 0,1
BIO 12 306,5 5,9 3,6 0,2
Referéncia 303,3 14,1 3,8 0,5

n = 50 rolhas
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4.2.2 Molhabilidade

O ensaio de molhabilidade efetuado as rolhas BIO e a referéncia encontra-se na figura C1 do
anexo. Pela analise deste verifica-se que o tratamento foi aplicado de forma apropriada, nao
ocorrendo o espalhamento do corante. E ainda possivel notar-se que o tipo de adesivo nao afeta
muito a molhabilidade.

4.2.3 Teor de tratamento

O teste de teor de tratamento tem por objetivo verificar se o tratamento foi aplicado em
quantidades idénticas aos varios lotes, verificando-se também se aderiu de igual forma as rolhas
BIO como adere as rolhas de referéncia. Como a parafina é apolar, a presenca de
hidrocarbonetos provenientes dos dOleos vegetais, poderia traduzir-se numa menor afinidade
entre o tratamento de superficie e a rolha, mais precisamente entre a cola de poliuretano
presente nas rolhas. Pela analise da figura 41, verifica-se que a diferenca no teor de tratamento
€ reduzida, sendo que as pequenas variacdes podem dever-se a variacao caracteristica da

aplicacao de parafina.
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Figura 41 - Ensaio de teor de tratamento para as rolhas BIO e referéncia.
n = 3 ensaios de 8 rolhas cada

4.2.4 Fugas de gas

Um ensaio fundamental na percecao da qualidade de aglomeracao das rolhas € o teste de fugas
centrais de gas, sendo que a auséncia destas, traduz-se numa boa estanquicidade da rolha. Pela
analise da tabela 5, verifica-se que as rolhas BIO aumentaram a quantidade de fugas centrais
presentes, quando comparado com a referéncia. Verifica-se que as rolhas BIO 12 apresentam
um comportamento mais satisfatorio que as rolhas BIO 8, apresentando um menor nimero de
fugas a pressao relativa de 1 bar, pelo que o aumento do tempo de reticulacao parece ter-se
traduzido numa melhor estanquicidade da rolha. No entanto, aumentar ainda mais o tempo de

reticulacdo, nao garantiria obrigatoriamente um menor nimero de fugas, uma vez que nao €
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conhecida a extensao da reticulacao e, além disso, implicaria menor cadéncia de producao.
Dado que a cola é 70 % de origem natural, considera-se a hipotese de aumentar o contetdo de
cola sendo que um aumento do teor de cola em 5 %, por exemplo, s6 diminui o contetdo natural
da rolha em 1,5 %.

Tabela 5 - Resultado do teste as fugas centrais.

Numero de rolhas com
fugas centrais

Tamanho amostra 0,5 bar 1 bar
BIO 8 24 2 5
BIO 12 24 2 3
Referéncia 24 1 2

4.2.5 Teor de particulas

Analisando a figura 42, verifica-se novamente que as rolhas BIO apresentam um desempenho
muito idéntico entre elas e a referéncia, encontrando-se todas fora das especificacoes. As BIO
12, apresentam um desempenho ligeiramente melhor em solucao etanolica 50 % (V/V) quando
comparadas com as BIO 8, comportamento que se inverte em agua. Coloca-se a hipétese de um

maior tempo de aglomeracao, permitir uma maior coesao da estrutura e menor libertacao de
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Figura 42 - Teste do teor de particulas em dgua e em solucdo etanolica 50 % (V/V).
n =2 ou 3 ensaios com 8 rolhas cada

4.2.6 Absorcao

Pela analise da figura 43, verifica-se que as rolhas BIO e as de referéncia apresentam valores

de absorcao quer em agua, quer em solucao etanolica 50 % (V/V) muito semelhantes.

Em testes anteriores, em que era analisada a absorcao da cola em filme, a diferenca na

absorcao era mais significativa, o que é coerente com o facto de os 6leos vegetais presentes
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nas rolhas BIO terem menor afinidade com a solucao etanolica (Oliveira, 2020). Apesar da cola
representar apenas 20 % da composicao da rolha, esta diferenca deveria ser mais significativa
nas rolhas, caso apresentasse 0 mesmo comportamento, pelo que a absorcao pela cortica e a
aplicacao de tratamento de superficie parecem impactar mais o valor de absorcao do produto

final.
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Figura 43 - Teste de absorcdo em dgua e em solugdo etanolica 50 % (V/V).
n = 3 ensaios de 4 rolhas cada
4.2.7 Rutura a torgcao
No teste de rutura a torcao verifica-se o mesmo comportamento dos restantes testes, os lotes

em estudo apresentam comportamentos idénticos e que estao dentro da especificacao (> 13
daN), como se vé pela figura 44.
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Figura 44 - Momento registado no teste de rutura por torcdo efetuado nas rolhas capsuladas
(Torcdo rolhas TopSeries) e so rolha (Método Cliente).

n = 5 rolhas

Da figura 45 verifica-se que todos os valores se encontram dentro do limite especificado (acima

de 30°) pela empresa. A referéncia apresenta um angulo de rutura ligeiramente superior, o que
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pode indicar um comportamento mais elastico. Este comportamento era expectavel dado que

tipicamente as cadeias dos polidis usados sao mais longas que as dos 6leos vegetais.
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Figura 45 - Angulo registado no teste de rutura por torcdo efetuado nas rolhas capsuladas
(Torcdo rolhas Top Series) e so rolha (Método Cliente).
n = 5 rolhas

4.2.8 Recuperacao dimensional

O ensaio de recuperacao dimensional, presente na figura 46, permite verificar que ao fim de 5

minutos e 1 hora ap6s compressao, as rolhas apresentam desempenhos bastante semelhantes.
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Figura 46 - Taxa de recuperacdo diametral registada apds compressdo.
n = 5 rolhas

4.2.9 Forgas de insergéao

O estudo das forcas de insercao foi efetuada para os diametros de 19,5 e 19,8 mm. Pela analise
da figura 47 verifica-se que nos calibres 19,5, encontram-se dentro da especificacao enquanto

que nas rolhas 19,8, apenas a referéncia se encontra fora da especificacao.
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Figura 47 - Forcas de insercdo obtidas ao inserir a rolha na garrafa.
n = 10 rolhas inseridas

Pela analise da figura 48, verifica-se que apenas as BIO 12 sao estatisticamente diferentes das
referéncias, apresentando forcas de insercao cerca de 1,5 daN inferiores. Uma vez que as BIO
12 apresentam um tempo de reticulacao superior as BIO 8, é expectavel que sejam menos

elasticas e, portanto, que apresentem forcas de insercao superiores, o que nao se verifica.

Coeficientes

Coeficientes ndao padronizado
padronizados s
Modelo B Erro Erro Beta t Sig.
1 (Constante) 10.862 747 14.542 <001
BIO 8 -.863 577 -.115 -1.497 141
BIO 12 -1.496 .586 -.197 -2.553 .014
Area compressao inicial .648 .046 .876 14.028 <001

a. Variavel Dependente: Forca insercdo
Figura 48 - Coeficientes da regressdo linear para o ensaio de forcas de insercao.

Efetuando ensaios de compressao as rolhas BIO, presentes na figura 49, verifica-se que as forcas

de insercao sao coerentes com a compressao, ou seja, maior compressao, maior forca.
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Figura 49 - Ensaios de compressdo das rolhas BIO.

n = 5 rolhas
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Assim, parece verificar-se que ao contrario do expectavel, as rolhas BIO 12 aparentam ser mais
elasticas que as BIO 8. No entanto, nao foi possivel avaliar a extensao da reticulacao em estufa,
por forma a provar que o aumento em estufa de facto melhorou a reticulacao, sendo que a

Unica indicacao disso € a menor quantidade de fugas.
4.2.10 Ensaio de envelhecimento
Retracdo

Com a analise da figura 50, verifica-se que as rolhas apresentam comportamento nao lineares
quando se compara entre calibres, ou seja, no calibre 19,5 as rolhas que retraem mais sao as

referéncia enquanto que no calibre 19,8, as BIO 12 apresentam maior retracao.
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19,5 19,8

Retracdo / %

Figura 50 - Efeito do envelhecimento na diminui¢@o do didmetro das rolhas.
n=10

Tal como no Benchmarking, a retracao parece ser bem explicada pela area de compressao
inicial, como se pode ver na figura 51.
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Figura 51 - Relacdo entre a retracdo em funcdo da drea de compressao inicial.
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Analisando os dados com recurso ao SPSS, verifica-se que para um nivel de significancia de 95
%, as rolhas BIO apresentam uma retracao inferior em 0,3 pontos percentuais quando
comparadas com a referéncia.

Coeficientes

Coeficientes ndo padronizado
padronizados s
Modelo B Erro Erro Beta t Sig.
1 (Constante) 331 .191 1.732 .090
BIO 8 -.294 151 -.091 -1.947 .057
BIO 12 -.307 .155 -.092 -1.982 .053
Area compressao inicial .292 .012 .957 24.719 <001

a. Variavel Dependente: Retracdo

Figura 52 - Coeficientes da regressdo linear para ensaio de retracéo.

Como a retracao é caracteristica da cortica e as rolhas referéncia sao mais elasticas, é razoavel
assumir que a cola BIO ndao tem tanta facilidade em acompanhar a retracao da cortica,

apesentando por isso retracdes inferiores.
Absorcdo em garrafa

Pela analise da figura 53, verifica-se que os valores de absorcao em garrafa sao idénticos entre

os varios lotes, tal como no teste padrao.
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B Em garrafa Teste padrao

Figura 53 - Resultados da absor¢Go em garrafa pelo método efetuado na empresa.
n = 10 rolhas
Forgas de extracdo

Nas forcas de extracdao apos envelhecimento apresentadas a figura 54, as rolhas de diametro
19,5 encontram-se todas abaixo da especificacao. Nas 19,8, apenas as BIO 8 encontram-se fora

da especificacao mas os valores das restantes sao muito proximos das BIO 8 e do limite inferior.
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Figura 54 - Teste das forcas de extracdo para as rolhas com diGmetro.
n = 10 rolhas

Tal como no Benchmarking, as forcas de extracao sao superiores antes de envelhecimento,

possivelmente porque a rolha retrai durante as 4 semanas em estufa.
4.2.11 Principais elagoes retiradas

Em geral, as rolhas BIO apresentam um comportamento idéntico a referéncia com excecao das
fugas de gas, onde apresentam menor estanquicidade. Dado que a cola é 70% de origem BIO
poder-se-a considerar a adicao de mais cola na rolha, pois desta forma poderemos otimizar o
produto, sem perder a vantagem de ter um produto mais BIO. Outro fator a ter especial atencao
€ o teor de particulas, dado que a referéncia ja se encontra fora das especificacdes e as BIO
apresentam valores ligeiramente superiores. Uma forma de evitar o aumento do teor de
particulas é considerar a utilizacao de mais tratamento de superficie e/ou considerar a
utilizacao de 6leo de silicone em conjunto com o tratamento de parafina sendo que a uUltima
alternativa implicaria menores forcas de extracao. Comparando as BIO 12 com as BIO 8, verifica-
se que as BIO 12 apresentam um desempenho ligeiramente superior nos diversos parametros,

no entanto nao parece justificar a menor cadéncia de producao.
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5 Conclusoes

Na primeira fase do desenvolvimento de uma nova geracao de rolhas microaglomeradas foi
abordado o desempenho das rolhas NeutroTop quando comparadas com as rolhas da

concorréncia com o objetivo de equacionar possiveis melhorias ao produto.

Os resultados obtidos permitiram concluir que o eixo de otimizacao da rolha de referéncia deve
recair na libertacao de particulas, na estanquicidade do produto, nas forcas de extracao e na
absorcao. No entanto, apesar das rolhas do produtor P1 apresentarem menores valores de
absorcao, estes limites nao parecem ser atingiveis com um produto mais natural. Tendo tudo
isto em consideracao, seria do interesse do grupo proceder ao projeto de experiéncias (DOE)
com o objetivo de otimizar o desempenho do produto relativamente a libertacao de particulas,
a estanquicidade e as forcas de extracao. De realcar que os restantes parametros serao afetados
pelo que é necessario garantir a continuacao do bom desempenho destes. Para a realizacao
deste estudo, as variaveis com interesse a analisar seriam a distribuicao granulométrica do
granulado, a massa volumica do granulado, a percentagem de cola, a taxa de compressao e a
temperatura e o tempo de reticulacado. O teor de tratamento também tera influéncia, podendo

ser analisado numa fase posterior.

A segunda abordagem ao desenvolvimento de uma nova geracao de rolhas microaglomeradas
consiste na substituicao do aglomerante atualmente utilizado na producao, poliuretano de
origem fossil, por poliuretano produzido com o6leos vegetais, aumentando o teor natural do
adesivo em 70 %. Comparando os dois lotes de rolhas produzidos com este aglomerante, BIO 8
e BIO 12, com as rolhas de referéncia, verificou-se a potencialidade da utilizacdo destas num
futuro proximo uma vez que apresentavam desempenhos semelhantes. Os dois fatores a
otimizar seriam a estanquicidade e o teor de particulas, com a adicao de mais cola e teor de
tratamento, respetivamente. Comparando as BIO 8 com as BIO 12, cuja diferenca é o tempo
de reticulacao, verifica-se que, em geral, apresentam desempenhos semelhantes pelo que a
diferenca ndo aparenta ser significativa ao ponto de justificar a menor cadéncia de producao.
No entanto, comparando a quantidade de fugas das BIO 8 com as BIO 12, as primeiras
apresentam maior quantidade de fugas, ou seja, o aumento do tempo de reticulacao pareceu
traduziu-se numa melhoria da estanquicidade da rolha. Conclui-se assim que apesar da grande

potencialidade demonstrada, ainda é necessario otimizar este produto.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

Os objetivos tracados inicialmente foram cumpridos sendo que foi possivel avaliar o
desempenho das rolhas Top Series relativamente as rolhas dos restantes concorrentes e
identificar possiveis melhorias ao produto. Verificou-se ainda que a retracao da rolha era

transversal a todos os concorrentes, facto que era desconhecido até ao momento.

Além disso, comparou-se o desempenho das rolhas BIO com as rolhas Top Series, o que permitiu
confirmar o potencial das rolhas BIO para serem comercializadas futuramente. Nesta etapa foi
possivel identificar os principais problemas na alteracao do aglomerante, nomeadamente as

fugas de gas, sendo que estes testes devem carecer de maior atencao numa fase futura.

6.2 Outros Trabalhos Realizados

Paralelamente aos ensaios realizados na presente dissertacao, foram efetuados ensaios de
envelhecimento num caso real de um cliente. Foi ainda me dada a oportunidade de contactar
com outro projeto da empresa, a criacao de uma nova gama de rolhas em resposta ao aumento
do e-commerce no mercado das bebidas espirituosas. O objetivo principal é utilizar estas
rolhas, com um diametro acima do recomendado e tratadas com elastomero de silicone, em
garrafas que podem ser transportadas em situacoes adversas. Nesse sentido, foi necessario
efetuar a aplicacao do tratamento no tambor de amostras e, posteriormente, proceder aos

ensaios de estanquicidade, para verificar se a rolha vedava.

6.3 Apreciacao Final

Para além dos conhecimentos obtidos durante a realizacao da dissertacao na area das rolhas
microaglomeradas e dos aglomerantes de poliuretano, foi incentivado o contacto com outras
unidades do grupo Amorim, através da marcacao de visitas as varias fabricas, o que permitiu
obter um conhecimento mais alargado de todo o processo produtivo. Adicionalmente, o estagio
permitiu um contacto com diversas areas. Para além dos ensaios laboratoriais realizados tanto
na ATS como noutras unidades, foi necessario comunicar frequentemente com a producao para
obter as rolhas ou retificar dimensées, por exemplo. Tive ainda a possibilidade de acompanhar
a area de desenvolvimento do produto, nao s6 com a realizacao da minha dissertacao, como
dos projetos anteriormente referidos. Todos estes fatores, contribuiram para um crescimento
pessoal nomeadamente a nivel critico, capacidade de lidar com situacdes adversas e uma maior

percecao da aplicabilidade dos conceitos aprendidos na faculdade.
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Anexo A - Aglomerantes BIO

Tabela A1 - Histdrico do aglomerantes de origem natural e animal testados até ao ano 2018.

Cédigo projeto Duragao Tipo Resultados
BIO1 2005/2008 Lenhina ativada N3do aglutinou
Absorgdo excessiva de agua em rolha
BIO 2 2009/2015 Amido
Massa volimica elevada
Custo mais elevado
PU de MDlI+poliol
BIO 3 2010/2016 , Dificuldade acrescida de aplicagdo na
renovavel (£70%)
linha de produgdo
Exopolissacarideos Fragilidade rolhas (partem a mao)
Fragilidade rolhas (partem a mao)
Quitosano + cera abelha
Dureza
Quitina/glucanos Fragilidade rolhas
PHA
Fragilidade rolhas
BIO 4 (polihidroxialcoanoatos)
2013/2016
Bioplastico+copolimeros Fragilidade rolhas
Goma xatana; glioxal;
Problemas de aglomeragdo
cera
Quitosano; soja; glioxal 2 formulagdes promissoras (escala piloto)
Farinha soja; amido Desagregacdo em agua
ervilha; proteina trigo Absorg¢do muito elevada
Silicone N3do aglutinou
BIO 5
Dispersoes acrilicas e
vinilicas
BlO 4 Quitosano; soja; glioxal Otimizagao formulagdes resultantes
PU alifatico+poliol
. Aprovado em molde piloto
BIO 6 renovavel origem . , R
Bons parametros fisico- mecanicos
vegetal
. Massa volimica e absorgdo acima da
BIO 7a N&o disponivel
2017/2018 especificagdo
. Massa volimica e absorgdo acima da
BIO 7b Ndo disponivel .
especificacdo
Humidade abaixo especificagdo
BIO 8a Oleo Massa volumica e absorgdo acima da
especificacdo
B Massa volumica e absorgdo acima da
BIO 8b Oleo
especificagdo
BIO 9 5l Confere menor elasticidade ao produto
eo

final quando aplicado com BB 01

Aglomerante BIO
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Massa volumica e absor¢do acima da

BIO 10 N&o disponivel
especificacdo
Diminui¢do do valor médio de absorgdo
BIO 11 Cera de dgua na rolha comparativamente ao
standard
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Anexo B - Benchmarking

Tabela B1 - Valores de andlise dimensional obtida pelo MedCork.

Comprimento / mm Diametro / mm
Médio Desvio Maximo Minimo | Médio Desvio Maximo Minimo
padrao padrao
D1 26.4 0.08 26.6 26.3 19.8 0.02 19.8 19.7
D2 26.4 0.08 26.6 26.2 19.5 0.05 19.6 19.3
D3 26.5 0.06 26.6 26.4 19.5 0.03 19.6 19.5
D4 26.4 0.27 27.0 26.0 19.8 0.13 20.1 19.6
D5 26.0 0.08 26.3 25.8 19.6 0.03 19.7 19.5
Ref 19,5 26.2 0.04 26.4 26.1 19.4 0.10 19.6 19.2
Ref 19,8 26.3 0.03 26.4 26.2 19.7 0.06 19.9 19.6

Tabela B2 - Valores de ovalidade registados pelo MedCork.

Ovalidade / mm

Médio Desvio padrao  Maximo Minimo
D1 0,03 0,02 0,08 0,00
D2 0,04 0,03 0,14 0,00
D3 0,03 0,02 0,09 0,00
D4 0,07 0,04 0,13 0,00
D5 0,03 0,02 0,11 0,00
Ref 19,5 0,06 0,05 0,22 0,00
Ref 19,8 0,05 0,04 0,16 0,00
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Tabela B3 - Valores de massa volumica aparente e humidade registados pelo MedCork.

Massa volumica aparente / kg * m™ Humidade / %
Médio Desvio Maximo Minimo Médio Desvio Maximo Minimo
C1 314.8 14.0 337.0 275.5 3.5 0.1 3.7 3.4
C2 3134 13.8 360.8 286.3 3.5 0.1 3.7 3.2
Cc3 299.7 14.3 332.0 282.2 3.5 0.1 3.7 3.2
C4 319.5 14.4 350.8 283.9 3.5 0.2 3.6 2.0
c5 294.9 9.5 315.1 277.2 4.4 0.1 4.6 4.2
Ref. 1 300.8 13.3 3353 277.0 4.3 0.2 4.9 3.8
Ref. 2 303.3 14.1 366.8 280.7 3.8 0.2 4.9 3.8

Figura B1 - Ensaio de molhabilidade.
D2

Ref 19,5 Ref 19,8

D4

t =0h
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t=24h
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Figura B2 - Testes de absorc¢ao realizados em lotes derrogados devido aos elevados.

Pela analise da figura B2, verifica-se que nao ha uma tendéncia linear entre os valores de
massa volumica e a absorcao pelo que para a gama de valores de massa volumica aparente
estudada, a absorcao nao parece depender diretamente desta.

Ref 19,8

Figura B3 - Rolhas apos ensaios de rutura a torcao.
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Profundidade / mm
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Figura B4 - Preconizacdo dos gargalos usados na preconizac@o para D1, D2, D3, D4, D5, Ref
19,5 e Ref 19,8, respetivamente .

Resumo do modelo®

Estatisticas de mudanca

R quadrado  Erro padrio  Mudanca de Sig. Mudanca Durbin-
Modelo R R quadrado ajustado da estimativa R quadrado dfl df2 F Watson
1 9492 .901 .892 1.7705 4 43 <001

Frequéncia

a. Preditores: (Constante), Area compressao inicial, D5, D2, D3
b. Variavel Dependente: Forca insercao

Histograma

Variavel Dependente: Forca insercao

Figura B5 - Resumo do modelo e grdficos dos residuos para a forca de inserc¢ao.
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Variavel Dependente: Forca insercao
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Figura B6 - Teste de forca de insercao para uma referéncia de calibre 19,5, efetuados na
mesma garrafa.
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Figura B7 - Diametro das rolhas antes e apos envelhecimento.
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Resumo do modelo®

Estatisticas de mudanca

R quadrado Erro padrdo Mudanca de Sig. Mudanga Durbin-
Modelo R R quadrado ajustado da estimativa R quadrado  Mudanca F dfl df2 F Watson
1 .9592 .920 .910 .465089725 .920 98.131 7 60 <001 2.429
a. Preditores: (Constante), Ref_19.8, D4, D3, D5, D1, D2, Area compressao inicial
b. Variavel Dependente: Retragdo
Histograma Graéfico de dispersiao
Variavel Dependente: Retracido Variavel Dependente: Retragio
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Figura B8 - Resumo do modelo e grdficos dos residuos para retracao.
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Figura B9 - Resultados da forca de insercdo e envelhecimento para rolhas naturais.

Benchmarking 59



Anexo C - Rolhas BIO

Tabela C1 - Valores de anadlise dimensional obtida pelo MedCork.

Comprimento / mm Diametro / mm

Médio Desvio Maximo Minimo | Médio Desvio Maximo Minimo

BIO 8 19,5 26,8 0,04 26,8 26,7 19,5 0,03 19,5 19,4

BIO 12 19,5 26,8 0,05 26,8 26,7 19,5 0,04 19,5 19,4

Ref 19,5 26,8 0,04 26,9 26,7 19,5 0,03 19,6 19,4

BIO 8 19,8 26,8 0,03 26,8 26,7 19,8 0,02 19,8 19,7

BIO 12 19,8 26,8 0,03 26,9 26,7 19,9 0,03 19,9 19,8

Ref 19,8 26,8 0,04 26,9 26,7 19,8 0,03 19,9 19,7

Tabela B3 - Valores de massa volumica aparente e humidade registados pelo MedCork.

Massa volumica aparente / kg *+ m™ Humidade / %
Médio Desvio Maximo Minimo | Médio Desvio Maximo Minimo
BIO 8 19,5 | 293,8 5,6 306,6 282,1 3,7 0,1 3,9 3,6
BIO 12 19,5 | 305,4 5,2 315,7 297,3 3,8 0,1 4,2 3,7
Ref 19,5 300,6 6,6 315,4 286,1 4,7 0,2 5,2 4,4
BIO 8 19,8 | 295,7 5,8 310,4 286,9 3,6 0,1 3,7 3,4
BIO 12 19,8 | 306,5 5,9 322,3 290,5 3,6 0,2 3,8 2,0
Ref 19,8 303,3 14,1 366,8 280,7 3,8 0,5 4,3 2,0
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Figura C1 - Ensaio de molhabilidade.

t=24h

Figura C2 - Rolhas apds ensaios de rutura a torc¢do.
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Resumo do modelo?

Estatisticas de mudanga

R quadrado Erro padrdo Mudanca de Sig. Mudanga Durbin-
Modelo R R quadrado ajustado da estimativa R quadrado  Mudanca F dfl df2 F Watson
1 .9072 .823 811 1.6018 .823 71.211 3 46 <001 .924

a. Preditores: (Constante), BIO 12, Area compressao inicial, BIO 8

b. Variavel Dependente: Forga insergao

Histograma Gréfico de dispersio
Varidvel Dependente: Forca insercio Variavel Dependente: Forca insergio

3
£
I 2 o
8 E . ° ° e
E °
= k] °
(g 6 E ' ° o *
g E . cwe o 5
£ . é o 00 ° ee o °
) El 1 . .. ° o °
2 L] °
o
-1 0 1 2 3 -3 -2 -1 0 1 2
g a id pa i Regressio Valor predito padronizado
Figura C3 - Resumo do modelo e grdficos dos residuos para a forca de insercao.
Resumo do modelo®
Estatisticas de mudanga
R quadrado Erro padrdo Mudanca de Sig. Mudanca Durbin-
Modelo R R quadrado ajustado da estimativa R quadrado  Mudanca F dfl df2 F Watson
1 9632 .927 .923  .441669534 .927 207.889 3 49 <001 2.196
a. Preditores: (Constante), Area compressao inicial, BIO 8, BIO 12
b. Variavel Dependente: Retragdo
Histograma Gréfico de dispersdo
Variavel Dependente: Retracio Variavel Dependente: Retracdo
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Figura C4 - Resumo do modelo e grdficos dos residuos para a retracdo.
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