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Resumo

A sustentabilidade visa o desenvolvimento de novas estratégias e produtos que
atuem no ambiente ecoldgico, social e econdmico assegurando a longevidade das
empresas ¢ da sociedade. Neste contexto, em parceria com a empresa Amorim Cork, foi
avaliado o potencial de produtos a base de ceras e dleos de origem biologica e renovavel,
como alternativas aos produtos de base petroquimica (parafinas e silicones), atualmente
utilizados no tratamento de superficie das rolhas. Com este objetivo, foram realizados
testes em rolhas de cortica naturais e microaglomeradas Neutrocork® durante o 1° e 2°
semestres de 2020/21.

Utilizaram-se os métodos de tentativa e erro e desenho fatorial para otimizar as
formulagdes, sendo a validacdo dos produtos efetuada segundo o protocolo interno de
validagdo de novos tratamentos de superficie.

Os resultados mostraram que a associacao das emulsdes de ceras Al e A2 tém
potencialidade para serem utilizados nos tratamentos de superficie, mas tém que ser
complementados com um elastdmero de silicone devido a problemas visuais e forcas de
extracdo elevadas. Na aplicagcdo desta solucao foi detetado um problema associado a
adesdo do elastomero, tendo sido demonstrado que a humidade do sistema durante a
aplicagdo do tratamento de superficie ¢ um dos fatores que afeta significativamente essa
adesao.

Em tratamentos de rolhas de corti¢a naturais, recorreu-se a um desenho fatorial
completo 2° como ferramenta de avalia¢io da influéncia de alteragdes na formulagio do
produto B2 (mistura de ceras e Oleos naturais) na forca de extracdo das rolhas. Os
resultados mostraram que a razao massica entre os 6leos que integram a composicao de
B2 ¢ o fator que mais influéncia as forgas de extracao.

Demonstrou-se que os produtos C3 e C5, derivados de ceras e 6leos naturais, t€ém
potencial para serem utilizados no tratamento de superficie de rolhas de corti¢a naturais.

A aplicacdo do produto D8, derivado de oOleos vegetais, em rolhas
microaglomeradas Neutrocork® mostrou ser promissora, mas esta teve de ser
complementada com um elastomero de silicone para se atingir o desempenho pretendido.

De um total de 23 produtos testados, 7 demonstraram potencial como alternativas
aos produtos atualmente utilizados.

Este trabalho serviu como contributo para o desenvolvimento de tratamentos de

superficie mais sustentaveis que os tratamentos de referéncia atuais.



Palavras-Chave: rolha de cortiga, tratamentos de superficie, parafinas, silicones,

produtos de base biologica, dleos vegetais, ceras naturais, for¢as de extracao

vi



Abstract

Sustainability aims to develop new strategies and products acting in the
ecological, social, and economic environment, ensuring the longevity of companies and
society. In this context, in cooperation with the company Amorim Cork, the potential of
wax and oil-based products from biological and renewable sources was evaluated, as an
alternative to petrochemical-based products (paraffins and silicones) that are currently
used in the surface treatment of cork stoppers. With this goal, tests with natural and
Neutrocork® microagglomerated cork stoppers were performed during the 1% and 2™
semesters of 2020/21.

Trial and error and factorial design methods were used to optimize the
formulations, and the validation of the products was conducted according to the internal
validation protocol for new surface treatments.

The results showed that the combination of A1 and A2 wax emulsions have the
potential to be used in surface treatments, but they must be complemented with the use
of a silicone elastomer due to visual problems and high extraction forces. Applying this
solution, a problem associated with the adhesion of the elastomer was detected, and it was
demonstrated that the humidity of the system during the application of the surface
treatment is one of the factors that significantly impacts this adhesion.

In natural cork stoppers treatments, a 2* factorial design was used as a tool to
assess the influence of changes in the formulation of product B2 on the stoppers’
extraction forces. The results showed that the mass ratio between the oils that compose
B2 is the factor that most influences extraction forces.

It was showed that C3 and C5 products, derived from wax and natural oils, have
the potential to be used in the surface treatment of natural cork stoppers.

The application of product D8 in Neutrocork® microagglomerated cork stoppers
proved to be promising, but it had to be complemented with a silicone elastomer to
achieve the desired performance.

Of a total of 23 tested products, 7 showed potential as alternatives to the products
currently used.

This work served as a contribution to the development of surface treatments that
are more sustainable than the current reference treatments.

Keywords: cork stoppers, surface treatments, paraffins, silicones, biobased

products, vegetable oils, natural waxes, extraction forces
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1. Introducao

A relevancia da sustentabilidade, principalmente no setor industrial, tem vindo a
aumentar nos ultimos anos. Isto tem levado as empresas a investirem na inovagao de processos
produtivos mais sustentaveis para fazerem face as novas exigéncias do mercado. A atividade
da Corticeira Amorim ¢é baseada na sustentabilidade natural da cortiga. Com uma taxa de
aproveitamento da cortica de 100%, uma produgdo de 5,3 mil milhdes de rolhas e uma pegada
de carbono negativa média de 3,3 gCO, associada a produgao de uma rolha, o impacto
ambiental positivo tem efeito a nivel mundial. [1]

A Amorim adota a visdo de ser uma empresa sustentavel, adotando um modelo de
negocio baseado na economia circular, ao promover o montado de sobro e ao desenvolver novos
produtos baseados em materiais renovaveis e reciclaveis. A principal for¢a motriz para o
investimento no desenvolvimento de alternativas de base biologica aos tratamentos de
superficie que sdo utilizados atualmente, que sdo sintetizados, deriva ndo s6 da visao da
Amorim, como também da missao e dos valores da mesma para o desenvolvimento de produtos
que sejam simultaneamente mais sustentaveis e que confiram as rolhas um melhor desempenho
mecanico em relagdo aos produtos sintéticos utilizados atualmente. [2]

Neste contexto, pretende-se validar e otimizar, industrialmente, a aplicacdo de
tratamentos de superficie de base bioldgica na producdo de rolhas de cortica naturais e

microaglomeradas.

1.1. Empresa

A Corticeira Amorim, com origem em 1870, ¢ uma das maiores e mais empreendedoras
multinacionais de origem portuguesa, lider de uma das industrias caracterizadas como sendo
das mais sustentaveis do mundo. A empresa desenvolve a sua atividade com base na cortiga e
conta com um vasto portefolio de produtos, destinados a diferentes mercados. Hoje conta com
28 unidades industriais e 51 empresas de distribui¢do presentes em 27 paises nos 5 continentes.
[2]

A atividade operacional da Corticeira Amorim estd estruturada em 5 Unidades de

Negocios, UN (Tabela 1.1).



Tabela 1.1. Unidades de Negocios da Corticeira Amorim. [2]

Unidades de Negocio  Principais finalidades

) ) Garantir a continuidade e otimizag¢do do fluxo de matérias-
Matérias-Primas ) ) )
primas as restantes Unidades de Negocio.

Produgdo e fornecimento de rolhas para vinhos tranquilos,

Rolhas ] ) o

vinhos espumantes e bebidas espirituosas.

] Produgdo de pavimentos e revestimentos com beneficios tnicos,

Revestimentos ) o ) .

tais como um maior isolamento acustico e térmico.

) Produgdo de granulados, aglomerados e compositos de cortica
Wi Aglomerados Compositos ) ]
- com varias finalidades.

Produgdo de materiais de isolamento 100% naturais e de

Isolamentos

excelente desempenho técnico.

Na Figura 1.1 estdo representadas as principais empresas de cada uma das UN e uma
descri¢ao das Unidades Industriais (UI) da Amorim Cork, responsavel pela UN de Rolhas.
O Grupo Amorim ¢ constituido por varias empresas sendo o negocio das rolhas o mais

importante para a empresa com um peso total de vendas consolidadas de 69,8%. [2]

TUILamas )
TIDe Sousa )

TI Champcork )
TIPortoCork )

TI de Valada (VL) )
Equipar )
Amorim Top Series )
Amorim Distribuicio )

{ Amorim Cork
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{.&murim Isolamentos

Figura 1.1. Estrutura organizacional da Corticeira Amorim e Unidades Industriais da Amorim Cork localizadas
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\J
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em Portugal. [2]



1.1.1. Referenciais normativos e certificacao

A certificacdo € essencial para o sucesso de uma empresa. Funciona como estimulo a

melhoria continua contribuindo para a inovacdo e oferece aos clientes um sentido de

confianga e seguranca através da comercializagdo de produtos com um roétulo reconhecido

internacionalmente. A Corticeira Amorim investe na certificagdo como forma de garantir

uma gestao efetiva dos aspetos ambientais, sociais e de seguranca alimentar. [3]

A Amorim Cork utiliza um sistema de gestdo integrada (SGI) e as certificagdes nas

diferentes UI podem ser consultadas na Tabela 1.2.

Tabela 1.2. Certificagdes nas diferentes Ul da Amorim Cork. [2]

Unidade

Industrial

Praticas

Rolheiras

Qualidade

Amb. Energia

Seguranca

Alimentar

Produtos

Florestais

Systecode*
B P

E

ISO
9001

ISO
14001

ISO
50001

ISO
22000

FSSC
22000

FSC

Lamas

X

X

X

De Sousa

Champcork

Portocork

Valada

Equipar

Top Series

Amorim

Distribuicio

* B — Base; P — Premium; E — Excelente

O Systecode ¢ um sistema de adesdo voluntaria que consiste em verificar, através da

realizagdo de uma auditoria por uma organizagao externa, uma série de praticas que t€ém de ser

asseguradas pelas empresas requerentes de forma a estarem em conformidade com o Codigo

Internacional das Praticas Rolheiras (CIPR). Um dos requisitos base €, por exemplo segundo o

CIPR, a adog@o de técnicas preventivas e/ou curativas ligadas ao 2,4,6 — TCA, com o objetivo

de melhorar a neutralidade organolética das rolhas de cortica. [4]



1.2. A cortica
A cortica ¢ a casca do sobreiro, que pertence a familia de plantas Fagaceae. Este cresce

sobretudo na zona da bacia do Mediterraneo Ocidental em que as temperaturas estdo entre os -

5 °C e 40 °C e onde os solos sdo arenosos sem calcario, possuem baixos niveis de azoto e

fosfato e altos niveis de potassio. [5]
Estas condigdes ocorrem sobretudo em Portugal, sendo este o pais com maior extensao
de sobreiros do mundo com 34% da 4rea mundial e responsavel por 49% da produ¢do mundial
de cortica. Na Figura 1.2 encontra-se a distribuicdo dos montados de Quercus Suber L.,

situando-se este maioritariamente no sul da Peninsula Ibérica e no norte de Africa. [6]

Na Figura 1.3 esta representada a producgao anual de cortica por pais.

f

— —
— T
~ T~
Franga
3%
u B5.228 HA
1
“t ¥
T L vt ' \
Espanha * 4 \
27% p?? P e \
| 574245 HA ; ltalia
f \
o ¢+ §° v 3% \
ol 0 i G4 B00 HA 13
T Ty 4
|| Ly Py
Ty
IPoonugaI 4ot ed o /
| 34% *_p.%tt Argélia /
| TIG.TTS HA .
Lo 1% /
t 230.000 HA o
t Tunisia /
4%
B5. 771 HA

Figura 1.2. Distribui¢do geografica do montado de Quercus Suber L. no mediterrdaneo. [7]
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Figura 1.3. Produgdo Anual de Cortiga por Pais. [8]



1.2.1. Propriedades da cortiga

A cortiga possui propriedades Unicas que permitem a sua aplicacdo numa variedade de
produtos. A baixa densidade, a viscoelasticidade, a impermeabilidade a liquidos e gases, a boa
capacidade como isolante térmico e elétrico, o funcionamento como um excelente absorvedor
acustico e vibratico, a alta resisténcia a friccao e o facto de possuir uma boa resisténcia a altas
temperaturas e funcionar como um retardante de fogo natural sdo as propriedades mais
importantes que tornam a cortica num material de elevado valor pela sua versatilidade. [9]

A anisotropia da estrutura celular da cortiga implica que as suas propriedades também
sejam anisotropicas, ou seja, as propriedades vao ser diferentes dependendo da seccao onde

estdo a ser avaliadas. [10]

1.2.2. Morfologia da cortica

A cortica ¢ um material celular, polimérico e apresenta uma morfologia unica
responsavel por varias propriedades Unicas.

Normalmente a cortiga € extraida do sobreiro apds 25 anos e a cortiga proveniente dessa
extracdo chamada cortica virgem que possui uma estrutura irregular e uma maior dureza. Apos
9 anos efetua-se o segundo descortigamento ¢ obtém-se a cortica secundeira que ja possui uma
estrutura mais regular e menos dura, mas ainda é considerada imprépria para o fabrico de rolhas.
A partir do terceiro descorticamento a cortica produzida denomina-se por amadia e ¢ a que ¢é
usada para a producdo de rolhas. [11]

Em 2020 foi possivel obter a primeira extragdo da cortica de forma viavel, em termos
das propriedades, ao fim de 12 anos devido ao projeto de investigacio REGACORK. [12]

Macroscopicamente a cortica varia conforme a idade do sobreiro. A porosidade
macroscopica da cortiga ¢ o indicador principal de qualidade da cortiga e corresponde a
prevaléncia de canais lenticulares que atravessam as pranchas da cortica radialmente. [13]

A nivel microscopico a estrutura tipica da célula € representada por um prisma de sec¢ao
hexagonal e o volume das paredes das células ¢ de cerca de 10-15 por cento do volume total.
Por cm? de cortica existem em média 36 milhdes de células e as caracteristicas de isolamento e
baixa densidade da cortica devem-se ao elevado conteudo de gés presente no interior dessas
células. [13]

Na Figura 1.4 pode-se observar a estrutura celular da cortiga através de imagens de
microscopia eletronica de varrimento (MEV), observando-se as 3 sec¢des de crescimento das

células de cortiga.



Figura 1.4. MEV de células de cortica com diametro de secgdo transversal de 100 nm. A — Sec¢do radial; B —

Secgdo axial; C — Sec¢do transversal. [13]

A observagdo de MEV da cortica mostrou que, na sec¢ao radial, as células da cortica
aparecem como poligonos de 4 a 9 lados (Figura 1.4) onde a maioria das células apresentam a
forma de um prisma hexagonal. Enquanto nas sec¢des axiais e tangenciais as células mostram
uma estrutura que se assemelha uma parede de tijolos. Estas diferencas na organizacdo das
células t€ém impacto em algumas das propriedades da cortica, como no comportamento a
compressao € no comportamento a tragao e tor¢ao. No entanto, a anisotropia deixa de ser sentida
quando se tem um aglomerado de cortiga, dada a distribuicdo aleatoria dos granulos, o que
acontece com as rolhas microaglomeradas Neutrocork® assim como noutras aplicagdes.
[13][14]

1.2.3. Composi¢ao quimica

A parede celular das células da cortiga ndo ¢ uniforme, podendo ser consideradas 4

partes principais. Na Figura 1.5 pode-se observar uma representa¢do esquematica da parede

celular da cortiga.

Nz

Figura 1.5. Representagdo esquemadatica da parede celular da cortica: 1 — lamela média; 2 — parede principal; 3

— parede secundaria; 4 — parede terciaria. [15]

A parede celular ¢ composta por compostos estruturais, como macromoléculas, que
definem a estrutura da parede celular; e compostos nao estruturais, como compostos organicos

de baixo peso molecular (extrataveis) ou os minerais inorganicos. [15]



A composi¢ao quimica da cortiga difere de os outros materiais lenho-celuldsicos devido
ao facto do componente principal das paredes celulares ser a suberina. Este componente
quimico devera ser aquele que, em grande medida, confere as células da cortiga as suas
propriedades mecanicas e a impermeabilidade. [16]

Os componentes estruturais mais relevantes sdo a suberina (45%), a lenhina (27%) e
celulose e outros polissacarideos (12%). [9]

Suberina

A suberina ¢ o componente maioritario das células da cortica, existe nas paredes
celulares, em camadas alternadas com substancias cerdides. Esta ¢ responsavel por
propriedades tinicas da cortica tais como a elasticidade, baixa densidade, impermeabilidade a
liquidos e gases, baixa condutividade térmica e sonora, entre outras. [17]

E um biopolimero constituido por dois dominios, um aromatico e outro alifatico, com
uma estrutura complexa, e constituido por acidos gordos de cadeia longa (18 a 30 atomos de
carbono), cujo as fungdes carboxilicas estdo esterificadas por compostos fendlicos. [13], [16],
[18]

Na Figura 1.6 esta representada uma das estruturas propostas para a suberina onde estao
identificados os dominios aromatico e alifatico.

Dominio aromatico

Figura 1.6. Modelo proposto para suberina da periderme da batata. [15]

Lenhina

A lenhina ¢ um polimero amorfo de caracter aromatico encontrado nas plantas e que ¢
um componente fundamental na parede celular da cortiga. Este polimero tem, como fungao
conferir rigidez, impermeabilidade e resisténcia a ataques microbioldgicos € mecanicos aos

tecidos vegetais. A lenhina ¢ formada pela polimerizag@o que se inicia por uma desidrogenagao



enzimdtica dos alcoois cumarilico, coniferilico e sinapilico representados na Figura 1.7. Os
monomeros podem associar-se através de dois tipos de ligagdo: ligacdes éter, na maioria das
vezes, através do oxigénio do grupo hidroxilo do anel fenolico e ligagdes diretas carbono-
carbono. O tipo de polimerizagdo d4 origem a um polimero tridimensional e amorfo e as

proporcdes destes trés compostos resultam em diferentes tipos de lenhina. [16]

CH,OH CH,OH CH,OH
éH (|3H H
L. it I,
@ @ OCH;  HsCO OCH,
OH OH OH
Alcool p-cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico

Figura 1.7. Alcoois precursores da lenhina. [13]

Polissacarideos

Os polissacarideos estruturais das paredes das células vegetais sdo a celulose e as
hemiceluloses.

A celulose ¢ um homopolissacarideo com elevado grau de polimerizagdo composto por
unidades B-D-glucopiranose por ligacoes do tipo -1-4.

As hemiceluloses sao heteropolimeros constituidos por diferentes monossacarideos e a
sua composicao varia com as espécies e o tipo de célula em que estdo presentes. Na cortiga sdo
maioritariamente da familia das xilanas, podendo encontrar-se nas suas estruturas pentoses,
hexoses, acidos urdnicos e desoxihexoses. Para além da constituicdo monomeérica ser diferente
da celulose, as hemiceluloses também possuem graus de polimerizagao bastante mais reduzido

e a apresentam uma estrutura linear ramificada. [15], [16]

Extratdveis

A cortiga possui na sua composi¢do quimica alguns componentes que ndo estdo ligados
ou estdo apenas parcialmente ligados quimicamente a estrutura principal e, por isso podem ser
extraidos com solventes sem afetar a estrutura ou as propriedades da cortica. Na cortica, os
extratdveis mais abundantes sdo as ceras e os taninos. Os extratdveis podem ainda ser
classificados como compostos alifaticos, soltiveis em solventes de baixa polaridade, e fendlicos,

que sdo removidos com solventes polares. [15]



1.2.4. A sustentabilidade da cortica

Lider de uma das industrias caracterizadas como sendo das mais sustentaveis do mundo,
a Corticeira Amorim desenvolve a atividade com base na bioeconomia e procura alinhar o
desenvolvimento econdémico e social com o desenvolvimento sustentavel. A preservagdo do
Montado, o compromisso com o desenvolvimento de processos produtivos e produtos verdes,
assim como a redu¢dao do consumo de materiais e valorizagdo dos residuos sdo dos objetivos
principais da Corticeira Amorim para o desenvolvimento sustentavel. [1]

Estima-se que as florestas de sobreiro, denominadas de Montado, tenham uma
capacidade de fixacdo de cerca de 6 toneladas de CO» por hectare num ano. Em Portugal
corresponde a um sequestro anual de carbono de cerca de 4,6 milhdes de toneladas de CO». As
emissdes geradas pela atividade e cadeia de valor em 2018 foram de 274 toneladas de CO», o
que mostra que a atividade tem um impacto positivo nas alteragdes climaticas, promovendo
niveis de sequestro de carbono 17 vezes superiores aos que emite. [19]

A atividade da empresa segue os principios da economia circular, com um
aproveitamento total da corti¢a, uma taxa de valoriza¢dao de residuos de 90% e um consumo

superior a 80% de materiais de origem renovavel. [20]



1.3. Producao de rolhas de cortica

Este trabalho centra-se na exploragao e validagao de tratamentos de superficie em rolhas
naturais e rolhas Neutrocork®. De seguida sdo abordados os locais de produgao de cada tipo de
rolha e o processo de producao respetivo.

As rolhas naturais sdo produzidas na Ul Lamas. As rolhas aglomeradas sdo produzidas
nas UI’s De Sousa (DS), Champcork (CHK) e Equipar (EQP). A UI DS opera com granulados
de 0,5 a 2mm para a produgdo de rolhas microaglomeradas. A Ul CHK utiliza granulados de
dimensdes entre 3 e 7 mm, sendo denominados estes de granulados para Rolhas de Champanhe
e Técnicas (RCT). A Equipar utiliza granulados de varias dimensdes para a produgdo de
diversos tipos de rolhas.

Na Figura 1.8 esta representado um esquema simplificado dos processos de producao
de rolhas naturais e microaglomeradas.

E de mencionar que as rolhas microaglomeradas Neutrocork®, que foram utilizadas
neste trabalho, sdo aglomeradas pelo processo de moldacdo. Os diferentes tipos de granulado e
respetivas aplicagdes sao abordados com maior detalhe no subcapitulo 2.1.

E de referir que foram desenvolvidas, este ano, novas tecnologias, Naturity® e Xpiir®.
Naturity® baseia-se nos principios de dessor¢io térmica e facilita a extracio de mais de 150
compostos volateis, incluindo o TCA, das rolhas naturais. O teor de TCA libertavel obtido ¢
inferior a 0,5 ng/L de acordo com a norma ISO 2075. A Xpiir® aprimora a aplicacio
convencional da extragdo com fluido supercritico, neste caso CO», ao granulado que dara
origem a rolhas microaglomeradas. Para além de se obter um teor de TCA libertavel inferior a
0,5 ng/L, apenas sdo utilizados 25% da energia e 10% do CO> em relagdo ao processo

convencional da extrag¢do de fluido supercritico. [21]
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Figura 1.8. Esquema simplificado do processo de produ¢do de rolhas naturais e aglomeradas realizado na Ul

Lamas e DS, respetivamente (= Rolhas naturais; v Rolhas microaglomeradas,; =~ Etapas comuns aos processos

produtivos de rolhas naturais e microaglomeradas)
1.3.1. Producao de rolhas naturais

O processo tradicional de producao de rolhas naturais realizado na UI de Lamas inicia-
se no descorticamento e termina no embalamento e expedi¢do para o cliente. Segue-se a

descri¢do das etapas do processo realizado na Ul de Lamas (Figura 1.8):

11



Descorticamento: consiste na remocdo da cortica do sobreiro; as pranchas que dai
resultam sdo cozidas em agua fervente durante 1 hora, apés um periodo minimo de
estabilizacdo ao ar livre de 6 meses;

Cozedura: as pranchas sao cozidas em agua a 100 °C durante 1 hora com o objetivo de
limpar e aumentar o volume da cortica; apos a cozedura, as pranchas devem estabilizar
em locais com condi¢des de temperatura e humidade reguladas, entre 1 a 4 semanas,
para homogeneizar o teor de humidade;

Rabaneacio: as pranchas de cortica sao cortadas em tragos com larguras ligeiramente
superiores ao comprimento das rolhas a fabricar;

Brocagem: os tragos resultantes sdo perfurados por um tubo com um diametro
ligeiramente superior ao especificado para a rolha final; ap6s a brocagem as rolhas sio
retificadas para a sua dimensao final;

Retificacdo: apos a brocagem, sdo realizados os acabamentos mecanicos para que as
rolhas adquiram o comprimento e didmetro adequado tendo em conta o calibre desejado;
Escolha: a escolha ¢ feita de forma eletronica ou manual, sendo analisados os topos ¢ a
superficie lateral das rolhas para detetar possiveis defeitos tais como rolha curta,
existéncia de fendas ou ndo conformidade da cor; as rolhas com defeitos sdo
encaminhadas para rebaixe (produ¢ao de rolhas de calibre inferior) ou para apara;
Super ROSA: consiste num processo de injecao de vapor sob pressdo para reduzir a
quantidade de 2,4,6 — tricloroanisol (TCA) presente nas rolhas; apds esta fase as rolhas
passam por uma nova escolha;

Lavacio e Secagem: ¢ feita uma lavagdo com peroxido de hidrogénio e/ou outros
compostos quimicos para se obter uma determinada cor na superficie da rolha; de
seguida as rolhas sdo secas, de forma a adquirirem um teor de humidade dentro das
especificagdes, contribuindo para o bom comportamento mecéanico e estabilidade
microbiologica;

Marcagdo: ¢ impresso na rolha um texto e/ou imagem, de acordo com o pedido do
cliente; as rolhas sdo marcadas a fogo, tinta ou laser;

Tratamento de superficie: ap6s uma estabilizagdo de 24 horas as rolhas sdo tratadas
com o objetivo de lubrificar a rolha, facilitando a sua inser¢do e remog¢do na garrafa e
melhorando também a vedagao;

Embalamento e Expedicdo: as rolhas sdo contadas e embaladas em sacos de
polietileno com a introducdo de SO; e selados sob vacuo, de forma a minimizar o

desenvolvimento microbiologico.
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1.3.2. Producao de rolhas microaglomeradas

Segue-se a descri¢ao das fases de producdo de rolhas microaglomeradas na UI DS (Figura 1.8):

Recec¢do das Aparas: as aparas provenientes de outros processos, como o de produgdo
de rolhas naturais, sdo recebidas e armazenadas;

Trituracao: as aparas de cortica sdo trituradas, formando o granulado em bruto;
Retrituracido: o granulado em bruto ¢ retriturado para se obterem gamas de grao de
menores dimensoes;

Crivagem: promove a calibragdo dos granulados através de crivos ou peneiros, seguida
de separagdo por massa volumica em mesas densimétricas, obtendo-se granulados de
varias dimensoes standard (0,5a1mm, 1 a2 mm,3 a5 mme 5 a7 mm);

ROSA®: consiste num processo de inje¢do de vapor sob pressio para reduzir a
quantidade de 2,4,6 — tricloroanisol (TCA) presente no granulado;

Secagem: ap6s 0 ROSA®, o granulado tem de secar pois o processo anterior aumenta
significativamente a sua humidade; este processo ¢ realizado em tambores rotativos que
estdo a uma temperatura entre 60 °C e 90 °C até o granulado atingir uma humidade
proxima dos 8-10%;

Aglomeracao: formacao de corpos aglomerados, em que o granulado ¢ misturado com
cola e comprimido dando origem aos corpos aglomerados; este processo pode ser
efetuado por moldagdo ou extrusdo; a saida os corpos devem ter massas volumicas
dentro dos limites especificados, tendo em conta o tipo de rolhas e calibre;
Estabilizacdo dos corpos: os corpos aglomerados estabilizam durante um periodo
minimo de 36 horas durante o qual o processo de reticulagdo da cola termina, resultando
numa retracdo dimensional e consequente aumento da massa volimica final;

Retificacio;

Apos a retificagdo as etapas sdo comuns as etapas de acabamento das rolhas naturais.

Lavacio e secagem;
Marcacio;
Tratamento de superficie

Embalamento e Expedicao
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1.4. Objetivos

A contribui¢do para sociedades sustentaveis ¢ um pilar crucial na atividade da Corticeira
Amorim, com foco crescente no desenvolvimento de solugdes que aliem um excelente
desempenho mecanico a beneficios econdmicos e ambientais notaveis.

Alinhado com a estratégia da Corticeira Amorim, com esta tese pretende-se analisar e
otimizar a aplicacdo de tratamentos de superficie mais sustentaveis, de forma a obter um
desempenho mecanico, visual e sensorial semelhante ou superior em relagdo aos produtos
utilizados atualmente.

Os resultados apresentados permitirdo determinar quais dos produtos testados conferem
aos tipos de rolhas estudados, as propriedades de lubrificagdo e estanquicidade representativas

de um desempenho mecanico e sensorial de acordo com os parametros definidos.

1.5. Estrutura da dissertacao

Esta dissertacdo esta organizada em cinco capitulos distintos.

Em primeiro lugar, na introdugdo, estabelece-se o alinhamento do trabalho com o
crescente incentivo para o desenvolvimento sustentavel e faz-se uma introdugao a cortiga, como
material, e ao processo produtivo de rolhas na Corticeira Amorim. Além disso, sdo descritos os
objetivos que se pretendem atingir com este trabalho.

No segundo capitulo, faz-se referéncia aos materiais utilizados atualmente na produgao
de rolhas, com maior foco nos materiais lubrificantes.

No terceiro capitulo, sdo descritos os métodos de controlo, os procedimentos e as
metodologias utilizadas para a obtencdo dos resultados.

No quarto capitulo, sdo apresentados e analisados os resultados obtidos.

Finalmente, no quinto capitulo, sdo expostas as principais conclusdes interpretadas do
trabalho realizado, demonstrando em que medida os objetivos propostos sao atingidos. Por fim,

sdo apresentadas propostas de trabalhos futuros para complementar este estudo.
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2. Estado da arte

Para a producao de rolhas naturais sao necessarias matérias-primas e produtos, tais como
as pranchas de corti¢a, produtos de lavacao, de revestimento e de colmatagdo, lubrificantes e/ou
selantes que atuam como tratamento de superficie das rolhas. Para a produgdo de rolhas
microaglomeradas ¢ utilizado o granulado de cortiga, proveniente do processo produtivo das
rolhas naturais, os aglomerantes e os produtos do tratamento de superficie que facilitem a
inser¢do e extracdo da rolha na garrafa.

Neste capitulo ¢ realizada uma breve revisdo aos diferentes tipos de granulado, os
aglomerantes utilizados atualmente e, com maior profundidade, aos lubrificantes e selantes que

atuam como tratamento de superficie nas rolhas produzidas pela Corticeira Amorim.

2.1. Tipos de granulados e aplicagdes

Os granulados sdo classificados tendo em conta a sua granulometria e densidade.
Granulados com dimensdes de 3 a 7 mm e densidade de 70 kg/m® podem ser usados para a
producdo das rolhas de champanhe, enquanto granulados de 0,5 a 1 mm e densidades de 100 a
200 kg/m® podem ser usadas para aplicacdes como isolamentos ou pavimentos. Os granulados
objeto de estudo serdo os apropriados para a producdo de rolhas Neutrocork® que sdo
constituidas por granulado com dimensdes de 0,5 a 2 mm e densidades de cerca de 70 kg/m?

(Anexo A).

2.2. Aglomerantes

A aglomeracdo ¢ um ponto crucial na qualidade dos produtos finais aglomerados, sendo
necessaria uma sele¢do dos aglomerantes em fun¢ao da aplicacao do produto final.

A cola de referéncia utilizada atualmente consiste num pré-polimero de poliuretano
(PU). Os pré-polimeros sdo produzidos a base de isocianatos aromaticos como o diisocianato
de tolueno (TDI) e o diisocianato de difenil de metileno (MDI). Atualmente as colas sdo a base
do TDI, que ¢ um composto toxico e reativo. Os polidis utilizados sdo poliéteres de origem
petroquimica como os polietilenoglicois, que sdo compostos toxicos.

Os PU derivados destas matérias-primas possuem um 6timo desempenho a nivel
funcional, no entanto, estas mesmas matérias-primas apresentam algumas desvantagens, tais
como a dificuldade de reciclabilidade e a toxicidade para os operadores e ambiente.

Essa ¢ uma das razdes para a investigacdo e desenvolvimento de alternativas de base

biologica a estes produtos continuar a ser incentivada de forma a ndo s6 reduzir os riscos de
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seguranga associados a0 manuseamento de substancias como o TDI para os operadores, mas

também como uma forma de contribuir para o desenvolvimento sustentavel. [1]

2.3. Lubrificantes e selantes

Os lubrificantes sao utilizados com o objetivo de revestir as rolhas com uma pelicula de
modo a reduzir a forca de atrito, tanto na inser¢ao da rolha na garrafa como na sua extragao.

Os selantes sdo materiais que visam melhorar a estanquicidade da garrafa devido a sua
natureza hidrofébica, como por exemplo as parafinas.

Como referido anteriormente no subcapitulo 1.2.1, considera-se que a cortica ¢
impermeéavel a liquidos e gases. Na realidade, apesar de extremamente lenta, ocorre
transferéncia de gases através das células de cortica. Esta propriedade da cortiga contribui para
a oxidagdo e/ou redugdo do vinho e ¢ controlada pela taxa de transferéncia de oxigénio (OTR).
E de salientar que a maioria dos produtores de vinho reconhece que alguma transmissio de
oxigénio através da rolha ¢ favoravel a producdo de vinho e que a OTR deve ser, idealmente,
adaptada para diferentes vinhos, para que o processo de evolucdo do vinho seja adequado. [22],
[23] Por esta razao, € importante que o tratamento de superficie aplicado a rolha ndo condicione,
de forma nao controlada, a OTR.

Hé4 materiais que conferem a cortica simultancamente capacidade de vedagdo e
lubrificagdo, como o tratamento de superficie de referéncia atual para as rolhas aglomeradas.

O tratamento varia em funcao do tipo de rolha, da lavagdo a que a rolha foi sujeita, das
condi¢cdes de engarrafamento e ainda dos requisitos especificados pelo cliente, tais como o tipo
de vinho, o tempo de permanéncia da rolha na garrafa, destino, etc.

Normalmente, o tratamento de superficie aplicado em rolhas naturais consiste na
aplicacdo inicial de uma emulsdo de parafina seguida de uma emulsao de silicone apos alguns
minutos. J& o tratamento de superficie para as rolhas aglomeradas consiste na aplicagdo de um
elastomero de silicone que lubrifica a rolha assim como previne as ascensdes capilares do vinho
assegurando a estanquicidade. Por ultimo o tratamento implementado para as rolhas de
champanhe, a semelhanca do produto aplicado para as rolhas aglomeradas, ¢ também um

elastomero de silicone.

2.3.1. Oleo parafinado

O oleo parafinado ¢ um liquido incolor e inodoro obtido no processo de destilagdo do
petroleo. E um composto constituido maioritariamente por alcanos, insoluvel em agua e de

baixa reatividade. A sua utilizagdo no processo de aglomeragdo tem como principal objetivo
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facilitar a desmoldagem dos corpos aglomerados, reduzindo o atrito e o desgaste entre os pistdes

e os moldes, aumentando assim a vida util do equipamento. [24]

2.3.2. Parafinas

As parafinas, também conhecidas como alcanos, sdo misturas de hidrocarbonetos
saturados de alto peso molecular que derivam da refinagdo do petrdleo e que se apresentam na
forma sélida a temperatura ambiente. [25]

Os alcanos sdo apolares pelo que sdo insoliveis em solventes polares, como a agua, o
que contribui para a impermeabilidade das rolhas. Estes sdo soltveis em solventes nao-polares.

No processo de tratamento atual, as rolhas sdo colocadas num tambor perfurado rotativo,
juntamente com os produtos que se pretendem aplicar.

A aplicagdo da parafina como tratamento de superficie € no estado liquido, apos esta ser
aquecida acima do seu ponto de fusdo, de cerca de 60 °C, de forma a se obter uma melhor
distribuicao pela superficie das rolhas.

Tradicionalmente, a parafina ¢ aplicada a temperatura ambiente no estado s6lido. No
entanto, com a metodologia atual ndo ¢ possivel garantir a homogeneidade da distribui¢ao da
parafina na superficie da rolha e por isso tendo vindo a ser cada vez menos usado. [26]

Atualmente, as parafinas sdo aplicadas na forma de emulsdao promovendo uma
distribui¢do homogénea nas superficies das rolhas. E de notar que a aplicagdo da parafina ¢
realizada com aquecimento, a cerca de 50 °C programaveis no tambor, para promover a
remog¢ao da dgua da emulsdo de forma que no produto final permaneca apenas a parafina na

superficie das rolhas.

2.3.3. Silicones

Os silicones ou polisiloxanos sdo polimeros sintéticos com grupos siloxano (ligagao Si-
O-Si). A estrutura quimica destes permite a sua aplicacdo em vdrias formas: 6leos de silicone,
elastomeros de silicone, borrachas de alta consisténcia, emulsoes e resinas de silicone.

Os oleos de silicone sdo geralmente cadeias lineares de poli(dimetilsiloxano) - Figura
2.1 que possuem normalmente baixa tensdo superficial o que lhes confere uma boa
molhabilidade. Estes produtos possuem, portanto, uma capacidade de distribui¢do de forma
homogénea na superficie da rolha. A viscosidade dos 6leos de silicone pode variar bastante de
1 a 10° mPa.s e esta propriedade tende a permanecer aproximadamente constante num grande

intervalo de temperaturas de 150 a 250 °C. [27]
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Figura 2.1. Estrutura quimica do poli(dimetilsiloxano) [PDMS]. [27]

Os elastomeros de silicone sao constituidos por uma combinacao de polimeros lineares
de PDMS, cargas, agentes de reticulagdo e catalisadores. Também podem ser utilizados outros
aditivos como aceleradores, ativadores, retardantes e estabilizantes. A cura converte compostos
de silicone em borrachas de silicone ou elastomeros. A viscosidade e o tipo de molécula basica
de cadeia linear combinada com a temperatura de processamento determinam o tipo de
elastomero produzido: Borracha vulcanizada de alta temperatura (HTV), borracha liquida de
silicone (LSR) ou borracha de silicone de vulcanizagdo a temperatura ambiente (RTV).
[27][28]

Os RTV sdo também conhecidos como compostos que reticulam por condensagdo a
temperatura ambiente gragas a humidade do ar. Estes sdo os mais relevantes para este trabalho,
pois ambos os tratamentos referéncia para as rolhas microaglomeradas e rolhas de champanhe
sdo elastomeros RTV monocomponente (RTV-1).

A rede elastomérica ¢ formada pela reacdo de polissiloxanos com grupos hidroxilo e
silanos tri ou tetrafuncionais contendo ligagdes hidrolisaveis de Si-O ou Si-N numa reacdo de
dois estagios. No primeiro estagio os grupos funcionais -OH do PDMS reagem com um excesso
de silanos multifuncionais, formando silicones que possuem grupos suscetiveis a hidrolise

(Figura 2.2).

I i Ii
CH; [ CHy '\ CHy OCCH, 0 CH3€? CHy [ GH; |\ CHy OCCH;
HO8§i—O—§i—OT§i"OH + ZCH3—!|§i—D—CCH;_’" H,C—Si—0-$i—OSi—O7Si-0~S$i—CH,
CH; \ CH; /, CH, OCCH,8 CHO  CH; \CH; /nCH; OCCH,
0 0 0
PDMS MTAS Silicone

Figura 2.2. 1° estagio de reagdo de formagdo de silicones num sistema de reticulagdo acetoxi. [29]
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Apos esta fase o silicone, ainda no estado liquido, possui dois grupos hidrolisdveis em
cada extremidade. Os silicones sdo, por essa razao, protegidos da humidade quando os agentes
de reticulagao possuem grupos acetoxi, como o metil-triacetoxisilano (MTAS), ou grupos
alcoxi, como o metil-trimetoxisilano (MTMS). Quando estes grupos terminais sdo expostos a

humidade ocorre uma rapida reagdo de reticulagdo, da superficie para o interior do material
(Figura 2.3).

{l:v CH, [ CH; \ CH, {)/ {l:v CH; /CH; \ CH, o
H_:,(_'—Slii—{J—S{i—{ S:i—(J %i—{)—éi\—tﬁj H_;L‘jSi—{}—%i—{) s:i—o S:i-(J—%]i—CH3
0 CH; \CH, h CH, ¢ (Hs [QH3 )\ CHy O CHy \CH; /nCHy O
H{C—§i—0-§i—O[§i—0T§i-0~$i —CH,

0\ CH; \CH; ,hCH; O CI'H_w (r'Ha %’H;
H3c—t€~|i—0-f:‘ii—0 S|~'|—U Si-0—S$i—CH,

|
O CHy \CH; /;nCH; O

Figura 2.3. Reagdo de reticulag¢do de um silicone de cura rapido num sistema acetoxi. [29]

Podem ser utilizados agentes de reticulagdo com diferentes grupos funcionais, dando
origem a PDMS com grupos terminais ¢ produtos de clivagem diferentes (Figura 2.4).

[30],[31],[32]

Il Il

CH, 'Iii"
Enoxi ==S5i-0H + CH;CO-Sim== —» =i —0—Si= + CH;CCH;
CHs, GHs
Oxima ==5i-OH + C=NO—Si= —»  =Si—-0-§i= +  C=NOH
3C 3
Alcoxi =5i-0H + CH,0-f§8i= — =fji—0—5i= + CH,0H
Amina ==S5i-0OH 4 (CHy),N=Si=2= —»  =i—0-Si= + (CHy),NH

Figura 2.4. Sistemas de cura por humidade mais comuns de PDMS. [29]

Uma caracteristica dos elastomeros de silicone utilizados na Amorim, como tratamento
de superficie, ¢ a libertagdo de acido acético resultante da cura do polimero, indicando a

presenca de agentes de reticulacdo com grupos acetoxi (Figura 2.5). [33]
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0~Si-0H + CH,S{OCCH,), :
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CH, CH,0
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Figura 2.5. Formagdo da rede elastomérica através da reagdo de grupos SiOH com MTAS (agente de reticulagdo),

libertando dcido acético como produto de clivagem. [33]

As emulsoes de silicone s3o 6leos de silicone dispersos num sistema aquoso. Certos
oleos de silicone podem apresentar viscosidades elevadas pelo que se recorre a emulsificagdo
dos mesmos com o auxilio de surfactantes com o objetivo de reduzir significativamente a
viscosidade do material, assim como melhorar e facilitar o processamento e eficiéncia do
produto como tratamento de superficie. Isto deve-se ao facto dos componentes das emulsdes de
silicone (4gua, silicone, surfactantes) ndo reagirem uns com os outros, nem com as superficies
em que contactam.[34]

As resinas de silicone sdo polimeros de peso molecular relativamente baixo com uma
estrutura tridimensional. A principal diferenca entre as resinas de silicone e os 6leos ou
elastomeros de silicone € que as resinas sao altamente ramificadas, contendo quantidades
significativas de unidades trifuncionais ou tetrafuncionais enquanto os 6leos e os elastdomeros
de silicone sdo baseados em polimeros lineares. As resinas de silicone podem reticular pelos

mesmos mecanismos que os elastomeros de silicone. [35]

2.3.4. Alternativas de tratamentos de superficie de origem biologica

De acordo com a informacao constante na documenta¢do dos produtos de tratamento de
superficie de referéncia de rolhas microaglomeradas, sabe-se que estes tém na sua composi¢ao
um composto que pode apresentar potenciais efeitos cronicos para a saude por inalagdo, que
nao ¢ biodegradavel e que poderao causar efeitos nefastos a longo prazo no ambiente aquatico.

O tratamento de superficie de referéncia utilizado para as rolhas de champanhe contém
um composto toxico pelo que tem de ser operado em locais ventilados. A eliminacdo deste
produto também deve ser efetuada numa estagdo de tratamento apropriada ja que este ¢ muito
toxico para os organismos aquaticos com efeitos duradouros.

Como referido anteriormente, o desenvolvimento de produtos sustentaveis, de qualidade
e diferenciados ¢ um dos principais objetivos da Corticeira Amorim. Este objetivo incentivou,

em parte, o investimento em investigacao, desenvolvimento e inovagdo (I&D+I) de modo a
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desenvolver alternativas para clientes que pretendam uma rolha de melhor qualidade,

contribuindo, simultaneamente, para minimizar o impacto nas altera¢des climaticas. [1]
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3. Parte experimental

Neste capitulo sdo apresentados os materiais ¢ métodos que foram utilizados. Estes
testes integram o protocolo interno de validagdo de produtos de tratamento de superficie e estao
estabelecidos em normas internas, das quais algumas sdo baseadas em normas portuguesas (NP)

e normas internacionais (ISO).

3.1. Materiais € métodos de controlo

A maior parte dos ensaios foram realizados nas UI’s PTK e Lamas, mas também foram
efetuados ensaios de tratamento de superficie nas UI’s CHK e AD. Todas as andlises foram
efetuadas na UI Lamas, recorrendo-se aos mesmos equipamentos de medidas de controlo.

Ao longo deste trabalho foram estudados diferentes produtos em rolhas naturais e rolhas
microaglomeradas. Na Tabela 3.1 encontram-se os tipos de rolha, as diferentes lavacdes, os
calibres das rolhas utilizadas nos ensaios realizados assim como a escala do ensaio e o respetivo
numero de rolhas tratadas. Também ¢ de referir, que apenas foi estudado o desempenho das

rolhas para vinhos tranquilos.

Tabela 3.1. Tipos de rolha, calibres, lavagées e intervalos do numero de rolhas tratadas nas diferentes escalas de

ensaio realizados ao longo da dissertagdo

Tipo de
Calibre  Classe* Lavagao* Escala do ensaio N° rolhas
rolha
5°/6°
10
45x24 Piloto 100-250
Natural Superior L1
Extra
49x24 Superior Semi-Industrial 3000-5000
L1
- Piloto 100-250
Neutrocork® 44x24 - L2
Semi-Industrial 3000-5000
L3

* Imagens das diferentes classes e lavagdes disponiveis no subcapitulo 3.1.1.6
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3.1.1. M¢étodos de controlo da qualidade

O tratamento de superficie ¢ aplicado por encomenda de cliente nas UI’s AD e PTK em
modo batch, sendo realizados o nimero de operagdes necessarias para perfazer a totalidade da
encomenda. Posteriormente, ¢ efetuado o controlo do processo que consiste em retirar uma
amostra por dia e por ordem de venda e verificar se as forcas de extracdo estdo dentro dos
parametros estabelecidos. Na UI AD este controlo ¢ efetuado um minimo de duas vezes de
manha e duas vezes de tarde com amostras de seis rolhas.

Para serem aprovados, os novos tratamentos de superficie tém de conferir as rolhas
propriedades fisico-mecanicas, sensoriais e visuais de acordo com as especificacdes definidas
pela Amorim Cork ou por um acordo entre Amorim e cliente. As especificagdes definidas pela

Amorim podem ser consultadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Especificagoes das rolhas para as propriedades fisico-mecdanicas de controlo de qualidade

Especifica¢ao rolha Especifica¢ao rolha
Teste fisico-mecanico
Natural Neutrocork®
Forgas de extragao (daN) 15-45 daN 20-40 daN
Absorcio' (%) <15% <15%
Capilaridade (P?) < 25% progressao[36] < 25% progressao[36]
Humidade (%) 4-8% 4-9%
Vedacio em tubo (P?) - Sem fuga, < 1,5 bar

!'Valores desejaveis. Pardmetro definido por acordo
2 Progressio (%), consultar Equagio 3.2 disponivel no subcapitulo 3.1.1.4

Apesar das especificagdes definidas na Tabela 3.2, os valores pelos quais a andlise de
resultados foi guiada baseiam-se nos valores desejaveis para as forgas de extragdo. Estes valores
devem constar no intervalo de 20 a 25 daN para rolhas naturais e 15 a 20 daN para rolhas
microaglomeradas.

Na Tabela 3.3 sdo apresentados os testes de controlo de qualidade que integram o

protocolo interno de validagao de tratamentos de superficie da Amorim.
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Tabela 3.3. Tabela resumo dos testes de controlo de qualidade que foram utilizados

Método interno Referéncia

Tipo de teste Nome do teste Amostragem!
aplicado do método
Forgas de extracao 12 ME.GR.DCQ.50/5 NP 2803-4
Absorcao em garrafa 12 ME.GR.DCQ.49/5 -
Fisico-
. Capilaridade 10 ME.GR.DCQ.28/4 -
mecanicos
Humidade 12 ME.GR.DCQ.04/3 NP 2803-2
Vedagao em tubo 10 ME.GR.DCQ.47/4 NP 2803-5
. . . ISO
Sensorial Analise sensorial 15 ME.GR.DCQ.37/7
22308:2005
Visual Aspeto visual 12 ME.RA.DCQ.02 -

! Amostragem utilizada (Pode diferir da amostragem minima referida pelas normas)
3.1.1.1. Forgas de extracao

O ensaio de for¢a de extragdo baseia-se no documento interno ME.GR.DCQ.50/5 e
consiste em quantificar a for¢a necessaria para extrair a rolha da garrafa. As rolhas sdo
colocadas em garrafas com gargalo normalizado “CETIE” armazenadas durante um periodo de
24 horas em posicao horizontal, e apos esse tempo, mede-se a forga necessaria através de um
dinamometro de tracao.

Os valores de forcas de extracdo estipuladas nas especificagdes internas variam entre 15
e 45 daN para qualquer tipo de rolha, mas as forgas de extragdo consideradas desejaveis variam
entre 15 a 20 daN para rolhas técnicas e entre 20 a 25 para rolhas naturais. As forcas de extragao
devem também ser avaliadas em condi¢des de armazenamento forcadas, a frio e a quente,
tentando simular situagdes mais extremas a que as garrafas possam estar sujeitas durante o seu
tempo de vida 1til.

Nos ensaios a frio, as garrafas permanecem uma semana a = 4 °C e 2 horas a cerca de
-18 °C, sendo quantificada a forca de extracdo, apds ambientacdo das garrafas durante cerca de
1 hora.

Ha dois tipos de ensaios a quente: um consiste em arrolhar a temperatura ambiente,
deixar estabilizar durante 1 hora e por fim colocar as garrafas na posi¢ao horizontal na estufa a
cerca de 37 °C durante 1 semana, acelerando o processo de envelhecimento da rolha na garrafa;
O outro consiste na simulagdo do processo do engarrafamento a quente utilizado em algumas

caves, também denominado termolizag¢do. Este processo consiste em colocar as garrafas em
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estufa o tempo necessario para que o conjunto garrafa-vinho estabilize a temperatura de 60 °C,
e de seguida, arrolhar e aguardar 1 semana a temperatura ambiente antes de medir as forgas de
extracao.

Este ensaio fornece informagdo crucial sobre um tratamento de superficie alternativo,
especialmente em ensaios piloto, uma vez que se observa de forma relativamente facil o
potencial lubrificante do tratamento em questao.

B ||
L — |
ENSAIO FORGAS

Figura 3.1. Dinamometro de tragdo, disponivel na Ul Lamas (Extralab Portdatil).
3.1.1.2.  Absor¢do em garrafa

Este ensaio consiste em quantificar o vinho absorvido pela rolha, apos 48 horas e 1
semana em garrafa nas 5 condi¢des previstas no método, ou seja, a temperatura ambiente, ao
frio a+4 °C, ao frio a cerca de -18 °C, na estufa a 37 °C e em termoliza¢do. A absor¢ao ¢ também
medida ao longo do tempo até 12 meses, apds engarrafamento em cave. Normalmente, assume-
se que ha baixa absor¢do quando os valores obtidos assumem valores inferiores ou iguais a
15%. A absor¢do em garrafa ¢ determinada pela diferenga entre as massas da rolha antes e ap6s
um determinado periodo de tempo em garrafa com vinho. A absor¢do ¢ calculada através da

Equacao 3.1.
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(my —my)

Absorgio (%) = %x 100 Equacio 3.1

Onde:

myf € m; representam a massa final e inicial da rolha, respetivamente.

Neste método ndo sao referidas especificagdes em relacdo aos valores que se devem

considerar validos, logo considera-se que uma absor¢@o de vinho até 15% nao ¢ problematica.

3.1.1.3. Capilaridade

A avaliacdao da capilaridade consiste em colocar, pelo menos, 6 rolhas em contacto
direto com vinho, normalmente, num tabuleiro com cerca de 3 mm de vinho durante 24 horas
de acordo com a norma interna ME.GR.DCQ.28 / 4. Se houver migracdo do vinho na superficie
das rolhas deve-se medir, em milimetros, com o paquimetro ¢ depois deve ser calculada a

progressao, disponivel na Equacao 3.2.

; @@ﬁi%ﬁ" 9@.

Figura 3.2. Ensaios de capilaridade em curso.
3.1.1.4. Veda¢ao em tubo

O ensaio de vedagdo tem como objetivo simular o comportamento da rolha a vedacdo
ao vinho de forma controlada. Este teste baseia-se no método ME.GR.DCQ.47 / 4 e consiste
em colocar, pelo menos, 6 rolhas tratadas em tubos tronco conicos (18,5/20 mm) de acrilico
transparente, simulando o gargalo da garrafa normalizada CETIE. A pressdo interna ¢
controlada e aumentada gradualmente, em 0,5 bar, em intervalos de 10 minutos desde 0 a 1,5
bar para rolhas naturais, e de 0 a 2,0 bar para rolhas técnicas. Em cada ponto de pressao,
analisam-se as possiveis fugas centrais ou laterais de liquido.

A realizacdo deste teste depende da interpretagdo dos resultados até ao momento e do

discernimento do técnico se os dados deste teste servirdo para completar o conhecimento de um
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certo tratamento. Normalmente, este teste ¢ realizado durante a testagem a escala semi-
industrial.

Na triagem dos produtos a escala laboratorial foi utilizada uma metodologia de
engarrafamento em situacdo real de utilizacdo da rolha, que foi definida como progressdo em
garrafa. Este baseia-se no teste da vedacdo em tubo, no entanto, ¢ efetuado o engarrafamento
em garrafas com vinho e ¢ avaliada a possivel migracao lateral do vinho ao fim de 48 horas e 1
semana.

Esta metodologia de medir em garrafa apresenta a desvantagem de ndo se conseguir
uma caracterizacao analitica do comportamento da rolha em relagdo a pressdo interna. No
entanto, ¢ mais rapida e simples para avaliar o potencial de novos produtos.

A percentagem de progressao (P) foi calculada pela Equacao 3.2.

P (%) = gx 100 Equacio 3.2

Onde:
p € a progressao de liquido na superficie da rolha (mm);

¢ ¢ o comprimento da rolha (mm).

ENSMO

WEDAGAD AD
Liauino

Figura 3.3. Teste de vedagdo em tubo num carrossel disponivel na Ul Lamas.
3.1.1.5.  Analise sensorial

A analise sensorial baseia-se na norma ISO 22308:2005. Sao realizados testes
triangulares que consistem em realizar varias séries, normalmente 5 séries, de trés maceragoes
de rolhas em 4gua desionizada ou vinho. Cada série de 3 amostras, possui 1 amostra repetida,

sendo que os provadores terdo que identificar a amostra diferente e escolher a amostra que
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preferem, justificando a preferéncia. O objetivo deste teste € verificar se o produto em analise
confere algum odor negativo ao vinho. Os dados recolhidos sdo tratados estatisticamente de
acordo com a norma NF V 09-013 (Anexo B) e também sdo tidos em conta os comentarios

dos provadores. Neste trabalho todas maceracdes foram efetuadas com dgua desionizada.

Figura 3.4. Maceragées de rolhas em dgua desionizada.

Figura 3.5. Copos da andlise sensorial.

3.1.1.6.  Aspeto visual

As rolhas naturais sdo classificadas pelo calibre e aspeto visual da superficie. Sao
separadas em classes comerciais por ordem decrescente de qualidade: flor, extra, superior, 1°,
2°, 3°,4°,5° e 6° sendo descartados defeitos tais como o bofe, rolha partida entre outros. As
classes sdo determinadas pela comparagdo das rolhas com as amostras padrao pré-definidas
pela empresa e apenas ¢ aceitavel um desvio de 5% em relagdo a amostra padrao.

Nas Figuras 3.6 e 3.7 encontram-se exemplos de diferentes classes de rolhas naturais e

diferentes lavagdes aplicadas a rolhas naturais e microaglomeradas.
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Figura 3.6. Aspeto visual das diferentes classes comerciais de rolhas naturais. Organizadas da esquerda para a

direita — Flor, Extra, Superior, 19 2° 3% 4%e 5°.

Figura 3.7. Aspeto visual de rolhas naturais e microaglomeradas apos diferentes lavagées. Organizadas da

esquerda para a direita: Naturais — Sem lavagdo, L1, L4; Microaglomeradas — L1, L3, L2.
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3.2. Métodos experimentais para a validagao de produtos de tratamento de superficie
3.2.1. Protocolo de validagao

O protocolo interno de validacao de produtos de tratamentos de superficie ¢ basicamente
um conjunto de ensaios pré-definidos que, de acordo com os resultados obtidos, estabelece se
um novo produto tem potencial para ser utilizado como alternativa ao tratamento de referéncia.

O protocolo tem um plano de trabalho bem definido. Em primeiro lugar, sdo definidos
os objetivos e prazos de execucdo, seguindo-se uma validagdo da documentacdo relativa ao
novo produto (ficha técnica, dados de seguranga e declaragdo de conformidade alimentar) e
rececao de uma amostra.

Ap0s esta fase ha uma série de testes que se efetuam a escala laboratorial, denominada
como escala piloto. Se o produto mostrar potencial a este nivel, passa a escala semi-industrial.
em que se repetem os mesmos testes que para a escala piloto, a excegao do ensaio que ¢ efetuado
num tambor de maior dimensao com uma quantidade de rolhas substancialmente superior.

Caso os resultados se encontrem dentro dos parametros estabelecidos, prossegue-se com
um ensaio de engarrafamento em cave com pontos de analise ao fim de 3, 6 ¢ 12 meses,
aplicando-se os métodos de controlo as amostras. Apos essa fase segue-se o ensaio industrial,
que difere do semi-industrial no sentido em que a aplicagdo do novo tratamento ¢ realizada de
forma continua, sendo que as rolhas que dai provém sao enviadas para um cliente de forma a
se obter um feedback realistico. Por tlltimo, ¢ elaborado um relatorio de validagao para a decisao

final do projeto.

3.2.1.1. Metodologia escala piloto para tratamentos de superficie

Como mencionado anteriormente, apds a verificagdo da conformidade da
documentagdo, prossegue-se com a aplicacdo da amostra do produto em tambor rotativo
laboratorial (Figura 3.8). Segue-se uma descricdo do procedimento geral do tratamento de
superficie a escala piloto:

* Introduzir a quantidade adequada de rolhas no tambor (100 a 250 rolhas dependendo do
tambor utilizado);

= Ativar a rotagdo e a aspiracao durante 3 a 5 minutos para efeitos de despoeiramento;

= Regulagdo das condicdes de operagao, nomeadamente temperatura, conforme o ensaio;

* Dependendo do estado fisico do produto a temperatura de aplicacdo, aplicar o0 mesmo
de forma distribuida nas rolhas com o auxilio de uma seringa, gobelé ou espatula;

= Deixar a rotagdo ativa durante o tempo estipulado para o ensaio;
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* Por fim, retirar as rolhas para tabuleiros e deixar estabilizar ao ar durante 24 horas.
A etapa do despoeiramento das rolhas ¢ uma constante em todos os ensaios, para

remover eventuais impurezas € po de cortiga.
| \ |

\ | | o
\ Ft'_ =
i

Figura 3.8. Tambor laboratorial de tratamento de superficie da UI Lamas (capacidade: 250 a 500 rolhas).

Ap0s a aplicagdo do tratamento de superficie conforme o procedimento, as rolhas
estdo preparadas para o engarrafamento e testes de controlo.

Para a obtencao dos resultados dos testes de FE, absor¢ao em garrafa e humidade
foram utilizadas garrafas com dimensdes normalizadas “CETIE” e com uma capacidade
volumétrica de 750 mL. Os ensaios de engarrafamento foram efetuados de acordo com o
seguinte procedimento (adaptado [23]):

» Marcar e pesar as rolhas antes de as engarrafar, para o teste de absor¢ao em garrafa;

= Verificar o nivel de vinho na garrafa e calibrar a maquina de engarrafar para permitir
um espaco de, pelo menos, 15 mm entre a superficie do vinho e a rolha devendo este
espaco ser maior para os ensaios a quente devido a expansao do vinho;

» Limpar o gargalo com papel e dlcool e secar o gargalo posteriormente para evitar a
formagdo de um filme liquido que dificulta a expansdo da rolha e diminui a sua
aderéncia ao vidro da garrafa;

= (Calibrar a maquina de engarrafar de forma que, ao engarrafar, a rolha ndo fique mais de
Imm abaixo do topo do gargalo;

» Engarrafar sem vacuo; o objetivo desta etapa ¢ simular o pior caso de engarrafamento

possivel, dado que as pressdes internas na garrafa serdo superiores quando comparadas

32



ao engarrafamento sob vacuo; com maiores pressoes internas o vinho tende a sair da
garrafa para equilibrar a pressdo, facilitando uma eventual fuga;
= Aguardar, pelo menos, 1 hora antes de colocar as garrafas na posi¢ao horizontal, para
dar tempo a rolha para expandir e se adaptar ao gargalo da garrafa posto que a o aperto
das maxilas comprime a rolha para um didmetro de 16,5 mm, medida adequada para
garrafas com gargalo de 18,5 mm de didmetro.
Depois de passar o tempo necessario em garrafa estipulado para o ensaio, efetua-se a
analise das FE, pesa-se a rolha para obter a absor¢ao em garrafa, mede-se a humidade, verifica-

se se ha migracdo lateral de vinho e observa-se o aspeto visual das rolhas.

3.2.1.2.  Metodologia escala semi-industrial

Normalmente prossegue-se para o ensaio a escala semi-industrial, apds se verificar que
os resultados obtidos a escala piloto estdo em conformidade com os parametros definidos. Pode
haver excegdes, quando se pretende explorar problemas que tenham surgido a escala piloto e
que possam estar relacionados a um espalhamento heterogéneo do tratamento na superficie das
rolhas devido a menor quantidade de rolhas no tambor.

Os procedimentos de tratamento e de engarrafamento sdo semelhantes aos utilizados a
escala piloto. As principais diferencas residem no facto de que a escala semi-industrial €
utilizado um tambor com capacidade 10 a 20 vezes superior a capacidade do tambor utilizado
a escala piloto, podendo, neste caso, ser aplicados tratamentos de superficie a grupos de 3000
a 5000 rolhas e, também, no facto que a aplicagdo de tratamentos de superficie de referéncia
para rolhas naturais € realizado de forma automatica, uma vez que os tambores industriais que
foram utilizados possuem sistemas automaticos de injecao desses produtos.

A semelhanca da validagdo a escala piloto, apds se verificar que o comportamento
fisico-mecanico das rolhas estd conforme com os pardmetros estabelecidos e que o ensaio
sensorial ¢ validado ¢ realizado o engarrafamento em cave.

O objetivo deste engarrafamento ¢ avaliar o desempenho sensorial, quimico e fisico-
mecanico do produto até 12 meses, ap0Os ter sido engarrafado nas condigdes do cliente.

Este engarrafamento em cave consiste em engarrafar, pelo menos, 30 rolhas
previamente marcadas lateralmente, para que ndo haja migracdo da tinta para o vinho, com o
proposito de analisar o comportamento fisico-mecénico ao fim de 3, 6 e 12 meses de

engarrafamento.
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3.2.1.3.  Metodologia escala industrial

Apesar de nao se ter chegado a esta fase de validag@o nos produtos estudados ¢ de referir,
de forma simplificada, no que consiste um ensaio a escala industrial visto que ¢ uma das fases
que integra o protocolo de validagao de produtos de tratamento de superficie.

O principal objetivo desta fase ¢ validar a aplicagdo do produto, de acordo com um
modelo industrial, ou seja, em continuo. Em sentido de cooperagado, o produto final ¢ enviado
para clientes, com os quais a Amorim Cork possui bom relacionamento, de forma a certificar

que o produto possui um bom desempenho em condi¢des de produgdo e engarrafamento reais.
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4. Resultados e discussao

Neste capitulo sdo apresentados e analisados os resultados do desempenho de rolhas
naturais e Neutrocork® apo6s a aplicacao de diferentes tratamentos de superficie.

O principal objetivo do tratamento de superficie ¢ conferir as rolhas as propriedades de
lubrificagdo e estanquicidade adequadas, de acordo com os parametros definidos no subcapitulo
3.1.1. Por essa razdo, os tratamentos de superficie podem ser constituidos por diversos produtos
com fungdes de estanquicidade e/ou lubrificagdo. Nalguns casos o produto pode ter as duas
funcdes simultaneamente.

Na Tabela 4.1 podem ser consultados os produtos aplicados e as respetivas fungdes

principais. Os nomes dos produtos foram codificados, a pedido da empresa.
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Tabela 4.1. Codificagdo para os diferentes fornecedores, produtos e tipos de rolha testados até junho de 2021

Fornecedor Produto Base Tipo de rolha Func¢ao principal

Al Emulsdo de CA Natural/Neutrocork® Selante

A A2 Emulsao de CA Natural/Neutrocork® Lubrificante
B1 Emulsao de CA Natural Selante

. B2! Emulsido de C&ON Natural Lubrificante
Cl Cera de CU Natural Selante

C2 oGuU Natural Lubrificante
C3 Cera+o6leos naturais Natural Ambos
¢ C4 Emulsdo de CA Natural Selante
C5 Ceratdleos naturais Natural Ambos
Cé6 Cera+o6leos naturais Natural Ambos
D1 CA Neutrocork® Selante
D2 CA Neutrocork® Selante

D3 Oleo vegetal Neutrocork® Lubrificante
D4 Cera vegetal Neutrocork® Selante

D5 Oleo vegetal Neutrocork® Lubrificante

D D6 Oleo vegetal Neutrocork® Lubrificante

D7 Oleo vegetal Neutrocork® Lubrificante
D8 Pasta de dleo vegetal Neutrocork® Ambos
D9 Pasta de OGU Natural Ambos
D10 Pasta vegetal de EQ Natural Ambos
D11 Cera natural Neutrocork® Selante

E1l Emulsdo de CN Neutrocork® Lubrificante
: E2 Emulsdo de CA Neutrocork® Selante
F F1? Elastomero silicone Neutrocork® Ambos
G G13 Elastomero silicone Natural/Neutrocork® Ambos
H1 Emulsao de parafina Natural Selante

i H2 Emulsao de silicone Natural Lubrificante

! Foram testadas 9 formulagdes do produto B2, com variagdes percentuais dos 6leos e ceras,
que serdo designadas de B2.1 até¢ B2.9

2 Tratamento de referéncia de rolhas microaglomeradas, Neutrocork®

3 Tratamento de referéncia de rolhas de champanhe, aplicado a rolhas naturais e Neutrocork®
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4.1. Rolhas Naturais

Ao longo da dissertagdo foram testados 10 produtos de origem bioldgica em rolhas
naturais. Destes, apenas os produtos B2 e C3 sdo compostos por mais que 1 componente, tendo

sido testadas varias formulacdes de cada um deles.

4.1.1. Avaliagdo de produtos aplicados a escala piloto em rolhas naturais

Neste subcapitulo sdo discutidos os resultados dos ensaios realizados a escala piloto em
rolhas naturais.

Os detalhes dos tratamentos aplicados e os resultados obtidos podem ser consultados no
Anexo C, nas Tabelas C.1 e C.2, respetivamente.

Primeiramente, foram realizados os testes TA1 até ao TA10, que consistem na aplicagao
dos produtos Al e A2 com o objetivo de obter uma formulagdo que garanta que as forcas de
extragdo se encontrem entre 20 a 25 daN.

Considerou-se que as forgas de extracdo estariam relacionadas com as quantidades dos
produtos aplicados, pelo que estas foram as variaveis nestes testes, tendo-se mantido constantes
as temperaturas e os tempos de rotacdo do tambor.

Tipicamente, nos casos em que se aplica mais que um produto, como no tratamento de
referéncia das rolhas naturais (teste R), aplicam-se em primeiro lugar produtos que confiram a
rolha a estanquicidade adequada e s6 depois os produtos que atuam como lubrificantes para o
melhor desempenho mecanico.

No tratamento de referéncia (R), o primeiro produto (H1), que funciona como selante,
¢ aplicado a 50 mL por 1000 rolhas (mL/ML) e o segundo produto (H2), que funciona como
lubrificante, ¢ aplicada a 18 mL/ML. Os produtos Al e A2 possuem func¢des homodlogas aos
produtos H1 e H2. Nos tratamentos TA, o produto Al foi aplicado num intervalo de 24 a 150
mL/ML e o produto A2 foi aplicado num intervalo de 50 a 110 mL/ML.

Utilizou-se uma elevada quantidade do produto A2 em relagdo ao H2 usado no
tratamento R porque, em ensaios prévios, observou-se que apds a aplicagdo da formulacao do
teste TA1 as forcas de extracdo obtidas eram muito elevadas. Neste conjunto de testes foi,
também, utilizado um elastomero de silicone (G1), com o objetivo de reduzir as forcas de
extracdo e evitar a necessidade de uma aplicar uma elevada quantidade dos produtos Al e/ou
A2.

Em relagdo ao teste TA1 observou-se um problema definido por raclement (Figura 4.1).
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Figura 4.1. A — Exemplos de “raclement” (A — ao engarrafar;, B — aquando da extragdo da rolha da garrafa)

O “raclement” consiste na separagao dos produtos aplicados no tratamento da superficie
da rolha, causada pela friccdo, aquando da insercdo ou extracdo da rolha da garrafa. Este
problema pode estar maioritariamente relacionado com a aplicagcdo excessiva de produto no
tratamento da superficie da rolha.

No que diz respeito as condigdes de operagdo, ambos os produtos Al e A2 foram
aplicados a 50 °C para promover a remocao parcial da d4gua das emulsdes e evitar eventuais
problemas de crescimento bioldgico durante o armazenamento. O tempo de rotacdo, também
foi aumentado para 30 minutos, no tratamento de referéncia eram usados entre 15 e 20 minutos.

As formulagdes dos testes TA2 e TA3 sdo idénticas. No teste TA2 a aplicacdo do
elastomero G1 foi realizada logo apds a aplicagdo dos produtos Al e A2. No caso do teste TA3
adicionou-se um tempo de estabilizacdo de 24 horas entre a aplicagdo das emulsdes e do
elastomero de silicone, para se verificar se esse era um fator que condicionava o desempenho
da rolha.

Na Figura 4.2 podem ser observadas as forcas de extracdo obtidas nos testes TAl ao
TA10, ao fim de 48 horas e 1 semana de engarrafamento a temperatura ambiente, para uma

amostragem de 12 rolhas.
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Figura 4.2. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das forcas de extragdo dos testes R e
TAI até TA10 em rolhas naturais (com limites de controlo definidos pela Amorim), 48 horas e 1 semana apos

engarrafamento a temperatura ambiente.

Observa-se que os valores médios das for¢as de extragao dos testes R, TA2, TA3, TA4
e TA10, ao fim de 48 horas se encontram entre os valores desejaveis. Para os mesmos
tratamentos de superficies, a exce¢do do TA3, as forcas médias de extracdo das rolhas apds 1
semana de engarrafamento também se encontram dentro dos limites desejaveis definidos pela
empresa.

E possivel observar que os menores desvios padrio das forcas de extragdo, ao fim de 48
horas e 1 semana, correspondem ao teste TA4 indicando uma maior homogeneidade dos
resultados. Contudo, mesmo neste caso foram observados resultados individuais fora dos
limites desejaveis.

No que diz respeito aos testes TA2 e TA3, os valores médios das forcas de extragdao ao
fim de 48 horas foram de 22 e 21 daN, respetivamente. A diferenga observada nao ¢
significativa, demonstrando-se que ndo hé vantagens em estabilizar as rolhas durante 24 horas
antes de aplicar o elastomero de silicone. Foi realizado o ensaio de engarrafamento a 1 semana,
em rolhas do teste TA2, tendo-se obtido o valor médio de forgas de extracao de 25 daN, com

varias amostras acima desse valor.
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Ainda em relagdo aos testes TA2 e TA3, apesar de para alguns casos, os valores das
forcas de extragdo se encontrarem entre os limites desejaveis, o facto de se terem encontrado

residuos dos tratamentos aplicados nos gargalos de algumas garrafas foi suficiente para

demonstrar que estas formulagdes ndo sdo adequadas para o fim em vista (Figura 4.3A).

Figura 4.3. A - Presenca de residuos dos produtos do tratamento das rolhas nos gargalos de garrafas “CETIE”
apos extragdo de rolhas tratadas (A - “raclement” observado depois da remocgdo das rolhas do teste TA2; B —

Gargalo limpo apos a remogdo da rolha do teste R).

Nos testes TA4, TAS ¢ TA6 obtiveram-se forcas de extracao ao fim de 48 horas de 23,
32 e 32 daN, respetivamente. A diferenga entre estes testes reside na quantidade aplicada do
produto Al. Foram aplicados 25 mL/ML, 100 mL/ML e 150 mL/ML nos testes TA4, TAS e
TAG6, respetivamente. Estes resultados mostram que o aumento da quantidade do produto Al
resulta num aumento consideravel das for¢as de extragao, sendo esse efeito semelhante entre
100 mL/ML e 150 mL/ML. Verifica-se ainda que a utilizacdo de quantidades mais elevadas
leva a ocorréncia do “raclement” (testes TAS e TA6).

Nos testes TA7, TA8 e TA9 apenas se aplicaram os produtos Al e G1. O teste TA7 foi
realizado tendo em consideragdo a informagao obtida nos testes TA4, TAS e TA6, decidiu-se
assim aplicar o produto Al na dosagem de 50 mL/ML, mantendo a quantidade de 15 g/ML do
elastomero G1. Nos testes TA8 e TA9, foram aplicadas quantidades de 150 mL/ML a 125
mL/ML do produto Al e 15 g/ML a 17,5 g/ML do produto G1, por esta ordem.

Pretendeu-se com este estudo verificar se o produto Al poderia ser complementado
apenas pelo elastomero de silicone, evitando o uso do produto A2 uma vez que o elastomero
atua principalmente na lubrificagao da rolha.

As forgas de extragao obtidas nos testes TA7, TA8 ¢ TA9 ao fim de 48 horas foram de
28, 34 e 34 daN, repetivamente. E ao fim de 1 semana os valores médios obtidos foram os
seguintes: 31 daN, 39 daN, 33 daN. Os resultados mostram que hé diferengas entre as forcas de

extracdo obtidas, ao fim de 48 horas, entre o teste TA7 e os testes TA8 e TA9, o que permite
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concluir que a aplicagdo de uma quantidade acima de 100 mL/ML do produto Al resulta em
forcas de extragdo mais elevadas.

Para este conjunto de testes (TA7 a TA9), as for¢as de extragdo sdo superiores ao
desejado pela empresa. Assim, a utilizagao conjunta dos produtos Al e G2 nas proporcdes
estudadas e a eliminag¢ao do produto A2 ndo produziu resultados satisfatorios.

O teste TA10 foi realizado com um objetivo semelhante ao conjunto de testes TA7, TA8
e TA9, mas neste caso substituiu-se o produto A1l pelo produto A2. Tendo em consideracao as
conclusdes retiradas dos testes TA7, TA8 e TA9 optou-se por aplicar uma dosagem de 50
mL/ML do produto A2 seguido pela aplicacdo de 15 g/ML do elastomero de silicone.

No teste TA10 obtiveram-se forgas de extragdo médias de 22 ¢ 20 daN ao fim de 48
horas e 1 semana de engarrafamento, respetivamente. Esta formulagc@o permitiu obter forcas de
extracdo adequadas.

Na Figura 4.4, podem ser consultados os resultados dos testes TA1 ao TA10 referentes

a absorc¢ao do vinho pela rolha em garrafa.
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Figura 4.4. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagdes) das absor¢oes em garrafa dos testes

R e TAI a TA10 em rolhas naturais, 48 horas e 1 semana apos engarrafamento a temperatura ambiente.

Todos os testes cumprem com o parametro da absor¢do. Verifica-se também que as
absorcoes referentes aos testes TA4 e TA10, ao fim de 1 semana, sdo as mais elevadas. Isto
podera ser explicado pela quantidade reduzida ou nula do produto A1 nas formulacdes aplicadas
em relagdo aos restantes testes. Os desvios padrao associados sdao bastante elevados, algo que
podera estar relacionado com a qualidade das classes das rolhas naturais usadas e com as

condicdes de operagdo e respetiva homogeneizagdo do tratamento.
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Conclui-se entdo que o produto Al confere as rolhas propriedades de estanquicidade
mais adequadas, no entanto, ndo ¢ necessaria a aplicagao deste produto para que os parametros
de absor¢do sejam cumpridos.

Apenas foi realizado o ensaio de capilaridade com as rolhas tratadas com o teste TA10.
Em estudos prévios ja se tinha verificado que rolhas tratadas com 24 mL/ML do produto Al
tinham capilaridade nula ou muito baixa. Na Figura 4.5 pode-se observar a capilaridade das
rolhas tratadas com o processo TA10 foi particamente nula, indicando que nao € necessaria a
aplica¢do do produto Al, ja que o produto A2 associado ao elastomero de silicone garante uma

boa capacidade de vedagao.

Figura 4.5. Resultados de capilaridade do teste TA10, a escala piloto, em rolhas naturais

A andlise sensorial ndo foi efetuada pois j4 tinha sido realizada e ndo se encontraram
diferengas estatisticamente significativas em comparac¢do com o tratamento de referéncia.

Dos resultados obtidos a escala piloto, foram entdo validados os tratamentos TA4 e
TA10, prosseguindo-se para os ensaios a escala semi-industrial.

Em relacdo a aplicacdo dos produtos B1 e B2 e tendo em consideracdo que a temperatura
¢ uma variavel critica para a distribui¢cdo destes produtos sobre as rolhas, iniciou-se por analisar
o efeito da temperatura no desempenho da rolha com os testes TB1.1 e TB1.2. No teste TB1.1
os produtos Bl e B2 foram aplicados a temperatura ambiente, enquanto no teste TB1.2 os
produtos foram aplicados a 50 °C.

Nas Figuras 4.6 e 4.7 encontram-se os resultados das forcas de extragdo e absor¢ao

obtidas nos testes TB1.1 e TB1.2 ao fim de 48 horas e 1 semana de engarrafamento.
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Figura 4.6. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagdes) das forcas de extragdo dos testes
TB1.1 e TB1.2 em rolhas naturais (com limites de controlo definidos pela Amorim), 48 horas e 1 semana apos

engarrafamento a temperatura ambiente

Ao fim de 48 horas ¢ 1 semana de engarrafamento obtiveram-se forcas de extragdo de
3445 e 3545 daN no teste TB1.1 e 3044 e 2944 daN no teste TB1.2. Os valores dos desvios
padrdo ao fim de 48 horas ¢ 1 semana foram inferiores no teste TB1.2 (4 daN) do que no teste
TB1.1 (5 daN). Estes resultados mostram que a aplicagdo a quente favorece o espalhamento do

tratamento, resultando num tratamento mais homogéneo.
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Figura 4.7. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagdes) das absor¢ées em garrafa dos testes

TB1.1 e TB1.2 em rolhas naturais, 48 horas e 1 semana apos engarrafamento a temperatura ambiente.
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Os valores das absorg¢des dos testes TB1.1, ao fim de 48 horas ¢ 1 semana, foram de 2+2
e 3+1 e no teste TB1.2 foram de 3+2 e 3£1.

Confirma-se, através dos valores obtidos, que a aplicacdo conjunta de B1 e B2 conferem
as rolhas boas propriedades. Aparentemente nao ha influéncia da temperatura na capacidade de
vedacgao das rolhas.

Em relacdo aos produtos do fornecedor C, foram testadas diferentes combinagdes de
produtos com o intuito de se determinar qual destas resultava no melhor desempenho da rolha.
Os testes TC1 (produtos C1+C2), TC2 (produtos C2+C4) e TC3 (produto C3) foram realizados
a temperatura ambiente, durante 30 minutos com a dosagem de 50 mL/ML. As condi¢des de
aplicagdo dos testes TC4 (produtos C5) e TCS5 (produto C6) sdo desconhecidas.

Nas Figuras 4.8 e 4.9 podem ser observadas as forcas de extragdo e absor¢des obtidas

nos testes TC1 até TC5, assim como a referéncia, ao fim de 48 horas e 1 semana.
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Figura 4.8. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagédes) das forcas de extracdo dos testes TC1

até TC5 e R em rolhas naturais, 48 horas e 1 semana apos engarrafamento a temperatura ambiente.
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Figura 4.9. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagdes) das absor¢oes em garrafa dos testes

TC1 até TC5 e R em rolhas naturais, 48 horas e 1 semana apos engarrafamento a temperatura ambiente.

As absorc¢des encontram-se dentro dos limites especificados, mas ndo se atingiram as
forcas de extrag¢do desejaveis em nenhum dos testes. Os testes TC1, TC3 e TC4 foram os mais
promissores. Para os tratamentos com um unico produto, o TC4 foi o que apresentou melhor
desempenho. Como isso ¢ uma vantagem a nivel operacional, a formulagao foi aplicada a escala
semi-industrial.

Foram ainda testadas variagdes ao teste TC3. No teste TC3.1 alterou-se a temperatura
de aplicagdo de temperatura ambiente para 50 °C. No teste TC3.2 e TC3.3 aumentou-se a
dosagem do produto C3 em 10 mL/ML, no teste TC3.2 a temperatura de aplicagao foi de 50 °C
e no teste TC3.3 efetuou-se a aplicagdo do produto a temperatura ambiente. O teste TC3.4
representa o caso limite, em que se efetuou a aplicacdo de uma dosagem do produto C3 de 75
mL/ML a temperatura de 50 °C.

Nas Figuras 4.10 e 4.11 podem ser observadas as forgas de extracao e absorcao obtidas

nestes testes.
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Figura 4.10. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das forcas de extragdo de rolhas
naturais (com limites de controlo definidos pela Amorim) dos testes R, TC3 e TC3.1 até TC3.4 em rolhas naturais,

48 horas e 1 semana apos engarrafamento a temperatura ambiente.

Ao fim de 48 horas, apenas o teste TC3.2 apresenta valores dentro dos limites
desejaveis. As variagdes implementadas a formulacdo do teste TC3 ndo produziram uma

melhoria em relagdo a formulagao base.
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Figura 4.11. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagoes) das absor¢ées em garrafa dos testes

R, TC3 e TC3.1 até TC3.4 em rolhas naturais, 48 horas e 1 semana apos engarrafamento a temperatura ambiente.
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A semelhanca dos testes anteriores, as absor¢des encontram-se dentro dos limites

especificados pela empresa.
Os produtos D9 (teste TD1.1) e D10 (teste TD2) foram aplicados a 50 °C nas dosagens
de 50 mL/ML.

Nas Figuras 4.12 e 4.13 so apresentados os resultados obtidos.
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Figura 4.12. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das forcas de extragdo dos testes R,

TDI1.1 e TD2 em rolhas naturais, 48 horas e 1 semana apos engarrafamento a temperatura ambiente.
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Figura 4.13. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagoes) das absor¢ées em garrafa dos testes

R, TD1.1 e TD2 em rolhas naturais, 48 horas e 1 semana apos engarrafamento a temperatura ambiente.
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O produto D9 apresenta um bom potencial como tratamento de superficie da rolha, de
aplicag¢do unica, visto que as forcas de extracdo estdo bastante proximas do limite superior
aceitavel. No teste TD2, a for¢a de extragao média foi superior a 35 daN ao fim de 48 horas.
Este resultado demostrou que o produto D10 nao ¢ adequado.

Foram analisados os resultados das analises sensoriais. Os produtos Al e A2 ja tinham
sido aprovados sensorialmente previamente a data do estagio. A analise sensorial dos produtos
B1 e B2 nao foi priorizada, uma vez que a composi¢cao do produto B2 nao foi ainda otimizada.
Por essas razoes, apenas se efetuou a analise sensorial das rolhas provenientes dos testes TC3
e TDI.1.

As andlises sensoriais realizadas foram organizadas em cinco séries. Cada série ¢
composta por trés amostras, em que uma ¢ diferente das outras. Os provadores tentam
identificar qual a amostra diferente de cada uma das séries. Sempre que o provador assinale
corretamente a amostra diferente numa série, ¢ contabilizada uma resposta correta.

Nos testes TC3 e TDI1.1 participaram seis provadores e no teste TD1.2 foram
organizadas apenas 4 séries.

O namero de respostas ¢ dado pela Equacao 4.1.

N2 respostas = N@de séries X N2 de provadores Equacao 4.1

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 4.2, onde se indica o numero total de
respostas de provadores (newta), 0 nimero minimo de respostas certas para um nivel de
significancia de 0,05 para que se considere que os provadores conseguiram distinguir as rolhas
com diferentes tratamentos (Nminimo) € 0 NUMero de respostas corretas (Ncorretas). Na coluna das
preferéncias ¢ indicado o numero de vezes que o novo tratamento foi preferido pelos
provadores. Nas colunas de descricdes ¢ indicado o nimero de vezes que os provadores
descreveram as amostras positiva ou negativamente em termos de aroma. E de salientar que
essa descri¢do so era contabilizada para as amostras identificadas corretamente, mas em alguns

casos o registo da descri¢ao nao foi efetuado.
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Tabela 4.2. Resultados das analises sensoriais de rolhas naturais tratadas a escala piloto

Descritores dos provadores

Teste Ntotal Nminimo : Ncorretas Preferéncia Nova Formulagao

formula¢do  de referéncia

TC3.1 30 15 15 8em 15 4+/3 - 1+/2-
TD1.1 30 15 22 4 em 22 0+/11- 3+/0-
TD1.2? 24 13 12 7em 12 54+/2- 1+/5-

! Ntimero minimo de respostas corretas para um nivel de significancia de 0,05, disponivel no
Anexo B
2 Neste teste foi definido como referéncia as rolhas do teste TD1.1

De acordo com os resultados ¢ possivel afirmar que os provadores conseguiram
identificar as rolhas sujeitas aos novos tratamentos TC3.1 e TD1.1, quando comparados com o
tratamento de referéncia.

No teste TD1.2 a aplicagao do produto nas rolhas foi efetuada em atmosfera enriquecida
em azoto para evitar a possivel rancificagdo dos 6leos. Nao foi clara a vantagem da aplicacdo
dos produtos em atmosfera rica em azoto, porque o painel de provadores nao foi capaz de
identificar corretamente o liquido de maceragdo que esteve em contacto com as rolhas dos 2
testes (12 respostas corretas num total de 24 respostas). Contudo, ndo foram encontradas
descri¢des negativas semelhantes as do teste TD1.1, o que indica para um possivel efeito de
contaminagdo no teste TD1.1. As forcas de extracdo proximas do desejavel e as Otimas
absor¢des mostram o potencial do produto D9, no entanto, o desempenho sensorial tem de ser
melhorado para que este produto seja validado.

Tendo em conta os resultados sé o tratamento TC3.1 foi validado, porque através do
estudo organolético os resultados das rolhas tratadas com o produto C3 mostraram que o painel
de provadores conseguiu distinguir corretamente o liquido de maceracdo das rolhas tratadas
com o produto C3 e em comparagdo com o tratamento de referéncia ndo foi identificado um

nimero maior de aromas negativos.

4.1.1.1. Reavaliagdo do tratamento TA4

Ap6s a aplicagdo das formulagcdes TA4 e TA10 a escala semi-industrial observou-se a
formacgdo de peliculas visiveis nas rolhas apds a sua extracdo da garrafa. Por andlise de
espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier e refletancia total atenuada (FTIR-

ATR) concluiu-se que as peliculas eram de elastomero de silicone (G1) e que era o resultado
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da falta de adesdo do produto referido a superficie da rolha tratada com os produtos Al e A2.

Este problema foi designado como “descasque” (Figura 4.14).

Figura 4.14. Falta de adesdo do elastomero de silicone, G1, em rolhas de ensaio semi-industrial (A — Formulagdo

TA4; B — Formulag¢do TA10)

Ap0s a identificacdo da falta de adesdo do elastomero de silicone na superficie das
rolhas, foram indicadas, através de um diagrama de Ishikawa (Figura 4.15), as potenciais causas

para a ocorréncia.
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Varia¢do dos lotes de rolhas

Tambores diferentes Calibragdo da temperatura

Variagdo dos lotes dos produtos

Velocidade de rotagdo

Humidade das rolhas ao longo do processo

Po de cortiga Reticulagéo precoce do elastomero
Falha de adesdo do
elastomero de silicone
/Aplicagdo manual do produto

Erro da quantidade de produto aplicada Controlo da humidade do ar

Desidratagio das rolhas

Tempo de rotagio para os
diferentes produtos

Meétodo de Meio Legenda:
aplicagao ambiente Abordado

Ainda por abordar

Figura 4.15. Diagrama de Ishikawa de possiveis causas da falha de adesdo do elastomero de silicone na

formulagdo TA4

O problema podera estar relacionado com erros das quantidades de produtos aplicados
nas rolhas. A aplicacao do elastdmero era rudimentar e consistia em pesar o produto num papel
e transferi-lo por raspagem com cortica para as rolhas.

Na andlise que se segue, optou-se por analisar o tratamento TA4, em detrimento do

TA10, uma vez que este apresenta um contetido superior de produtos de origem bioldgica.

4.1.1.1.1. Avaliacdo da relevancia de erros nas quantidades de produtos aplicados

Para essa analise recorreu-se a um conjunto de testes a escala piloto, que foram
identificados por TA4.1 até TA4.4.

Os testes TA4.1 (classe superior, calibre 45x24 mm) e TA4.2 (classe superior, calibre
49x24 mm) consistiram numa repeti¢ao do teste TA4. No teste TA4 tinham sido utilizadas
rolhas de 5%/6® classe, calibre 45x24 mm. Os resultados obtidos no teste TA4.1 mostraram a
ocorréncia de “descasque” em todas as 12 rolhas. Para o teste TA4.2 verificou-se o “descasque”
em 11 de 12 rolhas.

Estes resultados demonstram que a metodologia do teste TA4 pode ser problematica

para rolhas de classes superiores, em virtude da diferenca de porosidades entre as rolhas.
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No teste TA4.3 (classe superior, calibre 49x24 mm) reduziu-se a dosagem em 10 % dos
produtos Al ¢ A2 e em 20 % do Gl. No teste TA4.4 (classe 1%/2% calibre 45x24 mm)
mantiveram-se as quantidades dos produtos A1 e A2 e reduziu-se a dosagem do produto G1 em
33%. Pretendeu-se com estes testes analisar o efeito da reducdo da quantidade dos produtos
aplicados.

No teste TA4.3 ocorreu o “descasque” em 4 das 12 rolhas analisadas e no teste TA4.4
observou-se que 6 rolhas apresentavam peliculas.

Assim, conclui-se que a diminui¢ao significativa da quantidade dos produtos para tratar
as rolhas ndo impede a ocorréncia do “descasque”. Eventuais erros nas medidas das quantidades
dos produtos usados para tratar as rolhas ndo podem ser justificagdo para a formagdo de

peliculas.

4.1.1.1.2. Avalia¢ao da humidade na adesividade do elastomero de silicone

Tendo em consideragdo que o elastomero utilizado ¢ do tipo RTV, sabe-se que ¢
necessaria 4gua para a reticulagdo completa do produto. No tratamento TA4, durante a
aplicagdo dos produtos Al e A2 as rolhas estdo expostas a temperatura de 50 °C durante 1 hora,
baixando significativamente a sua humidade superficial.

Para avaliar o efeito da humidade na adesividade do produto G1 foram realizados os
testes TA41.1 e TA41.2, neste estudo o referido produto foi adicionado diretamente sobre as
rolhas. Suspeita-se que o problema do “descasque” esteja relacionado com a adesividade do G1
nos locais em que os produtos Al e A2 ndo cobriram na superficie da rolha.

Nestes testes o elastomero foi adicionado na quantidade definida na formulagao TA4.
No teste TA41.2 foi adicionado 4gua as rolhas (125 mL/ML) de forma faseada e monitorizou-
se a humidade relativa do tambor (Anexo D) e das rolhas. No fim deste tratamento a humidade
média das rolhas imediatamente antes da aplicagao do elastomero era de aproximadamente 7%.

No teste TA41.1 verificou-se que o elastdbmero nao aderiu corretamente em 2 rolhas, ao
fim de 48 horas, ¢ 8 rolhas ao fim de 1 semana. No teste TA41.2 obteve-se uma menor taxa de
“descasque” nas amostras, 1 rolha em 12, tanto ao fim de 48 horas e de 1 semana.

Os resultados das forgas de extracao podem ser observados na Figura 4.16.
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Figura 4.16. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagdes) das forcas de extragdo dos testes
realizados em rolhas naturais para estudar o “descasque”, 48 horas e 1 semana apds engarrafamento a

temperatura ambiente.

De uma forma geral os valores das for¢as de extragdo encontram-se entre os limites
desejaveis. No entanto, verificou-se o problema do “descasque” em todos estes testes.

Os dados da absorc¢ao de vinho em garrafa podem ser observados na Figura 4.17.

® 48 horas ® | semana e [_imite absorc¢ao

15,0

13,0
11,0
9,0
7,0 T
5,0

w1t 1 t

-1,0

®
—0—

Absorcao em garrafa (%)
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Figura 4.17. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagdes) das absor¢oes em garrafa dos testes
realizados em rolhas naturais para estudar o “descasque”, 48 horas e | semana apds engarrafamento a

temperatura ambiente.
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Os valores de absor¢do obtidos também se encontram dentro dos limites especificados
pela Amorim.

Os resultados mostram que nenhuma das formulagdes apresenta problemas em termos
de vedacao.

Relativamente ao problema do “descasque”, foi avaliado o numero de amostras que
apresentaram peliculas do elastémero em cada um dos testes. Os resultados estdo apresentados
na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Incidéncia da falha de adesdo do elastomero de silicone obtidas nos testes utilizados para avaliar

diferentes fatores relacionados com o “descasque”, apos 48 horas e 1 semana do engarrafamento

Numero de falhas de adesédo do

Efeito avaliado Teste elastomero em 12 rolhas

48 horas 1 semana
TA4.1 12 -
Avaliagao do efeito dos erros das quantidades TA4.2 11 -
aplicadas na formulacio TA4 TA4.3 4 -
TA4.4 6 -
Estudo da influéncia da humidade do sistema TA41.1 2 8
na adesividade do elastomero G1 TA41.2 1 1
Estudo de adesividade C3+G1 TA42.1 7 -
Estudo de adesividade F1 TA42.2 1 4

A adesdo do elastomero a superficie da rolha ndo foi uniforme nos testes TA41.1 e
TA41.2, mas a adigdo da 4gua ao sistema mostrou facilitar essa mesma adesao.

No que diz respeito a adesdo existem varios mecanismos pelos quais se pode atingir a
adesdo, tais como a adsorcdo fisica, a adesdo mecanica, as ligagdes quimicas e outros. Os
fenémenos de adesdo dependem normalmente de uma associacdo de mais de um dos
mecanismos de adesdo. [37]

O elastomero G1 adere bem quando aplicado sobre rolhas de champanhe e também
aderiu bem em testes que foram realizados em rolhas microaglomeradas. Devido a friccao
associada ao engarrafamento e desengarrafamento teoriza-se que as for¢as de adesdo do
elastomero a rolha tém de ser elevadas, pelo que a formagado de ligagdes quimicas covalentes
ao longo da interface ¢ necessaria. Possivelmente, a presenca de cola do tipo poliuretano nas

rolhas de champanhe e Neutrocork® pode permitir a formagao de ligagdes covalentes entre a
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rede elastomérica e a superficie das rolhas, fortalecendo assim a adesao. Em superficies suaves
como nas rolhas naturais, as tensdes concentram-se na interface ¢ a fratura ocorre na interface
ou muito perto, mas em superficies mais rugosas como nas rolhas de champanhe e
Neutrocork®, as tensoes sao distribuidas pelo polimero do elastdmero as quais estao associadas
falhas de coesdo e, por isso, maior energia de fratura. [38]

E necessario explorar os tipos de ligagcdes quimicas presentes no sistema e tentar
entender a funcdo da agua na adesividade do elastdémero ou se o fator limitante se centra nas
forgas coesivas e na eventual falha de coesdo (no caso de ndo haver agua suficiente para a

reacdo de reticulagao).

4.1.1.1.3. Avaliagdo da temperatura no tambor

Nos testes TA42.1 e TA42.2 também se recorreu a uma sonda para se verificar se o
transmissor de temperatura do tambor estava a funcionar corretamente. Confirmou-se, através
de uma verificagdao peridodica que o transmissor estava operacional. Estes dados podem ser

consultados no Anexo D.

4.1.1.1.4. Avaliagdo da alteragao dos produtos

Realizou-se um teste (TA42.1) em que os produtos Al e A2 foram substituidos por
produtos da mesma natureza quimica, nomeadamente pelo produto C3.1. A substitui¢do ndo se
revelou efetiva para a eliminacdo da formagao das peliculas.

No teste TA42.2 utilizou-se o elastomero de silicone F1, que reticula de maneira
semelhante ao elastomero G1, na dosagem de referéncia para rolhas Neutrocork® (12 g/ML)
diretamente sobre a rolha. Neste ensaio, apesar da humidade relativa no interior do tambor ser
superior a 75% verificou-se a falha da adesdo de F1 numa rolha ao fim de 48 horas e 4 rolhas
ao fim de 1 semana (Tabela 4.3).

Como para as rolhas Neutrocork® o produto F1 tem um bom desempenho, esta analise
mostra que a formulacdo aplicada em rolhas microaglomeradas ndo pode ser transposta
diretamente para as rolhas naturais. Julga-se que a dificuldade de adesdo do elastomero a rolha
natural esta relacionada com a sua baixa rugosidade. Para uma conclusdo mais fundamentada ¢é

necessario realizar mais testes.
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4.1.1.2. Avaliacdo do efeito da formulacdo do produto B2 na forgca de

extragdo das rolhas

Na aplicagdo de tratamentos de superficie em rolhas naturais com os produtos B1 e B2,
decidiu-se realizar um desenho fatorial completo de 3 fatores a 2 niveis, com o objetivo de
determinar quais os fatores que afetam significativamente as for¢as de extracao.

O desenho fatorial ¢ um método que permite estudar a relagdo entre varias variaveis de
entrada (fatores) e a variavel de resposta (forgas de extragao), sendo possivel determinar se um
ou mais fatores e as interagdes entre estes tém um efeito significativo na resposta. Também ¢
possivel modelar o comportamento da resposta em funcdo dos diversos fatores, permitindo uma
otimizacao mais eficiente.

O produto B2 ¢ compostos por 2 ceras e 3 6leos. Foram escolhidos os niveis inferiores
e superiores para os 3 fatores (Tabela 4.4) de modo que fosse mais provavel que se observasse

um efeito nas forgas de extracao.

Tabela 4.4. Fatores considerados para a otimizagdo da formulagdo do produto B2 e respetivos niveis inferiores e

superiores
Niveis
Fatores
-1 1
Razao ceras/dleos (A) 40/ 60 50/50
Razao ceras 1/2 (B) 70 /30 50/50
Razao dleos (C) 6,5/62,5/31,0 26,5/52,5/31,0

Na Tabela 4.5 encontra-se a matriz dos testes realizados, as combinacdes dos fatores e
0s seus respetivos niveis, assim como os efeitos estimados e os coeficientes de regressao.
Para a andlise destes resultados consideraram-se os valores médios das forcas de

extracdo das 12 determinagdes de cada um dos testes, apos 48 horas do engarrafamento.
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Tabela 4.5. Matriz do desenho fatorial 2° utilizada, forcas de extracdo médias obtidas ao fim de 48 horas, efeitos

estimados dos fatores principais e interagoes e os respetivos coeficientes de regressdo

Niveis dos fatores Resposta
Teste
A B C AB AC BC ABC | FE (daN)
TB1.2 (1) -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 29.8
TB1.3 (ac) +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 40,9
TB1.4 (ab) +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 36,2
TB1.5 (bc) -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 43,6
TB1.6 (¢) -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 39,0
TB1.7 (a) +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 36,7
TB1.8 (b) -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 37,5
TB1.9 (abc) +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 41,3
Efeito 1,30 3,05 6,15 -3,10 -1,50 -0,55 1,00 -
Coeficiente 0,65 1,525 3,075 -1,55 -0,75 -0,275 0,5 -

Estes testes foram realizados de forma aleatoria de forma a mitigar possiveis efeitos de
variaveis nao consideradas, como por exemplo a temperatura do tambor ao longo dos testes.

Os efeitos dos fatores e interagdes foram obtidos através das Equagdes 4.2-4.8. [39]

1

Efeito A = e [a +ab+ac+abc— (1) —b—c— bc] Equacgio 4.2
1

EfeitoB = e [b+ab+ bc+abc— (1) —a—c—ac] Equagio 4.3
1

Efeito C = e [c +ac+ bc+abc— (1) —a—b — ab] Equacgio 4.4
1

Efeito AB = e [(1)+c+ab+abc—a—b—ac— bc] Equagio 4.5
1

Efeito AC = yr [(1) +b+ac+abc—a—c—ab — bc] Equacio 4.6
1

Efeito BC = an [(1) +a+ bc+abc—b—c—ab—ac] Equacio 4.7
1

Efeito ABC = an [a+ b+ c+abc— (1) —ab — ac — bc] Equagio 4.8

Nas Equagdes 4.2 a 4.8, n refere-se a quantidade de repeticdes que se efetuou com
determinada combinagdo (neste caso n=1). O coeficiente de regressao ¢ metade da estimativa

do efeito pois um coeficiente de regressao mede o efeito da mudanga de uma unidade em x na

57



média de y, mas a estimativa do efeito ¢ baseada numa mudancga de duas unidades (de -1 a +1).
[39]
Através dos coeficientes calculados e da média dos valores das forcas de extracao dos 8 testes

(Equacgao 4.9

FE = 38,125+ 0,654 + 1,525B + 3,075C — 1,554B — 0,75AC — 0,275BC + 0,5C
Equacao 4.9

Para simplificar o modelo, foram determinados os fatores que influenciam
significativamente a resposta através da representagdo de um grafico semi-normal dos efeitos
com o auxilio do software JMP® (Figura 4.18). No eixo das ordenadas sio marcados os valores
absolutos dos efeitos estimados e no eixe das abcissas sdo marcados os pontos do inverso da
probabilidade cumulativa de uma distribui¢do normal com média e desvio padrdo iguais aos
obtidos através dos valores das for¢as de extracao ao fim de 48 horas.

4 Normal Plot
Half Mormal Plot
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-B2C”
0.0+~
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Figura 4.18. Grdfico semi-normal dos efeitos principais A, B, C e interagoes A*B, A*C, B*C e A*B*C (PSE —

Pseudo Standard Error according to Lenth’s method).

Na Figura 4.18 os efeitos despreziveis estdo posicionados ao longo da linha azul,

enquanto os efeitos significativos encontram-se afastados da reta azul. Dai observa-se que os
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fatores que tém um maior efeito na resposta sdo os fatores C, B e a interagdo AB. Desta forma,

¢ possivel reduzir o modelo para o que se encontra na Equacao 4.10.
Forgas de extracdo = 38,125 + 1,525B + 3,075C — 1,554B Equacao 4.10

Conclui-se através do modelo que o fator C (razdo entre 6leos) € o que mais influencia
a resposta entre os fatores importantes. Assim, os resultados mostram que o aumento da
percentagem massica (relativa a massa total dos 6leos) do primeiro 6leo em 20% (de 6,5 para
26,5%) e a reducdo da percentagem massica do segundo 6leo em 10% (de 62,5 para 52,5%) foi
o fator que mais contribuiu para aumentar a forca de extracao das rolhas.

Nas Figuras 4.19 e 4.20 encontram-se as representagdes graficas dos resultados das
forcas de extracdo e da absor¢ao dos testes TB1.2 a TB1.9, assim como a referéncia (os valores

numéricos estdo disponiveis na Tabela C.2, Anexo C).
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Figura 4.19. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagdes) das forcas de extragdo dos testes R
e TB1.2 atée TB1.9 em rolhas naturais (com limites de controlo definidos pela Amorim), 48 horas e 1 semana apos

engarrafamento a temperatura ambiente.

Os valores das forcas de extracdo encontram-se na gama de 29 a 51 daN, estando de
forma geral dentro dos limites aceitaveis para a empresa, mas bem acima do limite superior
desejavel. Devido as elevadas forcas de extracdo obtidas ao fim de 48 horas de engarrafamento
e a tendéncia observada através dos testes TB1.3, TB1.4 ¢ TB1.5, do aumento das forcas de
extracdo com o tempo de engarrafamento, ndo se realizaram os ensaios de engarrafamento a 1

semana dos testes TB1.6 a TB1.9.
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Figura 4.20. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das absor¢des em garrafa dos testes

R e TBI1.2 a TB1.9 em rolhas naturais, 48 horas e 1 semana apds engarrafamento a temperatura ambiente.

Os valores de absor¢do cumprem com os parametros estabelecidos e ndo se observam
influéncias significativas entre a composi¢do do produto B2 e a absor¢do, o que seria de esperar

pois aplica-se o produto B1, com fun¢do selante, na mesma dosagem em todos os testes.
4.1.1.3.  Avaliagdo do efeito da alteragao da composi¢ao de B2

Decidiu-se realizar os testes TB1.21 a TB1.27 que correspondem a uma variante do
teste TB1.2. Os testes TB1.21 a TB1.23 foram repetigdes do teste TB1.2 e nos testes TB1.24 a
TB1.27 substituiu-se (~0,6%) cada um dos 6leos por uma cera natural (1,9%), com o objetivo
de verificar o efeito desta alteracao nas forgas de extracao.

Os resultados das forgas de extracdo destes testes encontram-se na Figura 4.21.
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Figura 4.21. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das for¢as de extragdo dos testes R,
TB1.2 e TB1.21 até TB1.27 em rolhas naturais (com limites de controlo definidos pela Amorim), 48 horas apos

engarrafamento a temperatura ambiente

As forgas de extracdo obtidas nos testes TB1.21 (3344 daN), TB1.22 (34+4 daN) e
TB1.23 (2744 daN) ndo diferem significativamente das for¢as de extragdo obtidas previamente
no teste TB1.2 (30+4 daN). Isto mostra que este tratamento apresenta uma boa
reprodutibilidade.

Os valores médios das forgas de extragao dos testes TB1.24 (34+4 daN), TB1.25 (36+4
daN), TB1.26 (29+6 daN) e TB1.27 (305 daN) também nao mostram ser significativamente
diferentes dos valores médios das for¢as de extracdo obtidos nos restantes testes. Na presenca
destes resultados, € possivel concluir que a substitui¢do dos 6leos pela cera natural ndo mostra
ter um efeito significativo nas forgas de extracao.

As rolhas de todos os testes mostraram estar em conformidade em relagdo ao parametro

da absorg¢ao (Figura 4.22).
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Figura 4.22. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagoes) das absorgoes em garrafa dos testes

R, TB1.2 e TB1.21 a TB1.27 em rolhas naturais, 48 horas apos engarrafamento a temperatura ambiente

Nao ha evidéncias que a adigdo da cera a formulagdo do produto B2 contribuiu para o
aumento da capacidade de vedacao das rolhas.
Apesar de ndo se ter atingido o intervalo de forgas de extracdo desejaveis decidiu-se

testar a formulacao utilizada nos testes TB1.2 a escala semi-industrial.
4.1.2. Avaliagdo de produtos aplicados a escala semi-industrial

A escala semi-industrial foram realizadas duas séries de testes em rolhas naturais. Na
sequéncia dos testes com os produtos Al e A2 (escala piloto), realizaram-se os testes R1
(referéncia), TA1, TA4, TA9 e TA10. Nos testes TA4, TA9 e TA10, um elastomero de silicone
foi aplicado 24 horas apds a aplicacdo dos produtos Al e/ou A2.

Na segunda série realizaram-se os testes R2 (referéncia), TA41.2, TB1.23, TC3.2 e TC4.
O teste TA41.2 foi efetuado na sequéncia da reavaliagdo do teste TA4 (escala piloto). Nesse
teste utilizou-se um periodo de estabilizacao de 24 horas, antes da adicdo de agua, de forma
faseada, seguida pela aplicacao do elastomero de silicone.

Os ensaios de engarrafamento em condi¢gdes forcadas (congelador, frio, estufa e
termolizagdo) apenas foram realizados em rolhas dos testes da segunda série.

Nos testes da primeira série foram utilizadas rolhas de calibre 49x24 mm. A propor¢ao

das formulagdes foi aproximada através da razao entre as areas superficiais de rolhas de calibres
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45x24 mm e 49x24 mm (Anexo E). Na segunda série de testes utilizaram-se as rolhas de calibre
45x24 mm.

Os detalhes dos tratamentos aplicados e os resultados obtidos podem ser consultados no
Anexo C, Tabelas C.3 e C.4, respetivamente.

Na Figura 4.23 podem ser observados os valores médios da forca de extracdo ao fim de

48 horas e 1 semana de engarrafamento de rolhas tratadas com as formulagdes da primeira série

de testes.
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Figura 4.23. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das for¢as de extrag¢do dos testes R1,
TAl, TA4, TA9 e TA10 em rolhas naturais (com limites de controlo definidos pela Amorim), 48 horas e 1 semana

apos engarrafamento a temperatura ambiente.

Os valores médios das forgas de extracao dos testes R1, TA4 ¢ TA10 encontram-se entre
os valores desejaveis ao fim de 48 horas e 1 semana. Estes resultados revelam o potencial dos
tratamentos TA4 e TA10 como alternativas ao tratamento de referéncia.

Os baixos desvios padrao das forgas de extracao dos testes R1, TA4 e TA10, revelam a
maior homogeneidade conseguida com estes tratamentos. Contudo, em todos os testes foram
observados resultados individuais fora dos limites desejaveis.

No que diz respeito aos testes TA1 e TA9, verifica-se que os valores médios das forgas
de extrag¢do encontram-se acima do limite superior desejavel, tal como se tinha obtido a escala
piloto, pelo que se conclui que estes tratamentos nao sao adequados.

Na Figura 4.24 estdo representados os resultados dos testes R1, TA1, TA4, TA9 e TA10

referentes a absor¢ao do vinho pela rolha em garrafa.
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Figura 4.24. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagoes) das absor¢oes em garrafa dos testes

RI1, TAI, TA4, TA9 e TA10 em rolhas naturais, 48 horas e 1 semana apos engarrafamento a temperatura ambiente.

Em todos os testes as absor¢des médias foram inferiores a 5%, logo ¢é possivel concluir
que estes tratamentos impermeabilizam a rolha suficientemente até um periodo de pelo menos

1 semana.
No que diz respeito a capilaridade, os valores de migragao lateral foram nulos nas rolhas
provenientes deste 5 testes (Figura 4.25), verificando-se a hidrofobicidade conferida pelos

tratamentos de superficie aplicados.

Figura 4.25. Resultados de capilaridade de rolhas naturais provenientes dos testes R1, TAl, TA4, TA9 e TA10, a

escala semi-industrial
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Ainda em relagdo aos testes TA4 e TA10, verificou-se a presenca de peliculas do
elastomero de silicone, a semelhanca do que tinha ocorrido a escala piloto (Figura 4.14), logo
estes testes ndao foram validados.

De seguida, apresentam-se os dados dos resultados das forgas de extragao e da absorgao

em garrafa dos testes da segunda série nas Figuras 4.26 e 4.27, respetivamente.
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Figura 4.26. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das forgas de extracdo dos testes R2,

TA41.2, TB1.23, TC3.2 e TC4 em rolhas naturais (com limites de controlo definidos pela Amorim), 48 horas e 1

semana apos engarrafamento a temperatura ambiente.

O tratamento efetuado no TA41.2 é o mais promissor, apesar de ao fim de 1 semana
apresentar uma forca de extracdo média de 26 daN. Nos testes TB1.23 e TC3.2, nota-se um
aumento das forcas de extracdo com o tempo de engarrafamento e os desvios padrdo sao
elevados, a volta de 6 a 7 daN. O teste TC4 apresentou uma variabilidade dos resultados
aceitavel para rolhas naturais, mas as forcas de extracdo médias obtidas, ao fim de 48 horas,

foram superiores a 32 daN, demonstrando que este tratamento ndo ¢ adequado.
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Figura 4.27. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagoes) das absor¢oes em garrafa dos testes
R2, TA41.2, TB1.23, TC3.2 e TC4 em rolhas naturais, 48 horas e 1 semana apos engarrafamento a temperatura

ambiente.

Relativamente a absor¢do, observa-se que a média de todos os testes esta abaixo do
limite. Na Tabela C.4 (Anexo C) verifica-se que a progressdao em garrafa ¢ inferior a 15% para
todos os testes, o que indica que estes produtos complementam bem a hidrofobicidade natural
da rolha.

Nas Figuras 4.28 e 4.29, estdo representadas as forgas de extracdo médias obtidas nos
testes R2, TA41.2, TB1.23, TC3.2 e TC4, em condi¢des forcadas. No Anexo C, Tabela C.5

podem ser consultados os resultados detalhados destes ensaios.
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Figura 4.28. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das forgas de extracdo dos testes R2,
TA41.2, TB1.23, TC3.2 e TC4 em rolhas naturais (com limites de controlo definidos pela Amorim), nas condigoes

de frio, estufa e termoliza¢do apos 1 semana de engarrafamento.
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Figura 4.29. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das for¢as de extragdo dos testes
R2, TA41.2, TB1.23, TC3.2 e TC4 em rolhas naturais (com limites de controlo definidos pela Amorim) nas

condi¢ées de congelador apos 2 horas de engarrafamento.

De uma forma geral, o teste TA41.2 apresentou os resultados mais préximos a referéncia

(R2). Nas condigdes de estufa, os testes R2, TA41.2 e TC4 apresentaram forcas de extracao
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médias dentro dos limites desejaveis e na termolizacdo apenas os testes TB1.23 e TC4
cumpriram com os limites desejaveis. Os desvios padrao destes testes revelam que houve
resultados individuais que ndo constaram no intervalo de forgas de extragao desejaveis (20 a 25
daN).

Dos resultados, pode-se inferir que os tratamentos TA41.2 e TC4 poderao servir como
substitutos ao tratamento de referéncia para aplicagdes em que o engarrafamento seja efetuado
a quente ou em situagdes em que se preveja que as garrafas estejam sujeitas a elevadas
temperaturas durante periodos de tempo consideraveis, seja durante o armazenamento ou
transporte. Também se pode considerar o tratamento TB1.23 para aplicagcdes em que se efetua
o engarrafamento por termolizacao.

A analise da distribuicao dos produtos de tratamentos nas rolhas apds o processo pode,
provavelmente, revelar a causa por detras dos desvios padrdo elevados associados aos valores
das forgas de extracdo dos testes TB1.23 ¢ TC3.2.

Em relacdo aos resultados do teste TC4, observa-se que as forcas de extracdo médias
ultrapassaram o limite superior desejavel para os ensaios a frio e de congelador. Contudo, as
forgas de extragao médias obtidas foram ideais nos ensaios a quente, indicando o potencial desta
formulagdo para tratar as rolhas.

As forgas de extragdo s3o o indicador principal de desempenho e como o ensaio do
congelador dura apenas 2 horas e o engarrafamento por termolizagdo ¢ uma aplicagdo menos
comum, o comportamento a vedagdo apenas foi avaliado para os ensaios de frio e estufa. Os

resultados da absor¢ao em garrafa estdo representados na Figura 4.30.
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Figura 4.30. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagoes) das absor¢oes em garrafa dos testes
R2, TA41.2, TB1.23, TC3.2 e TC4 em rolhas naturais, 1 semana apos engarrafamento nas condigdes de frio e

estufa.

As absorgoes e os desvios padrao associados as absorc¢des de rolhas dos ensaios de estufa
sao consideravelmente superiores as absor¢des e desvios padrao obtidos nas condigdes de frio.
Pensa-se que este efeito se deve principalmente a expansao do vinho.

Também se observa que os maiores desvios padrdo estao associados aos testes TB1.23
e TC3.2, independentemente das condi¢des. Estes dados refor¢am a ideia de que os produtos
nao foram distribuidos uniformemente na realizagao destes tratamentos.

Contudo, os resultados obtidos permitem concluir que os tratamentos testados sdo
eficientes na vedacao do vinho.

Em relagdo as questdes visuais, nos tratamentos em se adicionou o elastomero de
silicone verificou-se o “descasque” numa percentagem consideravel da amostragem.

Nas Tabelas 4.6 e 4.7 encontram-se os numeros de rolhas que apresentavam peliculas

de elastomero de silicone destacadas da rolha apos a extracao das garrafas.
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Tabela 4.6. Incidéncia da falha de adesdo do elastomero de silicone nos testes R1, TAl, TA4, TA9 e TA10, apos

48 horas e 1 semana do engarrafamento em condigoes ambiente

Numero de ocorréncias da falha de adesao em amostras de 12 rolhas

Ensaio
48 horas 1 semana
R1 - -
TA1 - -
TA4 4 3
TA9 2 2
TA10 4 3

Tabela 4.7. Incidéncia da falha de adesdo do elastomero de silicone no teste TA41.2, apos 1 semana de

engarrafamento em condi¢oes ambiente, frio, estufa e termolizag¢do e ao fim de 2 horas no congelador

Numero de ocorréncias da falha de adesdo em amostras de 12 rolhas

Ensaio 1 semana 2 horas
Ambiente Frio Estufa Termolizacao | Congelador
TA41.2 2 0 0 0 0

Todas as formulagdes que incorporam o elastomero G1 (TA4, TA9, TA10 e TA41.2)
apresentavam peliculas do elastomero aquando da extragdo da rolha nas condigdes ambiente. A
presenca de peliculas no ensaio em condi¢des ambiente revela que ainda ndo se atingiu a
solugdo pretendida.

Para a exploracdo deste problema podera recorrer-se a otimizacdo da humidade
necessaria para minimizar as falhas de adesdao do elastomero a superficie da rolha e devem ser
estudados os efeitos da rugosidade na adesdo do elastomero a superficie das rolhas, uma vez
que ndo existe o problema da falha de adesdo do elastomero quando aplicado a rolhas de

champanhe e Neutrocork®.
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4.2. Rolhas Neutrocork®

Ao longo da dissertacdo realizaram-se 28 testes, em que se aplicou em rolhas

microaglomeradas 13 produtos de origem biologica diferentes.
4.2.1. Avaliagdo de produtos aplicados a escala piloto em rolhas Neutrocork®

A escala piloto foram aplicados produtos dos fornecedores A, D, E ¢ F. Os detalhes dos
testes realizados e os respetivos resultados encontram-se disponiveis no Anexo C, nas Tabelas
C.6 e C.7, respetivamente.

O tratamento de referéncia para as rolhas Neutrocork® consiste em aplicar 12 mL/ML
do elastomero F1 no tambor rotativo durante 20 minutos a temperatura ambiente. Para efeitos
de comparagao foram utilizados resultados de um tratamento de referéncia aplicado a escala
semi-industrial (R1).

As formulagdes dos tratamentos com os produtos Al e A2 derivaram dos resultados
obtidos nos testes destes produtos em rolhas naturais, pelo que a duragao de aplicacao de cada
um dos produtos ¢ 30 minutos, a temperatura de 50 °C. Nos tratamentos TA1 até TA4 sdo
aplicados os produtos Al e A2 em dosagens que variam entre 50 a 75 mL/ML e 125 a 150
mL/ML, respetivamente. Nos tratamentos TAS, TA6 ¢ TA7 aplicou-se o produto Al nas
dosagens de 75 e 100 mL/ML e o elastomero Gl nas dosagens de 10 e 15 g/ML. Nos
tratamentos TA8 e TA9, para além do produto Al ¢ adicionado o produto A2 na dosagem de
25 mL/ML e por fim ¢ aplicado o elastomero G1 na dosagem de 15 g/ML.

O principal objetivo dos testes TA6 e TA7 era verificar, em relacdo aos testes TA3 e
TAA4, se a substituicdo do produto A2 pelo elastomero G1 resultaria num melhor desempenho
mecanico que a combinagdo dos produtos Al e A2. Com os testes TA8 e TA9 pretendia-se
estudar as consequéncias da adicao do elastomero G1 como camada final de um tratamento
com os produtos Al e A2.

As dosagens escolhidas para estes testes derivaram dos resultados obtidos nas rolhas
naturais, que indicaram que dosagens de aproximadamente 75 mL/ML resultavam em
tratamentos com menor incidéncia de problemas de excesso de tratamento.

As forcas de extragdo obtidas ao fim de 48 horas e 1 semana de engarrafamento podem

ser observadas na Figura 4.31.
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Figura 4.31. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das for¢as de extragdo dos testes R1,
TAI a TA9 em rolhas Neutrocork® (com limites de controlo definidos pela Amorim), 48 horas e 1 semana apos

engarrafamento a temperatura ambiente.

Nos testes TA1 até TA9 € percetivel uma tendéncia de aumento das forgas de extragdo
com o tempo de engarrafamento. Também se observa que, ao fim de 1 semana, os valores
médios das forgas de extragdo foram superiores a 30 daN, pelo que conclui que estes
tratamentos ndo sao satisfatorios.

Comparando as forcas de extracao obtidas nos testes TA3 e TA4 com as forcas de
extracao dos testes TA6 e TA7, pode-se inferir ndo ha diferencgas ao nivel das forcas de extracao
entre a aplicagdo do produto A2 ou do elastdmero como completo ao produto Al.

Apesar das forgas de extragdo entre os testes TA8/TA9 e TA2 até TA4 ndo serem
consideravelmente diferentes, presume-se que a adigdo do elastomero nos testes TA8/TA9
permitiu a redugdo da dosagem do produto A2 de forma a manter o desempenho mecanico da
rolha e a evitar o problema de “raclement” que se verificou nos testes TA2, TA3 e TA4. No
entanto, a resolucdo do problema de “raclement” levou ao problema do “descasque” do
elastomero.

Comparando as forgas de extragcao obtidas, ao fim de 48 horas e 1 semana, no teste TAS
(35+2 e 43+4 daN) com as forgas de extragao obtidas no teste TA6 (27+2 e 38+3 daN) e tendo
em consideracdo a dosagem de Al no teste TAS ¢ 25 mL/ML superior a do teste TA6, ha a
indicacdo que a aplica¢do de Al acima de 75 mL/ML ¢ excessiva e contribui para o aumento

das forcas de extragao.
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O teste TA8 difere do teste TA7 pela adi¢do do produto A2 na dosagem de 25 mL/ML.
Analisando os resultados obtidos, verifica-se que a adi¢do deste produto lubrificante ndo teve
um efeito significativo nas for¢as de extragdo, indicando que uma formulacao sem o produto
A2 podera funcionar.

As diferentes dosagens de Al nos testes TA8 e TA9 ndo mostraram ter um efeito
significativo nas forcas de extragdo obtidas nos respetivos testes, o que indica que na presenca
dos produtos A2 e G1, a quantidade aplicada de Al ndo ¢ muito relevante para as forcas de
extracao.

Em relagdo a absor¢do, todos os tratamentos revelaram um bom desempenho como se

pode observar na Figura 4.32.
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Figura 4.32. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das absor¢des em garrafa dos testes

R1 e TAl a TA9 em rolhas Neutrocork®, 48 horas e 1 semana apos engarrafamento a temperatura ambiente.

Foram testados 9 produtos do fornecedor D independentemente. A dosagem inicial dos
6leos de baixa viscosidade (produtos D3, D5 e D6) foi de 80 mL/ML.

A dosagem inicial das ceras, pastas e 6leos viscosos (D1, D2, D4, D7, DS) foi de 100
mL/ML. Estes produtos, a temperatura ambiente, estao no estado solido, a excegdo € o produto
D7 que ¢ um liquido muito viscoso. Para possibilitar o espalhamento, estes produtos foram
colocados numa estufa e sujeitos a temperaturas de 100 °C durante periodos de tempo variaveis
até se atingir um estado mais fluido. Procedeu-se a realizagao dos testes desta forma apesar de
poder ocorrer eventual degradacao térmica dos produtos. A aplicacdo a quente ndo foi efetuada

porque, na altura, ndo estava disponivel um tambor com essa funcionalidade.
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Os testes TD1, TD2 e TD4 falharam, uma vez que os produtos solidificaram quase

instantaneamente ap6s a aplicagdo — Figura 4.33. A aplicac¢do dos produtos a quente pode ser

uma solugdo para este problema.

Figura 4.33. Falha de espalhamento do produto D1 (teste TD1) em rolhas Neutrocork® de ensaio a escala piloto

Os resultados das forgas de extragdo e da absorcao dos testes dos restantes testes podem

ser consultados nas Figuras 4.34 ¢ 4.35.
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Figura 4.34. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagdes) das forgas de extragdo dos testes R1,
TD3, TD5, TD6, TD7 e TD8 em rolhas Neutrocork® (com limites de controlo definidos pela Amorim), 48 horas

apos engarrafamento a temperatura ambiente.

Nao foram efetuados ensaios de engarrafamento a 1 semana devido as elevadas forcgas

de extragdo obtidas ao fim de 48 horas.
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Nos testes TD5 e TD6 houve migracao dos produtos para o vinho durante os ensaios de
engarrafamento. O excesso de tratamento e/ou falhas de adesdo entre o 6leo e a rolha podem
explicar esta migragdo. Este facto elimina a possibilidade de aplicacdo destes produtos como
tratamento de superficie. Para além disso, as forcas de extracdo correspondentes a estes testes
sdo muito elevadas, revelando que estes produtos ndo tém potencial lubrificante suficiente.

Nos testes TD3 e TD7 a presenca de residuos dos produtos nos gargalos das garrafas
apos a extragdo das rolhas, elimina, também, a possibilidade da aplicagao destes produtos.

Como a aplicacao do produto D8 (teste TD8) nao teve nenhum inconveniente associado
para além das elevadas forcas de extragdo, considerou-se que este apresentava potencial para

continuar a testagem.
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Figura 4.35. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das absor¢des em garrafa dos testes
R1, TD3, TDS5, TD6, TD7 e TDS8 em rolhas Neutrocork®, 48 horas e 1 semana apds engarrafamento a temperatura

ambiente.

Em relag@o a absorcdo, ¢ possivel observar que os produtos testados complementam
bem a vedacao da rolha.

Na sequéncia destes resultados foi realizado um conjunto de testes com o objetivo de
otimizar uma formulagdo que incorporasse o produto D8, com vista a reduzir as forgas de
extracdo. Para isso foi incorporado o elastomero de silicone G1, sendo que foram testadas 2
metodologias de aplicagdao dos produtos.

Nos testes TD8.1, TD8.2, TD8.3, o produto D8 fundido foi aplicado alguns minutos
depois do elastomero. O tempo de rotagdo, com ambos produtos, foi de 20 minutos. No teste
TD8.1 reduziu-se a quantidade do produto D8 para 80mL/ML e adicionou-se o elastdémero a 40

g/ML. No teste TDS.2 reduziram-se as quantidades dos produtos D8 e G1 para 66,7 mL/ML e
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33,3 mL/ML, respetivamente. No teste TDS8.3 reduziu-se a quantidade do produto D8 para 53,3
mL/ML e manteve-se o G1 a 33,3 mL/ML.

O teste TDS8.4 consistiu em pré aquecer o tambor e as rolhas a 50 °C e mantendo a
temperatura aplicou-se o produto D8 no estado semi-solido e deixou-se o sistema em rotagao
durante 30 minutos. De seguida, deixou-se arrefecer o tambor para aproximadamente 25 °C e
aplicou-se o elastomero de silicone. Neste teste usou-se a dosagem do produto D8 de 53,3
mL/ML e a dosagem de G1 reduziu-se de 33,3 g/ML para 20 g/ML.

Os resultados das forgas de extragdo e da absor¢do estdo representados nas Figuras 4.36

e 4.37, respetivamente.
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Figura 4.36. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das forgas de extracdo dos testes R1,

TDS.1, TDS.2, TD8.3 e TD8.4 em rolhas Neutrocork® (com limites de controlo definidos pela Amorim), 48 horas

apos engarrafamento a temperatura ambiente.
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Figura 4.37. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das absor¢des em garrafa dos testes

RI1, TD8.1, TD8.3 e TD8.4 em rolhas Neutrocork®, 48 horas apos engarrafamento a temperatura ambiente.

O problema do ‘“raclement” foi observado na insercdo de rolhas provenientes dos
tratamentos TD8.1, TD8.2 e TDS8.3. Visto que todos os tratamentos foram aprovados no que
diz respeito a absor¢do e tendo em conta que o valor médio das forgas de extragcdo do teste
TD8.4 ao fim de 48 horas (21 daN), ¢ o mais proximo do intervalo desejavel (15 a 20 daN),
considerou-se o tratamento TD8.4 adequado para testagem a escala semi-industrial.

Ainda foi testado o produto D11, com fung¢ao selante, de forma isolada e em combinacao
com os produtos D6 e D7, como aditivos lubrificantes. O produto D11 apresenta-se no estado
solido a temperatura ambiente, pelo que se procedeu a sua liquefacdo antes da aplicagdo, de
forma semelhante ao realizado no tratamento TDS.

No teste TD9, o sistema foi pré-aquecido e mantido em rotacdo a 50 °C durante 30
minutos apds a aplica¢do do produto D11 liquefeito, na dosagem de 40 mL/ML. Nos testes
TD9.1 e TD9.2 as condi¢des de operagao foram as mesmas, mas misturou-se o produto D11,
no estado liquido, com os 6leos D6 € D7 nas dosagens de 10 e 14 mL/ML, respetivamente.

Nas Figuras 4.38 e 4.39 encontram-se representados os resultados das forcas de extracao

e da absorc¢do em garrafa dos testes TD9, TD9.1 e TD9.2, assim como a referéncia.
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Figura 4.38. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das forgas de extracdo dos testes R1,

TDY, TD9.1 e TD9.2 em rolhas Neutrocork® (com limites de controlo definidos pela Amorim), 48 horas apos

engarrafamento a temperatura ambiente.
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Figura 4.39. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagoes) das absorgoes em garrafa dos

testes R1, TD9, TD9.1 e TDY.2 em rolhas Neutrocork®, 48 horas apos engarrafamento a temperatura ambiente.

Os valores das forgas de extragdao ao fim de 48 horas sdo bastante proximos do limite,

logo pode-se concluir que o produto D11 ndo possui as propriedades de lubrificagdo que se

procura e que a adi¢ao dos produtos D6 ou D7 ndo contribui de forma eficiente para a redugao

das forgas de extracdo para valores proximos dos desejaveis.
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Os valores de absorc¢ao obtidos estdo bem abaixo do limite e também se observa que a
adi¢ao dos produtos D6 ou D7 ao produto D11 contribuiu consideravelmente para a redugdo da
absorc¢ao das rolhas.

Realizaram-se dois testes com produtos do fornecedor E. No teste TE1 aplicou-se o
produto E1 (lubrificante) na dosagem de 30 mL/ML durante 30 minutos a temperatura de 50
°C. No teste TE2 aplicou-se o produto E2 (selante) na dosagem de 50 mL/ML, com um tempo
de rotacdo de 30 minutos a temperatura de 50 °C e depois o produto E1 na dosagem de 20
mL/ML durante 20 minutos, também a 50 °C.

Pretendia-se com estes testes verificar se apenas o produto El seria eficaz na
lubrificagdo e hidrofobizagdo da rolha ou se o desempenho das rolhas seria melhor com a
aplica¢do de dois produtos com fung¢des principais complementares de lubrificagdo e vedacao.

Para isso realizou-se também o ensaio de capilaridade — Figura 4.40.

Figura 4.40. Resultados de capilaridade de rolhas Neutrocork® provenientes dos testes TE1 e TE2, realizados a

escala piloto

E possivel observar que a capilaridade foi nula em ambos os testes.
As forcas de extracao e os valores de absor¢ao dos testes TE1 e TE2 estao

representados nas Figuras 4.41 e 4.42, respetivamente.
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Figura 4.41. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das forgas de extracdo dos testes R1,
TEl e TE2 em rolhas Neutrocork® (com limites de controlo definidos pela Amorim), 48 horas apos

engarrafamento a temperatura ambiente.

O tratamento TE2 apresenta um valor médio de forgas de extracao de 37 daN e o valor
médio obtido no teste TE1 foi de 42 daN. Estes resultados indicam que a aplicacdo de um
tratamento composto pelos produtos E1 e E2 nao influencia significativamente a lubrificagao

da rolha.
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Figura 4.42. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagoes) das absor¢oes em garrafa dos testes

RI, TEI e TE2 em rolhas Neutrocork®, 48 horas apos engarrafamento a temperatura ambiente.
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A capilaridade foi nula e os valores de absor¢ao ao fim de 48 horas sdo bastante baixos
nos dois testes. Com estes resultados verifica-se que a adicao do produto E1 (tratamento TE2)
nao tem um efeito significativo nas propriedades de hidrofobizagao e selagem da rolha.

Note-se que as dosagens aplicadas sdo um fator importante no efeito das forcas de
extragcdo e que as dosagens testadas ndo foram otimizadas, pelo que ndo € possivel confirmar
se a aplicagdo de E1+E2 resultardo necessariamente num desempenho semelhante ao que
estaria associado a um tratamento com apenas o produto E1. Apesar disto, visto que os valores
das forcas de extracao obtidas foram bastante elevados ao fim de 48 horas, conclui-se que, para

as condicdes e dosagens testadas, estes tratamentos nao sdo adequados.

4.2.2. Avaliagdo de produtos aplicados a escala semi-industrial em rolhas Neutrocork®

Para avaliar o efeito da aplicacdo dos tratamentos em tambor industrial no desempenho
fisico-mecanico das rolhas Neutrocork® e o fator de repetibilidade dos tratamentos realizaram-
se duas séries de tratamentos. Cada série foi composta por um tratamento de referéncia (R1 e
R2) e por um tratamento em que se aplicou a formulacao do tratamento TD8.4 segundo a mesma
metodologia TD8.4 (TD8.41 ¢ TDS8.42).

Os valores médios das forgas de extracdo obtidas ao fim de 48 horas e 1 semana de

engarrafamento nos testes de referéncia, TD8.41 e TD8.42 podem ser consultados na Figura

4.43.
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Figura 4.43. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das forgas de extracdo dos testes R1,
R2, TD8.41 e TD8.42 em rolhas Neutrocork® (com limites de controlo definidos pela Amorim), 48 horas e 1

semana apos engarrafamento a temperatura ambiente.
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Ao fim de 48 horas e 1 semana o teste R1 apresenta valores médios de forcas de extracao
de 22 e 20 daN e o teste R2 apresenta valores médios de 24 e 28 daN, respetivamente. Os
resultados das forcas de extragao do teste R2 apresentam desvios padrao elevados que se podem
dever a um erro associado com o sistema de inje¢cdo de produto no tambor industrial.

As forcas de extracdo obtidas ao fim de 48 horas, nos testes TD8.41 ¢ TDS8.42,
encontram-se abaixo das forgas obtidas nos testes de referéncia e dentro dos limites desejaveis,
com valores médios de 20 daN. Ao fim de 1 semana verifica-se que as for¢as de extragao obtidas
no teste TD8.41 e TD8.42 foram de 26 ¢ 22 daN, respetivamente.

Na Figura 4.44 estao representados os resultados da absor¢ao em garrafa destes testes.
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Figura 4.44. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagoes) das absor¢oes em garrafa dos testes

RI1, R2, TD8.41 e TD8.42 em rolhas Neutrocork®, 48 horas apos engarrafamento a temperatura ambiente.

As absorg¢des dos testes TD8.41 e TD8.42 foram inferiores a 2%, o que comprova a boa
capacidade de vedacdo destes materiais. Na Tabela C.9 (Anexo C), verifica-se que as
progressdes em garrafa foram nulas ao fim de 48 horas e inferiores a 15% ao fim de 1 semana
de engarrafamento, logo ¢ possivel concluir que estes tratamentos impermeabilizam a rolha de
forma excelente.

A migracao lateral foi nula tanto na referéncia (R2) como no teste TD8.42, como se
pode observar na Figura 4.45, confirmando-se que os tratamentos contribuem para o aumento

do grau de hidrofobicidade das rolhas.
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Figura 4.45. Resultados de capilaridade de rolhas Neutrocork® provenientes dos testes R2 e TD8.42, a escala

semi-industrial

Considerando os resultados obtidos, avangou-se com a realizagdo dos ensaios de
engarrafamento em condigdes forcadas com rolhas dos testes R2 e TD8.42, pelas razdes ja

esclarecidas para o ensaio da capilaridade. Os resultados destes ensaios estdo representados na

Figura 4.46.
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Figura 4.46. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagoes) das forgas de extragdo dos testes R2
e TD8.42 em rolhas Neutrocork® (com limites de controlo definidos pela Amorim), nas condi¢des de frio, estufa

e termolizagdo apos 1 semana de engarrafamento.

Apenas se atingiu o intervalo de forgas de extragdao desejavel no ensaio da estufa. Apesar

de nos ensaios de frio e termoliza¢cdo ndo se ter atingido a gama desejavel de forcas de extracao,
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considerou-se tratamento TD8.42 valido e aceitavel, pois os valores das forcas de extracao
estiveram mais proximos dos valores desejaveis que no tratamento de referéncia.
De seguida apresentam-se os resultados do ensaio de congelador dos testes R2 e TD8.42

(Figura 4.47).
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Figura 4.47. Valores médios e respetivos desvios padrdo (12 determinagées) das for¢as de extragdo dos testes R2
e TD8.42 em rolhas Neutrocork® (com limites de controlo definidos pela Amorim) nas condigdes de congelador

apos 2 horas de engarrafamento.

Nos ensaios de congelador observa-se a mesma tendéncia de menores forcas de extragao
e menor desvio padrdo associado as rolhas do teste TD8.42 em comparagdo com a referéncia.

E entdo possivel validar a formulagio usada no teste TD8.42, no que diz respeito a
lubrificagdo pretendida para as rolhas.

Visualmente, tanto as rolhas do teste R2 como do teste TD8.42 ndo demonstraram
nenhum problema.

Para avancar para a fase final da validacdo da escala semi-industrial, o engarrafamento
em cave até 1 ano, realizou-se uma prova sensorial € um ensaio de vedacao em tubo.

Os resultados da analise sensorial encontram-se na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8. Resultados da analise sensorial de rolhas Neutrocork® tratadas a escala semi-industrial

Descri¢des dos provadores

Teste Ntotal Nennimo’ Ncorretas Preferéncia Nova Formulagao
formula¢do  de referéncia

TD8.42 30 15 14 8em 14 4+/0 - 3+/4-

! Ntimero minimo de respostas corretas para um nivel de significancia de 0,05, disponivel no
Anexo B

De acordo com os resultados ndo ha diferencas estatisticamente significativas sensoriais
entre o teste TD8.42 e a referéncia, o que prova que o tratamento TD8.42 nao transmite odores
ao vinho de forma significativa. Também ¢ possivel observar, que os provadores preferiram o
tratamento TDS8.42 por uma pequena margem, o que poderd ser um acaso. Em relacdo as
descri¢des, nao houve uma tnica descri¢ao negativa relativa a formulagao TD8.42, o que indica
que este produto podera ser ainda mais neutro que a referéncia.

Os resultados do ensaio de vedacdo em rolhas do teste TD8.42 (Anexo C, Tabela C.11)
mostram que apenas houve migracdes do vinho quando a pressdo atingiu os 2 bar, logo ¢
possivel concluir que as rolhas estdo adaptadas para a vedag¢do de vinhos tranquilos cujo
engarrafamento esta associado a pressoes internas de aproximadamente 1 bar.

Perante estes resultados, o ensaio de engarrafamento em cave foi iniciado, mas ainda
ndo se obtiveram resultados.

No Anexo C, Tabelas C.8, C.9 e C.10 podem ser consultados os detalhes das
formulacdes e os resultados obtidos nos ensaios de engarrafamento dos tratamentos TD8.41 e

TD8.42.
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5. Conclusées e sugestoes para trabalhos futuros

Este trabalho centrou-se na aplicacdo e estudo da viabilidade de produtos de base
bioldgica como tratamentos de superficie para rolhas naturais e microaglomeradas
Neutrocork®, destinadas a vinhos tranquilos.

Ao longo deste trabalho foram realizados e analisados os resultados de 72 testes a escala
piloto e 10 testes a escala semi-industrial, levando a identificacdo de 7 produtos de origem
biologica com potencial para serem utilizados no tratamento da superficie das rolhas.

A combinagdo dos produtos Al e A2 e o produto DS tiveram de ser complementadas
com um elastomero de silicone para se atingir o desempenho desejavel.

Apesar do o6timo desempenho fisico-mecanico demonstrado em rolhas de cortiga
naturais, tratadas em tambor industrial com as formulagdes TA4 e TA10, verificou-se a
formagao de pequenas peliculas do elastomero a superficie das rolhas aquando da extragdo da
garrafa. Os testes TA41.2, a escala piloto e semi-industrial, demonstraram que a presenca de
dgua no sistema tem um papel importante na adesdo do elastdmero a superficie da rolha e que
a sua adi¢ao no sistema reduz drasticamente a incidéncia da falha de adesao do elastomero.

Na avalia¢do do efeito da composicao das ceras e 6leos naturais que integram o produto
B2 na forga de extrag@o das rolhas, chegou-se a conclusao de que a razao ceras 1/2 (fator B), a
razao 6leos (fator C) e a interagdo entre a razao ceras/0leos (fator A) e fator B mostram ter um
efeito significativo nas forcas da extracdo. Com os resultados obtidos ¢ possivel otimizar a
formulacao do produto B2 para que se atinjam forgas de extracao desejaveis.

Os resultados dos testes TC3, TC3.1, TC3.2 e TC3.3, efetuados em rolhas de cortica
natural, revelam uma possivel tendéncia de uma distribuicio mais homogénea quando a
aplicagdo do produto C3 ¢ efetuada a 50 °C em comparagdo de quando a sua aplicagdo ¢
efetuada a temperatura ambiente.

A aplicacdo do produto D9, derivado dleos vegetais, em rolhas de cortica naturais teve
bons resultados, ndo tendo sido testado em tambor industrial devido a um problema sensorial,
possivelmente associado a rancificagdo dos 6leos que o compdem.

Dos produtos testados em rolhas Neutrocork®, apenas o produto D8 mostrou potencial
em termos de lubrificagdo, no entanto foi necessario associar-lhe um elastomero de silicone
para melhorar a funcionalidade das rolhas tratadas de forma a satisfazer os requisitos
necessarios. Foram avaliadas quatro formulacdes, sendo selecionadas duas (TD8.41 e TDS8.42).
A futura analise dos resultados do engarrafamento em cave poderd permitir a validagdao da

aplicacdo deste produto a escala industrial.
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Algo a ter em consideracdo no futuro, sdo os possiveis problemas relacionados com a
aplicagdo do produto D8 de forma sistematica e semi-continua, visto que este material se
apresenta como um soélido a temperatura ambiente, inviabilizando a utilizagao dos sistemas de
injecdo utilizados atualmente. Uma vez que os tratamentos sdo efetuados em modo batch, o
armazenamento do produto num recipiente, em posicao elevada, incorporado com resisténcias
elétricas para efeitos de liquefagdo e escoamento do produto ¢ uma opg¢ao a ser considerada.

Sugere-se também a experimentagdo com produtos lubrificantes, a base de Oleos
vegetais, que possam substituir o elastomero de silicone na formulagcdo TD8.4 de forma a obter
um tratamento de superficie totalmente de origem bioldgica que confira as rolhas as
propriedades lubrificantes e selantes representativas de um desempenho exemplar segundo os
padrdes definidos pelo mercado.

No sentido de resolver a problematica da ma adesao do elastdmero, serd pertinente
realizar estudos sobre os efeitos da rugosidade das rolhas na adesdo e esclarecer os tipos de
ligacdes quimicas que se formam entre os grupos reativos da rolha, os 6leos e ceras dos produtos
vegetais e os grupos funcionais acetoxi do elastomero de silicone.

Em varios testes, nomeadamente nos testes TB1.23 e TC3.2 realizados a escala semi-
industrial em rolhas naturais, os resultados das forcas de extracdo mostraram uma elevada
dispersao através de desvios padrao que vao de 6 a 9 daN. Sugere-se a realizacdo de novos
testes, efetuando-se andlises as superficies das rolhas para tentar identificar possiveis causas da
dispersdo observada nos valores experimentais. Poderdo também ser estudados os efeitos das
condig¢des de operagdo, como tempo de rotacdo, quantidade de rolhas e a temperatura aplicada,
na distribui¢do de diferentes produtos.

A realizagdo deste trabalho permitiu fomentar a discussdo sobre a sustentabilidade dos
processos de tratamento apoiando o desenvolvimento de novas solu¢des mais eficientes e

ecoldgicas.
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Anexos

Anexo A — Informagdes adicionais das rolhas de cortica

Tabela A.1. Alguns tipos de rolhas aglomeradas produzidas e comercializadas pela Amorim Cork [40]

Tipo de

Aplicaciao
granulado

Rolha

Detalhes Aspeto

Vinhos
RN (0,5 a 2 mm)

tranquilos

Advantec®

Revestida e com
calibres standard
ligeiramente inferiores

a Neutrocork

Helix®

Design ergonémico
que permite a remogao

da rolha sem saca-

rolhas

Neutrocork®

Rolha tipica

microaglomerada

Qork®

Incorporam um
aglomerante com
poliodis de origem

vegetal

Twin Top

Evo®

Corpo
microaglomerado com

discos de cortica

natural nos topos

Vinhos
RCT (3 a7 mm)

efervescentes

Spark®

Corpo aglomerado
com dois discos

naturais na

extremidade inferior
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Anexo B — Tabela estatistica da analise sensorial

Tabela B.1. Numero minimo de respostas corretas para estabelecer uma diferenca significativa a diferentes

niveis de significancia para o teste triangular (1° coluna — nivel de significincia de 0,05)

Nombre de Nombres ?ntzques Nombre de Nombres rfrmques
ests réliss et st édliss Sei
5% 1% 01% 5% 1% 0,

7 7 - - 7 7 7

§ 8 8 8 1 §

9 § 9 9 8 9

10 9 10 . 10 9 10

11 10 11 11 1 9 10

12 10 11 12 12 10 1

13 1 12 13 13 10 12

14 12 13 14 14 i 12

15 12 13 14 15 12 13

16 13 14 15 16 12 14

17 13 i3 16 17 13 14 ]
18 14 15 17 18 13 15 I
19 15 16 17 19 14 15 ]
20 15 17 18 0 15 16 I
2 16 17 19 2 16 17 ]
n, 17 18 19 n 16 1 1
23 17 19 20 23 16 18 2
u 18 19 pAl % 7 2
25 18 20 2 2 18 19 2
26 19 20 2 26 18 0 2
7 2 21 Vi) il 19 20 ?
28 2 o) 23 28 19 21 2
29 )| 2 A 29 20 2 2
30 A B 2 30 20 n 2
3l 2 L] 25 3l )| 23 i
2 2 yL 2% 32 2 2% 2
% i 3 7 B 2 4 2
M U il 7 34 pr pa] 2
35 i % 28 3 3 25 Y
36 % P 2 3 % 2% 1
5 25 27 29 7 U n 2
B % 2 30 38 25 vt 2
¥ 4 2% 3 3 26 A 3
40 27 9 kit 40 2 P 3

=
I

Nombre Nmm;}?ﬁqm
de tests réalisés T TR
3 4 5 3
6 5 6 6
1 5 6 7
b} 6 7 8
9 6 7 8
10 7 8 9
il 7 3 9
12 § 9 10
13 8 9 10
. 14 g 10 11
15 9 10 12
16 10 1 12
17 10 11 13
18 10 12 13
19 11 12 14
20 11 13 14
21 12 13 15
) 12 2! 15
3 13 14 16
24 13 14 16
25 i3 15 17
% 14 15 17
7 14 16 18
B 15 16 18
29 15 17 19
30 16 17 19
3l 16 18 19
2 16 18 20
33 17 19 20
k] 17 19 2
35 18 19 21
Eli 18 0 2
3 12 20 2
38 19 2l 3
39 19 21 B
40 20 2 24
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Anexo C — Dados dos ensaios realizados

Tabela C.1. Detalhes dos tratamentos de rolhas naturais realizados a escala piloto

g g 2

a = “ = g Q § 2 n = € g 2 “ o) Q 5 £

= ~ © ~ © ~ ©

s = E 2 2 & 7 EE =% T s 7 E£&% 5% ET=2| % £: 2% %T=

£ = g 2 g 3 2 2 2 as & ° 2 S o3 & ¢ e 2 &3z g 2

l ¢ ° J 5 5 S e T E Sz E 2| £ £¢ E T3

z : - 2 kS c s a kS E T8 3 g

= 2 o

=l =l =]

R1 AD 45x24 546" L1 200 Hl 50 Ambiente 20 H2 18 Ambiente 10 - - -
TA1l PTK 45x24 546" L1 250 Al 24 50 30 A2 110 50 30 - - - -
TA2 AD 45x24 546 L1 200 Al 24 50 30 A2 110 50 30 Gl 15 Ambiente 20
TA3? PTK 45x24 546 L1 250 Al 24 50 30 A2 110 50 30 Gl 15 Ambiente 20
TA4 PTK 45x24 546 L1 250 Al 25 50 30 A2 50 50 30 Gl 15 Ambiente 20
TA4.1 Lamas 45x24 Superior L1 250 Al 25 50 30 A2 50 50 30 Gl 15 Ambiente 20
TA4.2 Lamas 49x24 Superior L1 250 Al 28 50 30 A2 55 50 30 Gl 15 Ambiente 20
TA4.3 Lamas 49x24 Superior L1 250 Al 25 50 30 A2 50 50 30 Gl 12 Ambiente 20
TA4.4 Lamas 45x24 1%/2* L1 250 Al 25 50 30 A2 50 50 30 Gl 10 Ambiente 20
TA41.1 Lamas 45x24 Extra L1 250 Gl 15 Ambiente 20 - - - - - - - -
TA41.2 Lamas 45x24 Extra L1 250 Agua 125 Ambiente 10 Agua 125 Ambiente 10 Gl 15 Ambiente 20
TA42.1 Lamas 45x24 Extra L1 250 C3 75 50 35 Gl 15 Ambiente 20 - - - -
TA42.2 Lamas 45x24 Extra L1 250 Fl 12 Ambiente 20 - - - - - - - -
TAS PTK 45x24 546" L1 250 Al 100 50 30 A2 50 50 30 Gl 15 Ambiente 20
TA6 PTK 45x24 546" L1 250 Al 150 50 30 A2 50 50 30 Gl 15 Ambiente 20
TA7 PTK 45x24 546" L1 250 Al 150 50 30 - - - - Gl 15 Ambiente 20
TAS8 PTK 45x24 5%6* L1 250 Al 125 50 30 - - - - Gl 17,5 Ambiente 20
TA9 Lamas 45x24 5%6° L1 250 Al 50 50 30 - - - - Gl 15 Ambiente 20
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Tabela C.1 (Continuagdo)

=) o =]

£ = = = £ =

5 = ) = = ) B = o

Z — = o ] ' = s ] w = © ]

= o a c o g 2 E . % - g E _ % ~ g 5 _ %

g < £ 3 2 g 3 E 2% E= 3 £ 2% Tzl 3 E 2% %=
3 = g 2 < 3 2 = a8 g g 2 ® o2 & 2 2 = 8 3z 5 °

° e ® g 5 g B g s g N g s g B g T =
g 8 E 3 £ s E 2 3 5 ? 3

2 g E g 2 B

L 3 L

TA10 PTK 45x24 5%6* L1 250 - - - A2 50 50 30 Gl 15 Ambiente 20
TB1.1° Lamas 45x24 N/D N/D N/D B1 70 Amb. 20 B2.1 60 Amb. 30 - - - -
TB1.2} Lamas 45x24 N/D N/D N/D Bl 70 50 30 B2.1 60 50 30 - - - -
TB1.3* Lamas 49x24 N/D N/D N/D B1 70 50 30 B2.2 60 50 30 - - - -
TB1.4° Lamas 49x24 N/D N/D N/D B1 70 50 30 B2.3 60 50 30 - - - -
TB1.5° Lamas 49x24 N/D N/D N/D Bl 70 50 30 B2.4 60 50 30 - - - -
TB1.6° Lamas 49x24 N/D N/D N/D Bl 70 50 30 B2.5 60 50 30 - - - -
TB1.7 Lamas 49x24 N/D N/D N/D B1 70 50 30 B2.6 60 50 30 - - - -
TB1.8* Lamas 49x24 N/D N/D N/D B1 70 50 30 B2.7 60 50 30 - - - -
TB1.9? Lamas 49x24 N/D N/D N/D Bl 70 50 30 B2.8 60 50 30 - - - -
TB1.213 Lamas 45x24 N/D N/D N/D Bl 70 50 30 B2.1 60 50 30 - - - -
TB1.22} Lamas 45x24 N/D N/D N/D Bl 70 50 30 B2.1 60 50 30 - - - -
TB1.23? Lamas 45x24 N/D N/D N/D Bl 70 50 30 B2.1 60 50 30 - - - -
TB1.243 Lamas 45x24 N/D N/D N/D Bl 70 50 30 B2.9 60 50 30 - - - -
TB1.25° Lamas 45x24 N/D N/D N/D Bl 70 50 30 B2.9 60 50 30 - - - -
TB1.26° Lamas 45x24 N/D N/D N/D Bl 70 50 30 B2.9 60 50 30 - - - -
TB1.273 Lamas 45x24 N/D N/D N/D Bl 70 50 30 B2.9 60 50 30 - - - -
TC1? Lamas 45x24 N/D N/D N/D C1+C2 50 Ambiente 30 - - - - - - - -
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Tabela C.1 (Continuagdo)

=) o =)

£ = = = £ =

g = ) = = ) g = o

Z = = g 2 N S g 2 w z g £

< Q o £ = '1 5 _ = s ° ~ oy 2 g3 ~ g ~ £ g 3

g = E: 5 5 z g g 2 s E s Z 2 2 & £ & z 5 S: £ g

3 = g 2 k< e & = 8 g g = & 2 8 & 3 = = - B E =

° ® ® 5 g £ ] g =4 S ) =) 1 £ g g S

& s £ E 2 8 E Z 2 s & E E

g g E g E g
TC23 Lamas 45x24 N/D N/D N/D C4+C2 50 Ambiente 30 - - - - -
TC3? Lamas 45x24 N/D N/D N/D C3 50 Ambiente 30 - - - - -
TC4? Lamas 45x24 N/D N/D N/D Cs - - - - - - - -
TCS? Lamas 45x24 N/D N/D N/D Co - - - - - - - -
TC3.13 Lamas 45x24 N/D N/D N/D C3 50 50 30 - - - - -
TC3.23 Lamas 45x24 N/D N/D N/D C3 60 50 30 - - - - -
TC3.33 Lamas 45x24 N/D N/D N/D C3 60 Ambiente 30 - - - - -
TC3.43 Lamas 45x24 N/D N/D N/D C3 75 50 30 - - - - -
TD1.1 Lamas 45x24 Superior L1 250 D9 50 50 30 - - - - -
TD1.2* Lamas 45x24 Superior L1 250 D9 50 50 30 - - - - -
TD2 Lamas 45x24 Superior L1 250 D10 50 50 30 - - - - -

R — Tratamento de referéncia para rolhas naturais; N/D — Ndo disponivel; Amb. — Ambiente

! Mililitros ou gramas por cada 1000 rolhas (milheiro)

2 Periodo de estabilizagio de 24 horas antes da aplicagdo do 3° Produto (Elastémero de silicone — G1)
3 Ensaio realizado em atmosfera inerte (com azoto)
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Tabela C.2. Resultados dos ensaios de engarrafamento em condigoes ambiente, de tratamentos de rolhas naturais realizados a escala piloto

48 horas 1 semana

g < 2
Forgas de extragdo Progressao FE Forgas de extragdo Progressdo em o 2 g 2
Absorgao (%) Absorgio (%) | Capilaridade (%) | 2. | & | &
(daN) em garrafa (%) (daN) garrafa (%) = ©
= g
Z =
£ =8
e o ) o w) o o Ol E.
g g g g g g $1Ze| »| 8
z 2 £ 2|2 5§ 8 f|z2 5 532 § 5 Z|g 5 & 2|25 8 :lz5 B ZlgElels
@ x B ©° @ = B o o % B © - S B © o = B S] o = B © o % B 9|z a =3 =
=% 5 5 2 = g 5 ) =3 5 § ) =g 5 § I =3 g E Y & g E o & 5 § A=~y g 2
® % & &|® & & &|® B © &|*® S S &l 8 & &|® & °© &|® 3 5 &|g% &%

o5 o o () o o & |~ @ ~

o o o o o o o (3

R 204254145329 09 59 00 199 2,7 7,7 1,0 2,02 21,2 25,1 18,1 2,15 4,5 19,1 0,0 5,37 3,6 13,2 1,0 3,59 - - - - Nao -
TA1 31,3 38,1 26,9 3,55 0,9 43 0,0 1,69 3.4 9,7 0,5 3,00 26,3 34,6 21,1 3,51 33 74 0,0 2,13 34 12,7 0,0 3,82 - - - - - Nio v
TA2 223274 16,8 3,21 1,0 45 0,0 1,79 3,0 9,8 0,3 2,85 27,6 34,5 19,0 4,22 6,0 12,7 0,0 3,71 23 6,3 03 2,13 - - - - - Sim X
TA3 21,0 26,3 14,7 3,35 0,3 3,6 0,0 1,05 2,7 6,2 0,3 2,03 - - - - - - - - S - Sim X
TA4 22,7 28,3 19,4 2,60 3,7 12,6 0,0 426 42 94 1,6 2,28 23,9 29,0 183 3,44 47 219 0,0 7,97 7,0 124 2,8 3,54 - - - - - Nio v
TAS 31,8 40,4 26,4 4,75 4,5 179 0,0 6,34 2,8 58 0,8 1,45 32,4 46,1 26,1 5,71 6,0 58,5 0,0 16,61 2,7 54 13 1,27 - - - - - Sim X
TA6 32,3 45,8 24,3 5,93 13,9584 0,0 24,02 2,6 6,6 1,1 1,64 35,6 43,7 24,6 5,64 34 10,5 0,0 393 35 53 2,1 1,18 - - - - - Sim X
TA7 27,6 37,2 22,5 4,01 13,4744 0,0 21,95 1,6 2,2 0,6 0,56 30,9 349 24,1 3,20 7,0 52,4 0,0 16,24 3,4 8,1 1,7 1,90 0,00 0,00 0,000,00 - Nao *
TA8 34,4 40,4 28,6 3,86 0,0 0,0 0,0 0,00 2,1 48 1,1 1,16 38,5 454 29,1 5,18 10,1 63,9 0,0 18,38 3,5 6,8 09 2,09 - - - - - Sim X
TA9 33,6 37,6 254 3,76 0,0 0,0 0,0 0,00 2,1 43 0,5 1,45 33.4 39,6 25,1 3,89 5,8 41,0 0,0 14,83 4.4 10,7 1,5 3,14 0,00 0,00 0,000,00 - Sim v
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Tabela C.2 (Continuagdo)

48 horas 1 semana

& <l o
Forgas de extragao Progressao Forgas de extragao Progressdo em o i @ a
Absorgao (%) Absorcdo (%) | Capilaridade (%) | 2. | § | &
(daN) em garrafa (%) (daN) garrafa (%) = ©
= g
2 =
£ =S
e ) ) w) w) o w) ol E.
2 2 2 2 2 2 gla g | F| B
z £ B 2|z £ 8 2|z £ g Zlz &8 B 2|2z 2 &8 2|z £ &% Zlz & g ilgE|le s
o & 5 © o ¥ 5 © o % 5§ o©o @ o) 5 © o ¥ 5§ o o % B OoO|l &> % 5 9o|la&a SO
S 5 ple S FEEEFE g S oplEEEoz|lEELEELozEnEE
® 3 5 &a|® 3 & &|® &8 & & °*® S S 8| ® 8 & &|® 8 & &|® B8 & &S| &%

) ) ) ) = S |~ O ~

o o o o ] o ] -

TA10 21,7 30,1 14,8 4,21 0,0 0,0 0,0 0,00 1,5 3,8 0,5 0,97 19,6 24,2 15,5 3,10 11,352,4 0,0 16,24 3.4 8,1 1,7 1,900,000,000,000,00 - Ndo v
TA4.1 21,8 27,8 18,3 2,89 4,7 26,7 0,0 9,55 2,1 50 09 1,13 - - - - - - - - T R - Sim X
TA4.2 22,1 29,1 17,1 3,44 3,8 20,3 0,0 6,08 1,3 29 0,3 0,86 - - - - - - - - - - - - - - - - Sim X
TA4.3 243 32,017,1 4,34 7,5 26,6 0,0 9,84 0,6 1,8 0,0 0,59 - - - - - - - - - - - - - - - - Sim X
TA4.4 21,0253 154 2,86 0,0 0,0 0,0 0,00 1,1 2,3 0,5 0,58 22,5 26,0 184 2,44 09 11,2 0,0 3,24 26 45 14103 - - - - - Sim X
TA41.1 19,9 25,6 16,5 2,64 10,967,2 0,0 19,96 2,4 5,1 0,6 1,43 199 26,8 16,1 2,82 6,7 28,8 0,0 8,53 32 54 14121 - - - - - Sim X
TA41.2 23,8 31,3 13,5 4,64 0,0 0,0 0,0 0,00 2,7 10,1 1,0 2,45 23,6 27,1 194 222 1,7 151 0,0 449 23 41 08 1,12 - - - - - Sim v
TA42.1 20,3 30,3 11,0 5,40 5,9 43,5 0,0 12,54 1,7 43 0,3 1,23 17,8 234 12,6 3,64 0,0 0,0 0,0 0,00 2,5 76 0,518 - - - - - Sim X
TA42.2 22,033,317,4 491 7,8 74,8 0,0 21,41 3,2 15,3 0,8 3,98 21,4 254 18,6 2,27 0,5 6,4 0,0 1,86 3,1 43 12105 - - - - - Sim X
TB1.1 33,7 42,0 25,3 5,35 12,060,7 0,0 18,15 2,2 8,8 0,5 2,16 34,9 48,4 25,1 527 1422459 0,0 17,32 2,6 4,9 1,1 1,070,501,39 0,0 0,65 - N&o %
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Tabela C.2 (Continuagdo)

48 horas 1 semana
w2
. . . . s | <| g
Forcas de extragao Progressao Forgas de extragao Progressdo em o 2 2| 3
Absorgao (%) Absorgdo (%) | Capilaridade (%) | Z.| § | &
(daN) em garrafa (%) (daN) garrafa (%) =) ©
- s
= =
£ s
e ) ) w) w) o o Ol E.
= z ¢ = z ¢ = =z ¢ = =z ¢ z z ¢ =z 2],z z 228 3| &
=. =. =. =. . . =S. o
= 5 5 5|38 E 8|28 8585 §F E s|EFE s|2F 5 sy el Elw
9_ 5. 5- _U e_‘ 5. é- ,_U E_‘ 5. E- FU & 5. 5- FU 9. E. 5. ,_c 9. E. 5. ’_c e_‘ 5. é. ’-U % Q,_:‘ g g
® 3 % &|® B3 & &|® 3 & &l ~® S ) 2| ® 8 & &|® B & &|l® B3 & EFS 5| %
) ) ) ) =) =) |~ © ~
o o o o ] ] o -
TB1.2 29,8 37,2 20,8 4,25 14,367,3 0,0 23,55 2,7 8,3 0,6 2,10 28,5 35,6 23,4 4,02 21,648,5 0,0 18,28 2,7 4,7 0,9 1,090,461,36 0,0 0,61 - Nao
TB1.3 40,9 53,5 32,8 5,74 7,7 47,9 0,0 13,83 2,1 3,7 1,0 0,99 41,5 50,5 34,1 5,21 1,8 7,9 0,0 3,36 1,6 3,2 0,5 0,89 0,0 0,0 0,0 0,0 - Nao
TB1.4 36,2 48,8 23,1 7,93 25,375,5 0,0 28,43 3,9 11,1 0,7 3,02 44,9 55,2 35,8 5,69 7,3 42,8 0,0 1490 1,8 3,5 0,9 0,68 0,0 0,0 0,0 0,0 - Nao
TB1.5 43,6 51,1 38,8 3,96 2,7 324 0,0 9,37 1,2 3,6 0,3 0,83 43,0 51,1 34,5 4,70 5,7 22,7 0,0 7,33 1,7 2,9 0,6 0,80 0,0 0,0 0,0 0,0 - Nao
TB1.6 39,0 45,6 29,1 5,24 2,0 14,5 0,0 4,71 1,9 6,5 09 1,50 - - - - - - - - - - - - 0000 0000 - Sim
TB1.7 36,7 43,6 31,0 3,92 6,0 26,6 0,0 8,65 1,6 3,2 0,6 0,75 - - - - - - - - - - - - 0000 00 0,0 - Nao
TB1.8 37,5459 29,8 4,87 9,7 594 0,0 20,11 1,7 5,3 0,0 1,52 - - - - - - - - - - - - 0000 00 0,0 - Nao
TB1.9 41,3 49,0 33,7 5,54 5,7 38,6 0,0 12,04 1,6 4,8 0,5 1,08 - - - - - - - - - - - - 081400 0,6 - Nao
TB1.21 32,6 38,5 26,6 4,49 3,1 20,9 0,0 6,65 2,1 49 0,6 1,23 - - - - - - - - - - - - 0000 00 0,0 - Nao
TB1.22 34,2 45,3 28,5 4,40 9,1 55,3 0,0 16,39 2,1 5,0 0,7 1,21 - - - - - - - - - - - - 0000 00 0,0 - Nao
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Tabela C.2 (Continuagao)

48 horas 1 semana

g <| 2
Forgas de extragdo Progressao Forcas de extragdo Progressdo em o 7 g a
Absorgao (%) Absorcgdo (%) |Capilaridade (%) | .| & | &
(daN) em garrafa (%) (daN) garrafa (%) 2 S
o S
z =
2, s
© O o o o o o O, E.
z z ¢ z z 2 = z & z z £ z z ¢ =z 2|z 2 28| F| &

<. s. =. =. =. =. s. =
= P 5 8|5 FE S8|EFE S5 F EES|REE E|lgEE sy g oeEsglm
9_ 5. §- -U & 5. 5. ,_U E-: §. 5- ’-U E‘ 5. 5 ,_U E‘ E. 5- ’-U E_: E. 5- ’-U & 5. 5. ’-U g 5‘ g g
® 3 & &|® 2 & &l|*® 3 5 &al ® B & &|® B3 o &|® B3 o°o &|® B3 ° a8l =%

S S S S =) S S|> 0o

=] o o o o o o -

TB1.23 26,9 32,9 18,5 4,49 13,764,7 0,0 17,98 3,3 7,6 1,1 1,98 - - - - - - - - - - - - 00000000 - Nio vV
TB1.24 33,6 40,2 26,9 4,14 3,8 27,0 0,0 7,83 2,7 85 1,3 2,02 - - - - - - - - - - - - 00000000 - Nao %
TB1.25 35,6 42,3 28,2 4,48 3,4 145 2,0 3,65 23 45 0,5 1,17 - - - - - - - - - - - - 00000000 - Nao %
TB1.26 29,2 43,4213 6,49 5.4 31,8 0,0 11,12 2,5 3,7 1,1 0,96 - - - - - - - - - - - - 00000000 - Nao %
TB1.27 29,7 36,9 19,1 5,14 8,8 68,4 0,0 19,73 34 7,9 0,9 2,59 - - - - - - - - - - - - 00000000 - Nao %
TC1 27,0 37,8 20,0 5,03 9,8 43,3 0,0 14,23 2,3 3,9 0,7 1,08 26,5 35,0 17,5 4,62 20,465,2 0,0 25,71 3,9 9,7 1,6 2,69 2,0 5,1 0,0 1,9 - Nio X
TC2 32,941,9254 5,12 4,8 26,8 0,0 9,22 1,5 3,2 0,5 0,85 30,7 36,8 23,3 4,75 17,298,9 0,0 30,15 3,9 9,2 1,7 2,06 0,0 0,0 0,0 0,0 - Nao X
TC3 25,437,0179 5,62 5,4 23,1 0,0 8,05 1,6 4,5 0,0 1,29 274 41,5 18,3 6,78 15,556,1 0,0 20,42 2,4 8,1 09 1,97 2,2 6,8 0,0 2,5 Sim Nao %
TC4 25,1 33,8 16,0 6,22 10,764,7 0,0 22,71 3,1 7.9 1,5 2,00 27,5 33,1 21,2 3,19 6,5 17,2 0,0 5,73 2,9 6,5 1,5 1,60 0,0 0,0 0,0 0,0 - Nio v
TCS 30,1 38,3 23,5 4,65 9,2 41,6 0,0 16,96 2,6 7,0 1,2 1,72 - - - - - - - - - - - - 00000000 - Nao %
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Tabela C.2 (Continuagdo)

48 horas 1 semana
2]
S| 5| g
Forcas de extragao Progressao Forgas de extragao Progressdo em 8 z ﬁ*
Absorcao (%) Absor¢ao (%) Capilaridade (% = 2 2
(daN) em garrafa (%) (daN) garrafa (%) apilaridade (%) | = =
z s
=X S
° o o o o o o ol * =.
z z ¢ = z ¢ z =z & = z ¢ z z 2 z z & = 2 928| F| &
=. S. s. s. . . 2. o
= P 5 8|5 FE S|EFE 85 §F E S|REE eE|lgEE sy g elEselw
E_ 5. §~ -U & 5. 5. ,_U E- §. 5- ’_U E‘ 5. § ,_U E‘ E. 5- ’-U E‘ E. 5- ’-U e‘ 5. 5. ’-U g 5‘ g g
® 3 & &|® 3 & &|*® 3 5 &al ® B3 & &|® 3 o &|°® B3 °o &|® B3 ° a8 =8|
= S ) ) = S S|> o
o o o o o o o -
TC3.1 27,6 33,6 24,1 2,42 4,8 21,9 0,0 7,84 2,2 3,8 1,3 0,74 31,0 38,9 25,6 4,70 9,0 59,2 0,0 17,00 2,8 4,2 1,5 0,93 0,0 0,0 0,0 0,0 - Nao
TC3.2 24,7 31,3 20,9 3,52 18,653,8 0,0 18,28 2,8 4,6 1,9 0,77 28,5 32,0 23,7 2,43 53 17,5 0,0 5,73 2,6 6,5 1,3 1,51 0,0 0,0 0,0 0,0 - Nio
TC3.3 28,134,519,3 4,19 2,9 189 0,0 597 1,6 3,1 0,3 0,90 30,0 38,4 17,4 6,06 13,060,8 0,0 21,73 2,9 10,8 0,3 2,77 0,0 0,0 0,0 0,0 - Nio
TC3.4 28,537,1229 4,23 3,0 11,0 0,0 4,02 1,1 2,0 0,5 0,44 28,4 33,7 21,3 4,02 9,8 44,0 0,0 14,79 2,7 7,6 0,8 1,75 0,0 0,0 0,0 0,0 - Nio
TD1.1 24,9323 20,2 3,39 2,8 17,2 0,0 5,52 2,8 6,0 1,7 1,35 - - - - - - - - - - - - 0000 00 00 Sim Nao
™2 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - Nao Niao
TD2 35,550,1 19,6 7,47 3,1 37,7 0,0 10,88 2,5 6,3 1,2 1,59 - - - - - - - - - - - - - - - - - Niao
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Tabela C.3. Detalhes dos tratamentos de rolhas naturais realizados a escala semi-industrial

g g 2
. 3 - s € g £ N © g | 2 g% g Z

o - B = =
g = g 2 E & T £ 5 -2 g a P EE 2% § =2 T OEE =% g 2
g = g 2 8 3 = 2z 8% & 2 = 2 Q9:F & 2 e =2Z @23 g 2
S e ® B = £ = £ = =~ 2 £ L B g e £ = s g =~ e
z : - 2 g c & a g : - % 3 E
-1 -3 -
=l =l =]

R1 AD 49x24 Superior L1 4000 H1 55 50 20 H2 20 Ambiente 10 - - -
TA1l AD 49x24 Superior L1 4000 Al 26 50 30 A2 121 50 30 - - - -
TA4 AD 49x24 Superior L1 4000 Al 28 50 30 A2 55 50 30 Gl 18 Ambiente 20
TA9 AD 49x24 Superior L1 4000 Al 55 50 30 - - - - Gl 18 Ambiente 20
TA10 AD 49x24 Superior L1 4000 A2 55 50 30 - - - - Gl 18 Ambiente 20
R2 AD 45X24 Superior L1 3000 Hl 50 50 15 H2 18 Ambiente 15 - - - -
TA41.2! AD 45X24 Superior L1 3000 Al 25 50 30 A2 50 50 30 Gl 15 Ambiente 20
TB1.23 AD 45X24 Superior Ll 3000 Bl 70 50 30 B2.15 60 50 30 - - - -
TC3.2 AD 45X24 Superior L1 3000 C3 60 50 30 - - - - - - - -
TC4 AD 45X24 Superior L1 3000 C5 60 50 30 - - - - - - - -

' — Antes da aplicagdo do 3° Produto foram aplicados 150 mL de 4gua, de forma faseada
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Tabela C.4. Resultados dos ensaios de engarrafamento em condi¢oes ambiente, de tratamentos de rolhas naturais realizados a escala semi-industrial

48 horas 1 semana
g sl 7
Forgas de extragdo Progressao FE Forgas de extragdo Progressdo em o @ g 4
Absorgao (%) Absorgdo (%) | Capilaridade (%) | 3. | §| &
(daN) em garrafa (%) (daN) garrafa (%) =) ©

= g

2 =

£ =S

e ) o o o w) w) Ol =8

g g g g g g g|7e| x| 8
z £ £ ilg 58 2|25 3 g 5 B :|lg 5 B |25 5zl 5 B ig3leglce
@ < B © o X B S o =% B © @ > 5 S o x  B = > & 5B ol @ ¥ 5 ol|lga&dl < g
E_ 5. 5- ,_U E_‘ é. 5- ,_U & 5. 5' ,_U & 5. 5- ,_U e_: E. E- ,_U e_‘ E. E- ,_U 9 5. 5. ’-U ::s 5‘ g %
® 3 & &|® B3 & &|®* 3 & &| ® S S 2| ® 8 & &|® 3 & &|l® 3 & &lg8| &%

S S S S ) ) &S0 ~

o o o o o o o -

R 24,2294 20,5 2,5 0,8 9,7 0,0 2,80 1,0 2,8 0,3 0,79 229 27,5 194 3,01 04 49 0,0 141 20 3,2 1,1 0,670,000,000,000,00 - Né&do -
TA1 27,4 34,6 21,6 4,03 14,6 64,2 0,0 24,61 2,3 6,8 0,3 2,67 31,7 444 23,77 6,63 2,5 11,7 0,0 3,99 2,3 4,1 1,2 0,820,000,000,000,00 - N&do *
TA4 22,8 31,5 18,7 3,47 5,9 65,1 0,0 18,72 1,0 1,9 0,5 0,39 19,7 25,0 12,0 4,05 9,5 73,5 0,0 21,07 4,7 14,8 1,4 3,78 0,00 0,00 0,000,00 - Sim X
TA9 30,9 40,6 25,7 3,89 4,8 50,0 0,0 14,42 1,0 2,6 0,0 0,89 29,2 354 21,8 3,97 6,8 61,6 0,0 17,70 2,4 5,6 0,6 1,250,000,000,000,00 - Sim X
TA10 23,7 30,7 19,9 3,04 2,9 10,4 0,0 438 1,6 45 0,2 1,19 23,0 27,1 17,4 3,83 4,7 10,6 0,0 4,10 3,0 59 1,3 1,440,000,000,000,00 - Sim X
R2 21,0 27,7 16,7 3,30 0,3 3,9 0,0 1,12 2,8 6,6 0,9 1,49 24,1 28,8 18,0 2,74 0,8 9,7 0,0 2,80 3,0 6,0 1,2 1,70 0,00 0,00 0,000,00 - Nao *
TA41.2 24,6 26,8 21,8 1,63 0,0 0,0 0,0 0,00 2,0 44 0,3 1,15 25,7 30,5 15,3 4,30 9,0 100,2 0,0 28,82 4,7 16,6 1,2 4,51 0,00 0,00 0,000,00 - Sim X
TB1.23 23,2 38,2 12,4 8,51 8,7 75,5 0,0 22,64 3,0 6,0 0,5 1,75 35,0 51,6 26,1 6,48 0,0 0,0 0,0 0,00 2,9 5,7 0,9 1,420,000,000,000,00 - Nao %
TC3.2 24,9 30,5 12,6 5,83 14,270,3 0,0 19,67 3,1 55 1,2 1,23 36,1 41,5 252 5722 14,5 86,5 0,0 28,20 7,0 35,7 1,4 9,52 0,00 0,00 0,000,00 - Nao X
TC4 32,1 38,7 25,3 3,62 5,1 30,3 0,0 9,97 1,9 3,6 0,0 1,09 34,6 442 27,6 441 7,8 246 0,0 592 3,8 82 1,4 2,060,000,000,000,00 - Na&do X
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Tabela C.5. Resultados dos ensaios de engarrafamento em condigoes forcadas, de tratamentos de rolhas naturais realizados a escala semi-industrial

Frio Estufa Congelador Termoliza¢io*
Forgas de extragdo Forgas de extragao Forcas de extragdo
Absor¢ao (%) Absorcao (%) Absorcao (%)
(daN) (daN) (daN)
=1
2
g
) o S S W) W) o
2 2 2 2 2 2
2z & £ Z|z2 § B f|z2 5 £ Z|lzg s B |2 & B ]2 &5 B =
o S =] o o 54 =] © o S = o o 54 = o o 54 =S o (o 54 = o
£ 5 & ¥®|g § &8 2|/ 5§ § 2®|8g 8 & T|®¥ 5 g |5 g g 7
” S o a =3 ° a ® 23 5 a ® 3 o o ® 5 S a ‘” S o a
Bl 31 31 al al Sl
] o o o ] o
R2 24,0 30,2 182 339 2,1 31 09 072 228 30,8 155 394 45 106 2,5 223 235 31,8 16,5 4,03 11,7 23,7 74 451
TA41.2 27,6 333 24,1 287 18 48 03 127 214 256 18,0 244 38 6,5 1,7 1,81 21,2 343 83 888 156 23,6 63 548
TB1.23 258 376 73 943 33 75 13 1,87 309 432 214 6,15 62 142 26 381 152 31,2 68 6,77 209 31,8 99 6,03
TC3.2 25,7 374 7,1 10,1226 7,1 0,6 1,73 28,1 342 16,2 562 69 196 29 540 26,0 464 10,8 11,38 26,1 37,3 13,2 7,83
TC4 34,7 414 258 401 1,7 28 08 0,60 24,6 329 184 4,03 7,2 150 29 3,50 31,6 356 269 299 229 30,7 13,8 5,03

Frio — Armazenamento a 3,6 °C
Estufa — Armazenamento a 37 °C

Congelador - Armazenamento a -18,5 °C

Termolizag¢do — Engarrafamento com o sistema garrafa/vinho a 60 °C e armazenamento a temperatura ambiente
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Tabela C.6. Detalhes dos tratamentos de rolhas Neutrocork® realizados a escala piloto

2 g g

= : 3 S: 2% Es| ¥ €% 3% T ¥ £: 3% T

: : b : :  EF Tt Sz f ZFf Tt Gz f E: i G

R1 PTK 44x24 L3 250 Fl1 12 Ambiente 20 - - - - - - - -
TA1l PTK 44x24 L2 250 Al 50 50 30 A2 125 50 30 - - - -
TA2 PTK 44x24 L2 250 Al 50 50 30 A2 145 50 30 - - - -
TA3 PTK 44x24 L2 250 Al 75 50 30 A2 125 50 30 - - - -
TA4 PTK 44x24 L2 250 Al 75 50 30 A2 150 50 30 - - - -
TAS PTK 44x24 L2 250 Al 100 50 30 - - - - Gl 10 Ambiente 20
TA6 PTK 44x24 L2 250 Al 75 50 30 - - - - Gl 10 Ambiente 20
TA7 PTK 44x24 L2 250 Al 75 50 30 - - - - Gl 15 Ambiente 20
TAS8 PTK 44x24 L2 250 Al 75 50 30 A2 25 50 30 Gl 15 Ambiente 20
TA9 PTK 44x24 L2 250 Al 50 50 30 A2 25 50 30 Gl 15 Ambiente 20
TD1 CHK 44x24 L2 150 D1 100 Ambiente 20 - - - - - - - -
TD2 CHK 44x24 L2 150 D2 100 Ambiente 20 - - - - - - - -
TD3 CHK 44x24 L1 150 D3 80 Ambiente 20 - - - - - - - -
TD4 CHK 44x24 L2 150 D4 100 Ambiente 20 - - - - - - - -
TD5 CHK 44x24 L1 150 D5 80 Ambiente 20 - - - - - - - -
TD6 CHK 44x24 L3 150 D6 80 Ambiente 20 - - - - - - - -
TD7 CHK 44x24 L3 150 D7 100 Ambiente 20 - - - - - - - -
TDS8 CHK 44x24 L1 100 D8 100 Ambiente 20 - - - - - - - -
TDS.1 CHK 44x24 L2 150 D8+G1 80+40 Ambiente 20 - - - - - - - -
TDS.2 CHK 44x24 L2 150 D&+Gl 66,7+33.3 Ambiente 20 - - - - - - - -
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Tabela C.6 (Continuagdo)

Tempo de rotacio

(min)

Temperatura

({9

Quantidade
(mL/ML)

3° Produto

o
=
Tempo de rotacio . =) . ' . . 2
“ E
(min) <
2
g
1 - 1 1 1 1 4
Temperatura E e
<
©0)
Quantidade ' 8 _ _ _ _ &
(mLMb)
2° Produto B A T I R B
Tempo de rotacio
f=3 (=3 (=3 (=3 (=3 (=3 (=3
A . v N Lagl o o o o N
min
Qo
Temperatura =
2|2 % |2 |% |3 |R
0 £
<
. 3./
Quantidade S | en =
Tl 2|z |2 |8 (%
(mL/ML) o @ 2|2
vy
5 8|2
o P2 le [Z |F |IF |5 |a
1° Produto £ 18 |5 L o =l A
A A |A
N° de rolhas IR IR (3|13 |3 |]
(o] (] [} [} (] (] [}
Lavagio R R T Bl Rl R el !
. < < < < < < <
Calibre IR IR B B B B R B R
T || || |T
<t < s s < < s
vlw |8 |8 |8 |8 |8
Ul E |2 | | |E |E |E
oy ~ < < < < <
A e R s [ (e B |
o - - N
Ensaio m M 2 m. M | &
g | |[F|E [E |5 |F
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Tabela C.7. Resultados dos ensaios de engarrafamento em condigoes ambiente, de tratamentos de rolhas Neutrocork® realizados a escala piloto

48 horas 1 semana

g < 2
Forgas de extragdo Progressao FE Forgas de extragdo Progressdo em o 2 g 2
Absorgao (%) Absorgio (%) | Capilaridade (%) | 2. | & | &
(daN) em garrafa (%) (daN) garrafa (%) = ©
= g
2 =
£ =S
e o ) o w) o o Ol E.
g g g g g g gzg| 7|8
z £ 2 2|z £ 2 Z|zg &8 2 2|z & 2 |z &2 £z & 8 2|z & E <288
> % 5§ o| & & 5 o >~ £ 5 o I >3 g © > & 5 ©° > % 5 o°| & ¥ 5 9lga| <& =
E_: 5. 5- ,_U e_‘ 5. 5- ,_U & 5. E- ,_U E_: 5. é‘ ,_U 9. 5. E- ,_U & 5. E- ,_U e_‘ 5. 5. ’-U :‘ 5. g %
® 3 & &|® & & &|® 2 & & " 3 & &|® 3 5 @&a|® 3 5 A" & & AR B3

S S S S S S S|~ © ~

o o o o o o o (3

R 21,824,418, 1,69 0,0 0,0 0,0 0,00 0,8 1,8 0,2 0,40 20,2 23,2 18,0 1,34 0,0 0,0 0,0 0,00 1,1 2,3 0,7 0,41 - - - - Néo -
TA1 26,7 29,5242 1,75 09 29 0,0 1,31 1,0 1,4 0,5 0,25 31,7 34,0 27,8 2,34 1,8 22,1 0,0 6,38 1,9 2,3 1,5 0,25 0,0 0,0 0,0 0,00 - Né&do %
TA2 279 35,6 23,5 3,10 2,2 49 0,0 2,31 1,3 3,4 0,5 0,71 33,6 40,5 27,5 3,97 0,0 0,0 0,0 0,00 1,9 22 1,3 024 - - - - - Sim X
TA3 31,2 35,2 24,5 3,26 2,1 9,1 0,0 2,77 1,2 1,6 0,7 0,28 35,7 50,3 29,5 557 1,6 9,6 0,0 3,18 2,1 62 1,1 1,32 - - - - - Sim X
TA4 28,2 31,9 22,1 3,16 0,0 0,0 0,0 0,00 1,3 1,6 09 0,23 35,1 41,0 27,6 3,83 0,0 0,0 0,0 0,00 1,7 2,3 14028 - - - - - Sim X
TAS 34,5 38,9 31,1 2,13 3,6 35,8 0,0 10,35 1,4 2,0 04 0,44 43,4 48,6 356 3,66 05 6,0 0,0 1,73 1,7 24 1,1 035 - - - - - Sim X
TA6 27,3 30,4 23,6 2,29 3,6 42,8 0,0 12,35 2,2 6,4 1,1 1,60 37,5 43,8 32,7 3,14 0,0 0,0 0,0 0,00 2,1 3,4 1,6 0,45 0,0 0,0 0,0 0,00 - Né&do %
TA7 32,3 37,127,1 280 0,6 46 00 1,46 1,5 1,7 1,1 0,17 37,0 41,1 32,1 2,27 0,0 0,0 0,0 0,00 1,9 3,1 14045 - - - - - Néo X
TA8 30,8 35,3 24,6 3,07 0,8 2,6 0,0 1,19 1,4 19 1,0 0,25 33,8 40,5 29,3 3,06 0,5 59 00 1,71 14 2,0 1,1 0,29 - - - - - Sim X
TA9 28,7 33,0 22,3 3,06 0,2 29 0,0 0,83 1,3 2,2 0,5 0,38 30,9 369 26,2 328 1,0 7,0 0,0 241 2,1 28 1,8 033 - - - - - Sim X
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Tabela C.7 (Continuagdo)

48 horas 1 semana

g 2| g
Forgas de extragdo Progressao FE Forgas de extragao Progressdo em o 2 g 4
Absorgao (%) Absorgio (%) | Capilaridade (%) | 2. | & | &
(daN) em garrafa (%) (daN) garrafa (%) = ©
= g
2 =
£ =8
e ) o w) o w) w) Ol E.
g g g g g g g|Fe| »| 8
z £ 2 2|z £ 8 2|2z £ 2 2|z & B Z|z £ 8 2|z £ & 2|z B E 2Bl 2|8
@ £ 5 ©° o 5 B o o % 5 © @ = ] o ) © o % 5 © > & 5 ©° Sal = s
9_ 5. é- ,_U e_‘ 5. é- ,_U E_‘ §. §~ ,_U & §. § ;.U 8_‘ E. §~ ,_U 8_‘ é. §~ ,_U & 5. 5. ’-U ::s 5‘ g g
® 5 0o _‘é’_ R S g. =2 2 8 fé’_ ® S S §. ® 3 & &|® 8 & &|® 3 & & S8 B

I~ o5 o5 o5 ) ) S|~ © ~

o o o o o o =] -

TD3 51,4 55,8 44,4 3,22 1,0 34 0,0 1,11 0,6 1,3 0,2 0,35 - - - - - - - - - - - - - - - Sim X
TDS 46,1 52,8 39,8 3,44 24 43 0,0 1,51 0,6 0,8 0,0 0,25 - - - - - - - - S - Sim X
TD6 39,1 424 31,52,71 29 48 0,0 1,11 0,8 1,4 0,2 0,37 - - - - - - - - S - Sim X
TD7 41,7 48,7 37,6 3,41 2,5 5,7 0,0 1,53 1,1 3,0 0,3 0,67 - - - - - - - - S - Sim X
TD8 33,7 38,1 28,9 2,64 34 5,0 1,8 099 0,8 1,5 0,3 0,32 - - - - - - - - S - Nio X
TDS8.1 27,7 30,0 24,9 1,44 3,0 48 0,0 1,11 0,7 09 0,3 0,15 - - - - - - - - S - Sim X
TDS8.2 32,2 37,2222 4,05 - - - - - - - - - - - - - - - - T - Sim X
TD8.3 24,3 26,8 21,5 1,38 2,5 44 0,0 1,25 1,1 1,3 0,7 0,20 36,1 51,1 288 6,41 0,0 0,0 0,0 0,00 1,3 2,0 09 030 - - - - - Nio X
TD8.4 20,8 23,0 19,2 1,02 1,3 3,0 0,0 1,29 1,2 14 09 0,13 - - - - - - - - S - Nio v
TD9 44,2 50,7 38,7 2,89 0,8 10,1 0,0 2,92 1,7 2,8 1,0 0,58 - - - - - - - - S - Nio X%
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Tabela C.7 (Continuagdo)

48 horas 1 semana

g 2| g
Forgas de extragdo Progressao FE Forgas de extragao Progressdo em o 2 g 4
Absorgao (%) Absorgio (%) | Capilaridade (%) | 2. | & | &
(daN) em garrafa (%) (daN) garrafa (%) = ©
= g
2 =
£ =S
e ) o w) o w) w) o) = i E.
z =z & z =z 2 z z & =z z £ z =z 2 z z & =z z 2|88 7| 8

s. . =. . =. =. = c
= ¥ E 3|58 EE B2 F 525 §F 8 B|EFE g2y E sy CE gl
9_ é. §~ ,_U e_‘ §. §~ ,_U E_‘ §. §~ ,_u & §. E ;.U 8_‘ é. 5- ,_U 8_‘ é. 5- ,_U & 5. 5. ’-U ::s 5‘ g %
® 5 & a|l® 8 & &|®= g & &} ® o o 2| ® 8 & &a|® B8 & &a|l® &8 & & S8 B

S S S S ) ) S|~ © ~

o o o o o o =] -

TD9.1 38,9 48,4 34,0 3,98 0,0 0,0 0,0 0,00 1,1 1,7 0,5 0,30 - - - - - - - - - - - - - - - Nio X
TD9.2 47,0 53,1 42,8 3,11 0,0 0,0 0,0 0,00 09 1,2 0,6 0,14 - - - - - - - - S - Sim X
TE1 41,7 47,4 37,0 3,36 2,4 17,5 0,0 5,76 1,3 2,3 0,8 0,45 - - - - - - - - S - Sim X
- - - - - - - - T - Sim X

TE2 37,2 43,2 29,4 4,26

0,0 0,0 0,0 0,00

1,0 1,4 0,5 0,26
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Tabela C.8. Detalhes dos tratamentos de rolhas Neutrocork® realizados a escala semi-industrial

Tempo de rotacio

(min)

Temperatura

0)

Quantidade
(mL/ML)

3° Produto

Tempo de rotacio

(min)

Temperatura

(W)

Quantidade
(mL M rv

2° Produto

Ambiente 20

20

Gl

Ambiente 20

20

Gl

Tempo de rotacio

(min)

Temperatura

0

Quantidade
(mL/ML)

1° Produto

Ambiente 20

12

Fl1

Ambiente 20

12

Fl1

30

50

533

D8

30

50

533

D8

N° de rolhas

Lavagio

Calibre

Ul

5000

L1

44x24

AD

5000

L1

44x24

AD

5000

L1

44x24

AD

5000

L1

44x24

AD

Ensaio

R1

R2

TD8.41

TDS8.42

Tabela C.9. Resultados dos ensaios de engarrafamento em condi¢des ambiente, de tratamentos de rolhas naturais realizados a escala semi-industrial

Testado na proxima fase?

Visual

Problema?

Sensorial

# em relagdo a
Referéncia?

Capilaridade (%)

Desvio Padrao
Minimo
Maximo

Média

1 semana

Absorcao (%)

Desvio Padrao
Minimo
Maximo

Média

Progressdo em

garrafa (%)

Desvio Padrao
Minimo
Maximo

Média

FE Forgas de extragdo

(daN)

Desvio Padrao

Minimo

Maximo

Média

48 horas

Absorcao (%)

Desvio Padrao
Minimo
Maximo

Média

Progressao

em garrafa (%)

Desvio Padrao
Minimo
Maximo

Média

Forgas de extragdo

(daN)

Desvio Padrao
Minimo
Maximo

Média

Ensaio

Nao

0,7 0,41

2,3

244 180 1,69 00 00 00 000 08 1,8 02 040 202 232 18,0 1,34 00 00 00 0,00

21,8

R1

Nao

0,21

0,7

14

338 18,9 427 0,0 0,0 0,0 000 06 1,0 02 023 277 34,2 21,7 384 0,0 00 00 0,00

24,0

R2

Sim

21,2 174 1,24 02 22 0,0 0,64 1,0 1,5 04 030 260 33,5 19,9 4,07 0,0 00 00 0,00 L2 20 09 030

19,6

TD8.41

Sim

19,7 21,6 182 1,05 0,0 00 00 000 07 1,5 02 024 219 23,9 18,9 1,55 3,1 10,8 0,0 2,91 2 27 06 052

TD8.42
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Tabela C.10. Resultados dos ensaios de engarrafamento em condigoes forcadas, de tratamentos de rolhas Neutrocork® realizados a escala semi-industrial

Frio Estufa Congelador Termolizacio
Forgas de extragdo Forgas de extragao Forgas de extragdo
Absorcao (%) Absorcao (%) Absorcao (%)
(daN) (daN) (daN)
=1
2
g
) o) w) S o o o
2 2 2 2 2 2
= & £ Z|z § E Z|z2 § £ Z|z 5 £ i|lz 58 B 2]z & & :
19 54 = o - 54 =] o ) 54 =] © ) S = o 1) S = o o 54 = o
® S 5 = =3 ° = 23 ° = ® 2 o = © S o = ® S o =
= sh o o e e
o o o ] o ]
R2 26,6 339 222 338 08 13 04 026 203 257 185 220 23 45 14 095 239 303 19,5 3,37 23,0 262 19,8 2,00
TD8.42 23,1 253 20,3 1,51 05 09 02 024 181 206 16,1 142 22 37 16 0,62 21,9 258 19,9 1,78 21,9 24,0 20,0 1,38

Frio — Armazenamento a 4,4 °C

Estufa — Armazenamento a 37 °C

Congelador - Armazenamento a -18,8 °C
Termoliza¢do — Engarrafamento com o sistema garrafa/vinho a 60 °C e armazenamento a temperatura ambiente
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Tabela C.11. Resultados do ensaio de vedagdo em tubo do teste TD8.42, realizado a escala semi-industrial em rolhas Neutrocork®

Pressao (bar)

N
)]
-
)]
N

11,7

10,2

4,9

. 9,5
Migragao (mm)

3,8

9,1

3,3

6,4

Meédia 5,9

O O O O O O O O O o o O @
S| O O O O O O o o o o ©
O O O O O O O O O O O O -
S| O O O O O O o o o o ©

Desvio padrao 4,18
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Anexo D — Dados de temperatura e humidade obtidos pela sonda

—@— Sonda ® Tambor

20
19,9 (]
19,8
19,7 (]
19,6
19,5 (]
194 ©
19,3
19,2
19,1
19

Temperatura (°C)

0 5 10 15 20 25
Tempo (min)

Figura D.1. Medi¢do da temperatura, pelo tambor e pela sonda, do tambor ao longo do teste TA41.1 (rolhas

naturais, a escala piloto)

65
64
63
62

61

Humidade relativa (%)

60

59
0 5 10 15 20 25

Tempo (min)

Figura D.2. Variagdo da humidade relativa no tambor ao longo do teste TAI.1 (rolhas naturais, a escala piloto)
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—@— Sonda ® Tambor

19,5

19

Temperatura (°C)

17,5

17

16,5
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Tempo (min)

Figura D.3. Medi¢do da temperatura, pelo tambor e pela sonda, do tambor ao longo do teste TA41.2 (rolhas

naturais, a escala piloto)

95,5
95
94,5
94
93,5
93

92,5

Humidade relativa (%)

92
91,5

91
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Tempo (min)

Figura D.4. Varia¢do da humidade relativa no tambor ao longo do teste TA41.2 (rolhas naturais, a escala piloto)
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—@— Sonda ® Tambor

20,4
20,2 °
20
19,8 °

19,6 (]

Temperatura (°C)

19,4
192 ©

19
0 5 10 15 20 25

Tempo (min)

Figura D.5. Medic¢do da temperatura, pelo tambor e pela sonda, do tambor ao longo do teste TA42.1 (rolhas

naturais, a escala piloto)

59
58,5
58
57,5

57

Humidade relativa (%)

56,5
56
55,5

55
0 5 10 15 20 25

Tempo (min)

Figura D.6. Varia¢do da humidade relativa no tambor ao longo do teste TA42.1 (rolhas naturais, a escala piloto)
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—@— Sonda ® Tambor

21

20,5

[\
[«

19,5

Temperatura (°C)
o

_

o

[
@

E}

—_
[ee}

17,5
0 5 10 15 20 25

Tempo (min)
Figura D.7. Medi¢do da temperatura, pelo tambor e pela sonda, do tambor ao longo do teste TA42.2 (rolhas
naturais, a escala piloto)
100
95
90
85

80

Humidade relativa (%)

75

70
10 15 20 25

Tempo (min)

(e}
(O]

Figura D.8. Variacdo da humidade relativa no tambor ao longo do teste TA42.2 (rolhas naturais, a escala piloto)
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Anexo E — Area superficial de rolhas de diferentes calibres

A érea superficial das rolhas naturais e microaglomeradas chanfradas foi aproximada a

area superficial de um cilindro.

Area superficial de rolhas de calibre 44x24 (mm)

Area superficial da rolha = 2 X Area Circulo + Area superficie lateral &
Area superficial da rolha = 2 X m X Raio? + 2 X w X Raio X Comprimento

Areatotal =2 Xt x 122 + 2 X w X 12 X 44 = 4222,3 mm?

Area superficial de rolhas de calibre 45x24 (mm)

Area superficial da rolha = 2 X Area Circulo + Area superficie lateral &
Area superficial da rolha = 2 X m X Raio? + 2 X w X Raio X Comprimento

Areatotal =2 X m x 122 + 2 X T X 12 X 45 = 4297,7 mm?

Area superficial de rolhas de calibre 49x24 (mm)

Area superficial da rolha = 2 X Area Circulo + Area superficie lateral &
Area superficial da rolha = 2 x X Raio? + 2 X w X Raio X Comprimento «

Areatotal =2 xm x 122 + 2 X T X 12 X 49 = 4599,3 mm?

As razoes das areas foram utilizadas para calcular as quantidades aproximadas de

formulacdes definidas para um determinado calibre.

4222,3
4599,3

Razao da area superficial entre rolhas de calibre 44x24 e 49x24 = = 0,918

)

4599,3

Razao da area superficial entre rolhas de calibre 45x24 e 49x24 = = 0,934
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