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O desenvolvimento de produtos com cortica aglomerada é uma estratégia muito
vantajosa no que respeita a reutilizagdo de residuos de cortica produzidos
durante o processo de producdo de rolhas naturais, havendo uma grande
variedade de produtos disponiveis, como as rolhas microaglomeradas.
Atualmente, a Amorim Top Series visa o desenvolvimento de solucdes
inovadoras que respondam as necessidades e as tendéncias do mercado, isto
€, solucdes que permitam atingir um elevado nivel de sustentabilidade. A
utilizac&o de recursos naturais, como 6leo de girassol ou ricinio, para a producéo
de aglomerantes com contetdo natural elevado € uma boa alternativa para a
eliminacdo de aglomerantes de poliuretano (PU) sintetizados com polidis
derivadas do petrdleo.

Neste contexto o presente trabalho teve como primeiro objetivo a otimiza¢éo do
produto Neutrotop Standard, tendo sido realizados varios testes de controlo de
qualidade, para selecionar o melhor conjunto de caracteristicas (como o calibre
ou o tratamento superficie das rolhas) para melhorar a vedacéo das rolhas.

O segundo objetivo consistiu na caracterizacdo detalhada de varios
aglomerantes (trés aglomerantes de origem natural, dois aglomerantes ja
utilizados na empresa e oito aglomerantes alternativos aos de referéncia,
sintetizados com diisocianato de tolueno (TDI)). A caracterizacdo dos
aglomerantes foi feita usando filmes, tendo sido realizada uma analise da
variagdo de massa e volume, durante cinco semanas, com filmes himidos
(submersos em frascos com uma solucdo etandlica 50 % (v/v)) e filmes secos
(deixados na estufa durante 24 horas). Esta caracterizac@o permitiu a avaliagdo
da estabilidade das colas em contacto com uma solucdo com uma elevada
percentagem de etanol que permite simular o contacto com bebidas
espirituosas. Foi também produzido e validado um novo produto “Neutrotop Bio”.
Quanto a otimizac¢é@o do produto standard, os melhores resultados, em todos os
testes realizados, foram conseguidos com o aumento do calibre, mais
especificamente de um didmetro de 19.5 mm para 19.7 mm. Com o aumento do
didmetro das rolhas, conseguiu-se encontrar uma solucdo com melhor
capacidade de vedagéo, em comparac¢do com o produto atual.

No gue respeita a caracterizacdo dos aglomerantes, obtiveram-se resultados
favoraveis, em filme, para os trés aglomerantes de base biolégica testados, que
demonstraram uma boa estabilidade em contacto com a solugéo de etanol, tanto
a nivel de variacdo de massa como a nivel dimensional. Para além do estudo
em filmes, os aglomerantes também foram testados na producgdo de rolhas,
realizando-se varios testes de controlo de qualidade (testes de densidade,
absorcéo e envelhecimento) para validacdo do produto Neutrotop Bio.

Este novo produto apresenta caracteristicas semelhantes ao produto standard
da empresa e, cumpriu as especificacdes necessarias para aprovagcao nos
varios testes de qualidade.
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The development of products with agglomerated cork is an advantageous
strategy regarding the reuse of cork wastes produced during the production
process of natural corks, with a wide variety of products available, such as micro-
agglomerated stoppers.

Currently, Amorim Top Series aims to develop solutions that respond to the
trends of the market, such as, solutions that allow reaching a high level of
sustainability. The conversion of natural resources, such as sunflower oil or
castor oil, to produce binders with a high natural content is a promising
alternative solution for replacing polyurethane (PU) binders synthesized with
petroleum-derived polyols.

In this context, the first objective of the present work was the optimization of the
Neutrotop Standard product, where several quality control tests were carried out,
to select the best set of characteristics (such as the caliber or the surface
treatment of the stoppers) to improve the sealing of the micro-agglomerated
stoppers.

The second objective was the characterization of several binders (three bio-
based binders, two binders already used in the company and eight alternative
binders, in respect to the reference ones, synthesized with toluene diisocyanate
(TDI)). The characterization of the binders was made on films, following an
analysis of the variation of mass and volume, for five weeks, on wet films
(submerged in flasks with 50% (v/v) EtOH solution) and dry films (left in the oven
for 24 hours). This characterization allowed the evaluation of the stability of the
glues in contact with a solution with a high percentage of ethanol that allows
simulating the contact with spirits. Then, a new product, “Neutrotop Bio” was also
produced and validated.

As for the optimization of the standard product, the best results, were achieved
with the increase of the caliber, more specifically from a diameter of 19.5 mm to
19.7 mm. With the increase in the diameter of the stoppers, it was possible to
find a solution with superior sealing ability, compared to the current product.
Regarding the characterization of the binders, in the form of film, favorable
results were obtained, for the three bio-based binders tested, which
demonstrated better stability in contact with the ethanolic solution, both in terms
of mass variation and dimensional level. In addition, the binders were also tested
in the production of stoppers, being carried out several quality tests (density,
absorption, and aging tests) to validate the Neutrotop Bio product.

This new product, has characteristics similar to the company's standard product
and fulfils the necessary specifications for approval in the various quality tests.
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1. Contextualizagdo

A crescente consciencializacdo do consumidor, as politicas governamentais e as tendéncias
ecoldgicas mundiais estdo a impulsionar a indudstria no sentido de oferecer alternativas as atuais
solucbes do mercado e que passam, normalmente, pela reciclagem, entre outras solucGes
ecologicamente ‘amigas do Ambiente’. As rolhas de cortica 100% naturais ja oferecem todas estas
qualidades e, adicionalmente, todos os subprodutos obtidos na sua producdo sdo reaproveitados ou
reutilizados. Por exemplo, o granulado de cortica € um subproduto da producédo de rolhas naturais
que é usado para a producdo de isolamentos, revestimentos e rolhas aglomeradas.

No grupo Amorim, para além das rolhas naturais, sdo produzidos varios tipos de produtos
microaglomerados. Um exemplo é o Neutrocork, um produto microaglomerado para vinhos de
consumo rapido que consegue uma conciliacdo favoravel entre os fatores preco e desempenho; e,
ainda, as rolhas Neutrotop, que sdo produtos recomendados para a vedacao de bebidas espirituosas.

A Amorim Top Series (ATS), bem como todo o grupo Amorim, est4 constantemente a procura
de novas solucdes, ou solugdes melhoradas, que respondam as necessidades e as tendéncias do
mercado nomeadamente, solucbes inovadores que permitam atingir um elevado nivel de
sustentabilidade, sendo a remocao de aglomerantes de poliuretano derivadas do petréleo, uma
estratégia importante na producao de rolhas microaglomeradas. Um dos principais desafios consiste
no desenvolvimento de rolhas microaglomeradas produzidas com aglomerantes de base natural,
derivados exclusivamente de fontes renovaveis ou biodegradaveis elevando, assim, o conteido
natural das rolhas. Para além do desenvolvimento de novos produtos naturais e, tendo em conta a
elevada procura de um excelente desempenho dos produtos ja oferecidos pela ATS, é necessario
desenvolver solucdes otimizadas dos produtos existentes, como o Neutrotop, com o intuito de reduzir
0 impacto do elevado teor de etanol presente nas bebidas espirituosas no desempenho das rolhas.

Neste contexto, esta dissertagdo encontra-se dividida de acordo com dois objetivos distintos. O
primeiro objetivo centrou-se na otimizacdo do produto Neutrotop Standard, onde se realizou uma
analise deste produto, estudando o impacto dos varios parametros processuais nas propriedades das
rolhas, nomeadamente diferentes calibres, acabamentos e ainda tratamentos de superficie, para
analisar qual o conjunto ideal das caracteristicas que melhor se adequam, para garantir uma vedagao
correta das rolhas. Foi também realizado um estudo da estabilidade dimensional de rolhas retiradas
da producéo, com o intuito de verificar o comportamento destas rolhas ao longo do tempo, nas
condi¢Oes normais, prévias ao engarrafamento.

O segundo objetivo desta dissertagdo consistiu no estudo e caracterizagdo de varios aglomerantes,
para o desenvolvimento de um novo produto NTTop Bio, com vista a aumentar o contetdo natural
das rolhas e ainda eliminar a utilizag&o de aglomerantes de poliuretano derivados do petréleo na sua
producdo. Para além do estudo destes aglomerantes de base natural, foram também estudados
aglomerantes alternativos, sintetizados com diisocianato de tolueno (TDI), para, posteriormente,
selecionar o que apresenta melhores propriedades. Por Gltimo, foram realizados varios ensaios de
qualidade e validacéo do produto, para avaliar o comportamento dos aglomerantes de origem natural
em rolhas microaglomeradas produzidas na moldadora piloto.

Normalmente, existem varias designacdes para substancias que tem como fungdo unir e
consolidar materiais, como aglomerante, cola, adesivo, resina, entre outros. Assim, a partir deste
ponto, todos os aglomerantes mencionados anteriormente vdo ser denominados por “colas”. A
designagdo de “cola Bio” presente nesta dissertagdo, corresponde a colas com um contetdo natural
elevado, obtidas por exemplo a partir de 6leos vegetais.




A dissertacdo encontra-se organizada em quatro capitulos, sendo que, no primeiro, sdo descritos
os fundamentos tedricos relevantes para a compreensdo do trabalho desenvolvido; no segundo, séo
apresentados 0s materiais e os métodos utilizados na execucdo do trabalho; no terceiro, sdo descritos
e discutidos os resultados obtidos; e, por fim, no ultimo capitulo, sdo sumariadas as principais
conclusdes do estudo efetuado e apresentadas propostas de trabalho futuro.

1.1. Apresentacao da Empresa

Considerado como lider mundial no setor da cortica, 0 Grupo Amorim é uma das maiores e mais
empreendedoras multinacionais de origem portuguesa, sob o lema ‘“Nem um s6 mercado, nem um s6
cliente, nem uma s6 divisa, nem um s6 produto” e com a missdo de acrescentar valor a cortica, de
forma competitiva, diferenciada e inovadora, em perfeita harmonia com a Natureza.

O Grupo Amorim conhece a cortica como ninguém, contribuindo para a inovagdo e para a
economia nacional de forma singular [1]. Detém um portfélio de solu¢Bes que esta presente em
diversos mercados e abrange vastas areas, como o imobiliario e o turismo. Assim, a cortiga tem
conquistado distintas industrias, como € o caso da indUstria aeroespacial e dos transportes de ultima
geracgdo, com solugdes de alta eficiéncia e versatilidade, sendo a indUstria rolheira a mais tradicional
cujo setor principal é a producéo de rolhas naturais.

Com 150 anos de histéria, 0 Grupo Amorim é um exemplo Gnico de economia verde, viabilizando
a cortica de forma singular e, consequentemente, a conservagdo do montado de sobro. Desde o inicio,
0 Grupo visualizou o potencial infinito desta matéria-prima 100% natural, transformando-a em objeto
de eleicdo, no contexto de uma sociedade informada e desperta para os problemas ambientais que
advém das suas opgdes.

A Amorim ¢ responsavel por 35% do mercado mundial de cortica e assenta num forte
investimento em I&D, usando tecnologias avangadas (como as premiadas NDtech e ROSA),
possibilitando uma producéo elevada, que ultrapassa os 5 mil milhdes de rolhas por ano [2].

1.1.1. Amorim Top Series

Fundada em 2010 e dedicada & producéo de bar tops (rolhas com cépsula acoplada), a Amorim
Top Series ¢ uma unidade especializada, para as mais valorizadas marcas, que, simultaneamente,
oferece um design diferenciador. Estas rolhas capsuladas sdo o melhor e mais prestigiante vedante
natural, testado e recomendado para bebidas licorosas ou espirituosas conceituadas. Além de
possuirem todas as caracteristicas da cortica em termos de performance técnica, tém a vantagem de
permitir uma reutilizacdo fécil, uma mais-valia para garrafas cujo contetdo néo é consumido de uma
sO vez. Alguns exemplos dos bar tops mais inovadores na producdo da ATS sdo as Sense Stops,
capsulas que contém medalhas com diversos cheiros impregnados, e as Tap Series, que com 0 USO
da tecnologia NFC (Near Field Communication), as capsulas fornecem ao consumidor informacoes
exclusivas, através de um link para uma pagina na internet, como data de producdo ou nimero de
série [2].

Disponivel para quatro segmentos de mercado distintos — Prestige, Elegance, Premium e Classic
Value (Figura 1.1), a ATS exporta para mais de 100 paises em todo 0 mundo, e esta na vanguarda da
tecnologia e da sustentabilidade, disponibilizando, ao seu cliente, um aconselhamento técnico
personalizado e um servigo de prototipagem de referéncia.




O segmento Classic Value oferece capsulas simples, sem personalizagcdo, com um preco
competitivo, sendo estas as capsulas mais basicas, tendo, contudo, sempre presente uma variedade
de cor e formato. No segmento Premium, existe uma melhoria, comparativamente ao segmento
anterior, que consiste na personalizacdo das capsulas, com altos e baixos-relevos, gravacdo a laser
ou por tampografia. Relativamente ao segmento Elegance, os materiais usados para a criacdo das
capsulas sdo a ceramica, a madeira, 0 metal ou, ainda, o plastico metalizado. Com cépsulas
desenvolvidas a partir de matérias nobres e metais preciosos, a Top Series Prestige possibilita uma
diferenciacdo elevada do seu portefélio. Com garantia de um design dnico, os produtos sao
diferenciadores e elegantes.

—

&

Prestige Elegance Premium Classic Value

Figura 1.1 - Rolhas capsuladas produzidas na ATS [2].







2. Introducgdo

2.1. O Sobreiro e a Cortica

O sobreiro (Quercus Suber L) pertence a um subgrupo no qual estdo incluidas mais de 600
espécies de desenvolvimento lento, com origem na Bacia Mediterrania. Com um tempo de vida de
200 anos, o0 sobreiro necessita de um conjunto de condicdes ideais ao seu crescimento, que afetam
diretamente a qualidade da cortica [3]. Assim, esta arvore requer uma elevada quantidade de luz solar
e uma combinacédo de baixa precipitagdo com uma humidade elevada. Por ser uma é&rvore de grande
longevidade, o sobreiro promove o armazenamento de carbono durante longos periodos, tornando o
montado num aliado ao combate das emissdes de gases com efeito de estufa, conseguindo absorver
14.7 toneladas de carbono por hectare. Considerado como a segunda espécie florestal dominante em
Portugal, o sobreiro é capaz de prevenir a degradagdo dos solos, combater a desertificagdo e gerar
altos niveis de biodiversidade [4].

O sobreiro apresenta um tronco largo, com ramos que crescem horizontalmente, a poucos metros
acima do solo, e que, posteriormente, ddo origem a novos ramos que crescem profusamente. E
caracterizado por trés areas distintas: o xilema, parte mais central, seguido de uma casca interna e,
por fim, a cortiga (Figura 2.1). O xilema representa a maior parte do volume do sobreiro e ndo tem
grandes diferencas das restantes arvores. A casca interna é composta, maioritariamente, por floema
que corresponde a uma camada fina, de cor escura, presente em volta do xilema. Por ultimo, a cortiga
corresponde a camada exterior do tronco, também conhecido como a casca externa do sobreiro [4].

Apesar de ser uma arvore de folha persistente, o sobreiro ndo cresce durante todo o ano. No
inverno, o crescimento é reduzido, devido as baixas temperaturas, ndo havendo formagéao de xilema.
No inicio da primavera, com o aumento da temperatura, 0 crescimento recomeca. Assim, as
diferencas, na cortica, entre a camada primavera/verdo e a camada outono/inverno sao visiveis no
felogénio, sendo que as linhas mais escuras se formam nos meses de inverno e, nos meses de verao,
as linhas sdo mais claras. Esta diferenca no crescimento é usada para determinar a idade exata do
sobreiro [5].

Xilema

Casca Interna

Cortica

Figura 2.1 - Secgdo transversal do troco do sobreiro [4].

Com uma area mundial de 2.123 mil hectares, 0 montado é crucial tanto para a economia como
para a ecologia de varios paises do Mediterranio entre os quais, Portugal, que retine 34 % desta area
mundial, o que corresponde a 720 mil hectares [6]. Neste caso, 0 montado é um ecossistema
particular, caracteristico da regido do Alentejo, sendo abrigo de mais de 160 espécies de aves, 37
espécies de mamiferos e de 24 répteis e anfibios, alguns deles em perigo de extinc¢ao; e detém, ainda
uma elevada diversidade de outras plantas, existindo cerca de 135 espécies distintas por cada 1000
m?, com fins aromaticos, culinarios e medicinais [3].




Numa plantacéo de sobreiros, o principal objetivo é a quantidade e qualidade da cortica, para ser
possivel obter um elevado rendimento; isto, porque a cortica € uma matéria-prima com uma ampla
variedade de aplicacBes em varios setores, como é o caso da industria vinicola. Como mencionado,
a cortica € o nome que € normalmente usado para designar a casca do sobreiro, que € uma camada
protetora e atua como a epiderme da arvore.

A cortica € um tecido vegetal formado por células microscépicas, com a forma de poliedros,
encaixadas entre elas e preenchidas com um gas semelhante ao ar. Cada célula pode medir entre 10
e 50 milésimos de milimetro, e cada centimetro cubico de cortica contém cerca de 40 milhdes de
células, que se apresentam em fiadas perpendiculares ao tronco do sobreiro [4]. Idéntica a um prisma
hexagonal com aproximadamente 14 faces, a organizagdo celular da cortica aparenta semelhancas
com um favo de mel (as células agrupam-se numa estrutura alveolar caracteristica), como se pode
verificar na Figura 2.2 [3].

Figura 2.2 - Aspeto da cortica observada no microscopio [3].

A composicdo quimica da cortica inclui dois tipos de componentes, estruturais e ndo-estruturais
[7]. Os componentes estruturais da cortica sdo a suberina, a lenhina e os polissacarideos, que sdo
macromoléculas de natureza polimérica e representam cerca de 85% (m/m) da sua constituigdo. A
abundancia destes componentes € relativa e pode variar consoante a origem geografica do sobreiro,
as condicdes climéticas, as dimensdes da arvore, a idade e as condig¢des de crescimento [8].

A suberina representa cerca de 50 % (m/m) do total dos componentes da parede celular da cortica
e é constituida por uma mistura de mondémeros alifaticos de cadeias longas, cujo tamanho varia entre
16 e 26 carbonos. Os mondmeros da suberina (Figura 2.3) sdo normalmente diacidos, hidroxiécidos,
glicerol e também alguns compostos aromaticos, como o &cido ferdlico, e sdo obtidos por
despolimerizagdo da suberina, realizada quando ocorre quebra de ligagdes éster, durante a sua
hidrélise. Contudo, a estrutura da suberina ainda ndo é totalmente conhecida [9].
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Figura 2.3 - Mondémeros da suberina. [A] glicerol [B] didcido (dcido octadec-9-eno-1,18-didico) [C] hidroxidcido (dcido 18-
hidroxioctadec-9-endico), e [D] dcido fertlico. Adaptado de [7]

A lenhina é um polimero aromatico reticulado, que representa entre 20 e 25 % (m/m) da parede
celular sendo, assim, o segundo componente mais importante da cortica. A sua formagéo ocorre
através da polimerizacdo de trés monomeros distintos, o alcool p-hidroxicinamilico, o alcool
coniferilico e o &lcool sinapilico, como € ilustrado na Figura 2.4 [7].
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Figura 2.4 - Mondémeros da lenhina. [A] dlcool p-hidroxicinamilico [B] dlcool sinapilico, e [C] dlcool coniferilico.
Adaptado de [7]

Relativamente aos polissacarideos, estes sdo constituidos maioritariamente por celulose e
hemiceluloses e, representam cerca de 20 % (m/m) da cortica. A celulose € um polimero linear
constituido por unidades de glucose ligadas entre si através de ligagGes B-1,4-glicosidicas, cujas
cadeias estdo alinhadas paralelamente umas as outras, formando uma estrutura densa e compacta [7].
Comparadas com a celulose, as hemiceluloses sdo heteropolimeros ramificados, amorfos e mais
reativos, e englobam compostos com diferentes composicGes quimicas e diferentes estruturas
moleculares (ex. pentoses, hexoses e acidos uranicos).

Os componentes estruturais atrds mencionados conferem rigidez as células da cortica e ndo podem
ser removidos sem comprometer a integridade da sua estrutura.

A restante fracdo da cortica, 15% (m/m), € respeitante aos componentes ndo estruturais,
maioritariamente componentes extrataveis € componentes inorganicos, que podem ser removidos da
cortica, com auxilio de solventes apropriados, sem danificar a sua estrutura. Os componentes
extrataveis da cortica incluem n-alcanos, ceras, triterpenos, acidos gordos, glicerol, esterois, fenois e
polifendis [10]. Estes podem ainda ser classificados como extrataveis alifaticos, solliveis em
solventes com polaridade reduzida (ex. hexano ou cloroférmio), e extrataveis fendlicos, que podem




ser extraidos com solventes polares (ex. etanol ou agua). Os componentes inorganicos, também
conhecidos como nao-extrataveis, representam as cinzas, ou seja, o residuo sélido ap6s combustéo
total e correspondem a 1 ou 2 % (m/m) da cortica. Na sua constituicdo, as cinzas incluem célcio
(elemento mais abundante), sodio, potéssio e magnésio [7].

Na Figura 2.5, esté ilustrado um fluxograma representativo da analise quimica da cortica, que é
inicializado com a trituragdo da mesma com o intuito de obter um granulado com particulas de
dimens6es entre 0.25 e 0.42 mm. E importante, na analise quimica, garantir que o tamanho do
granulado seja uniforme, para ndo influenciar os resultados da analise [7].
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Figura 2.5 - Fluxograma do processo da andlise quimica da cortica [7].

A cortiga apresenta uma vasta gama de propriedades fisicas, que a torna num material tnico. E
um material flutuante (89.7 % consiste em matéria gasosa), impermeavel (tanto a liquidos como a
gases), com elevada elasticidade e compressibilidade, é suave ao toque e hipoalergénica; apresenta
uma condutividade térmica baixa, cerca de 0.045 W/mK (excelente capacidade de isolamento
térmico), e uma elevada resisténcia ao atrito. Adicionalmente, a cortica € um material 100 % natural,
reutilizavel e reciclavel [3],[5].

A extracdo da cortiga € possivel através do processo de descortigamento do sobreiro, sendo que
este deve ser realizado entre maio e agosto, num intervalo de tempo de nove anos. Este processo,
como ainda é essencialmente manual, deve ser realizado por especialistas, por forma a ndo danificar
nem a casca nem a arvore. Ao longo da sua vida, o sobreiro pode ser descorticado 15 a 18 vezes,
sendo que o primeiro descorticamento ocorre ap6s 25 anos de vida do sobreiro [3],[10].

Durante o ciclo de vida do sobreiro, sdo produzidos trés tipos/qualidades de cortica,
nomeadamente a cortica virgem, obtida a partir do primeiro descorticamento (ndo apresenta a
qualidade ideal para a produgdo de rolhas, pelo que é transformada em aglomerados, para a producéo
de pavimentos e isolamentos), a cortica secundeira, obtida no segundo descorticamento (é também
transformada em aglomerados para utilizacdo em diferentes aplicacGes), e a cortica amadia ou de




reproducdo, conseguida a partir do terceiro descorticamento (ja exibe as propriedades ideais para a
producéo de rolhas de qualidade) [3].

A utilizacdo da cortica € antiquissima, sendo utilizada em equipamentos de pesca, em rolhas para
vasos ou para simples uso doméstico. Porém, a utilizacdo da cortica como vedante para garrafas
surgiu apenas no ano 1680, quando o0 monge francés Dom Pierre Pérignon encontrou a solucao ideal
para vedar garrafas de champanhe. Foi a partir desta data que as rolhas, ainda que lentamente,
comecgaram a ser inseridas no mercado [4].

Atualmente, a producdo mundial de cortica é de 201 mil toneladas, sendo que Portugal se destaca
como lider na producédo, com 49.6 % da producdo total [6]. O principal setor, que utiliza cerca de 70
% da cortica produzida, é a industria vinicola. Porém, a construcéo civil, a inddstria aeronautica, e 0
desporto sdo areas importantes onde o uso da corti¢a se encontra em crescimento.

Adicionalmente, a cortica também € usada em objetos simples do dia-a-dia, como em carteiras,
cadernos, ou até, mesmo, em calgado. Por exemplo, a cortica foi utlizada na criacdo de uma sola
inovadora, “Sola de cortiga versatil e robusta, que da resposta aos desafios de um modelo de
Inverno”. Esta colecdo, idealizada por Pedro Abrantes, da marca ASPORTUGUESAS foi lancada
apos o sucesso do seu modelo de Verdo, flipflops de cortica. Estes sapatos apresentam onze modelos
diferentes com um design contemporaneo, com diversas conjugacfes de cores e uma ergonomia ndo
necessita do uso de elasticos, fechos ou atacadores [11].

Um outro exemplo da utilizacdo da corti¢a em industrias inovadoras foi o projeto “Cork House”,
realizado em Berkshire, Reino Unido, que consistiu na construgdo de uma casa moderna, construida
inteiramente a partir de cortica (aglomerado de cortiga expandida), que se distingue devido a sua
arquitetura emergente. Este protdtipo foi submetido a sofisticados testes laboratoriais com o intuito
de “avaliar a performance estrutural e penetragéo de chuva e fogo” [12].

Na Figura 2.6 estdo ilustradas algumas das muitas aplica¢Ges da cortiga [3].

Rolheira

Construgao

Figura 2.6 — Exemplos das vdrias aplicagbes da cortiga.




2.2. Produgdo de rolhas de cortica

Contudo, a area de maior importancia na Corticeira Amorim é o fabrico de rolhas. Estas podem
ser divididas em Rolhas Naturais, Rolhas Aglomeradas, Acquamark, NDtech, Spark, Twin Top,
Neutrocork, Advantec, Helix e Top Series. A sua producédo anual é de milhares de milhdes de rolhas,
0 que assegura a dimensdo de um portfélio variado e cumpre os padrdes de desempenho em todos 0s
tipos de vinho, champanhes e bebidas espirituosas [1].

A rolha Natural é composta apenas por cortica, e é recomendada para vinhos de reserva e vinhos
tranquilos, que exijam estagio em garrafa. A sua capacidade de vedacao é irrepreensivel, o que torna
perfeita a evolucdo e a maturacdo do vinho. Por outro lado, as rolhas Top Series, rolhas as quais €
acoplada, no topo, uma capsula, sdo geralmente usadas para a vedacao de bebidas espirituosas ou
vinhos licorosos. Este bar top (rolha capsulada), tanto pode ser constituido por uma rolha natural
como uma rolha microaglomerada, dependendo da necessidade e/ou exigéncia do cliente.

2.2.1. Produgdo de rolhas naturais

O esquema da Figura 2.7 representa o processo de producdo de rolhas naturais, que se inicia
aquando o descorticamento do sobreiro [13]. Assim que sdo recebidas, as placas de cortica sdo
escolhidas para que, depois de empilhadas, possam ficar a estabilizar. Apos a estabilizacéo, a cortica
é cozida, com o intuito de extrair as substancias hidrossol(veis, aumentar a elasticidade e amaciar as
pranchas. Depois da cozedura, é feita uma nova estabilizacdo das pranchas, durante algumas
semanas, para atingir uma humidade de 8-16 % (m/m). Posteriormente, as pranchas sdo escolhidas
e separadas, consoante 0 seu aspeto visual e a sua espessura. As mais espessas sdo cortadas em
diversas secgdes transversais (rabaneagéo), seguindo para a operagdo subsequente, a preparagao de
quadros/brocagem. A brocagem é a forma mais comum para a fabricagdo das rolhas naturais, donde
se obtém uma rolha sem deformacdo nos limites dimensionais. As rolhas seguem, entdo, para a
retificacdo dimensional, onde ocorrem opera¢des mecénicas de polimento e/ou pongagem, para
garantir as especificagcdes necessarias e, por fim, sdo escolhidas de acordo com o seu aspeto visual e
divididas por classes. As aparas da broca seguem para trituracdo, para serem usadas na produgdo das
rolhas microaglomeradas, revestimentos e isolamentos [13].
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Figura 2.7 - Esquema do processo de produgdo de rolhas Naturais. Adaptado de [13]

2.2.2. Producdo de rolhas microaglomeradas

Anualmente, a industria corticeira gera cerca de 68 a 85 mil toneladas de residuos de cortica
resultante da produgdo de rolhas naturais (aparas das placas de corti¢a) e ainda de rolhas que ndo
relinem as caracteristicas necessarias para aprovagao no processo de controlo (rolhas com defeito), o
que corresponde a aproximadamente 75 % da cortica colhida. Com o intuito de valorizar e explorar
0 potencial destes residuos foram procuradas novas aplicacGes, sendo a principal estratégia de
reutilizacdo destes residuos a sua trituracdo para produgdo do granulado de cortica. O granulado é
utilizado na producdo de novos e variados produtos, como por exemplo a producdo de rolhas
microaglomeradas. Para além desta aplicacdo, uma parte dos residuos € queimada para gerar calor,
contudo, ainda existe uma elevada percentagem de residuos que se encontra subutilizada e que é
enviada para aterros [14].

As rolhas microaglomeradas podem ser produzidas por dois processos distintos, extrusdo ou
moldacgdo. Na Unidade Industrial De Sousa (DS), s@o produzidos dois tipos de rolhas aglomeradas
Neutrocork (NC) e Neutrotop (NT), ambas obtidas por moldacdo, onde é usado granulado com
dimensdes entre 0.5 a 2 mm. A diferenca entre estes dois tipos de rolhas Neutro é apenas a taxa de
compressdo aplicada aquando da sua formagdo. Assim, as rolhas NT sofrem compressdo axial e
radial, que provoca uma maior taxa de compresséo global, causando uma densidade mais elevada
(310 + 40 kg/m?). No caso das rolhas NC, como a compressdo é apenas radial, as rolhas apresentam
uma densidade inferior (280 + 40 kg/m3).

A produgdo de rolhas microaglomeradas na UI-DS inicia-se com a rece¢do das aparas obtidas na
producdo de rolhas naturais ou de outros residuos de corti¢ca. O segundo passo do processo € a
trituracdo de todo o material rececionado, seguido de um controlo do granulado para aprovacéo do
lote. Este controlo consiste na avaliacdo de variados parametros, como a humidade, a massa
volimica, a granulometria e contetdo de 2,4,6-tricloroanisol (TCA). Se o lote for aprovado, segue
para um processo de separacéo densimétrica, de acordo com a sua massa volimica (60 + 2 kg/m®),
para obter granulados especificos para a fabricacdo de rolhas. Posteriormente é submetido a um
tratamento térmico com vapor, denominado de ROSA, que promove a remocdo de aromas
indesejaveis e odores desagradaveis presentes na cortica, e também de TCA, sem qualquer adi¢ao de
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outros produtos quimicos [8]. Apds este tratamento, o granulado passa por um secador, para reduzir
a humidade, visto que, na etapa anterior, observa-se um aumento do valor deste parametro devido ao
uso de vapor de agua e, nas condi¢Ges étimas de processamento o teor de humidade deve ser de 8 +
3% (m/m).

No processo de moldagdo, o granulado (cerca de 75 % (m/m)) é misturado com uma cola de
poliuretano e com Gleo parafinico que lubrifica os moldes, prevenindo o seu desgaste e facilitando a
remocdo dos corpos, finda a prensagem e reticulagdo da cola. A mistura é alimentada a moldes
individuais através de um Unico silo, que fornece todas as moldadoras da fabrica, como ilustrado na

Figura 2.8 [13].
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Figura 2.8 - Moldadora utilizada na produgdo de rolhas microaglomeradas.

Depois desta mistura ser compactada nos moldes, passa por fornos onde ocorre a reticulacéo
(cura) da cola. Esta etapa pode ser realizada de duas formas, Unico forno com temperaturas entre 115
e 130 °C, ou gradualmente, ou seja, com recurso a uma passadeira que desloca os moldes por dois
fornos distintos, para promover uma reticulacdo mais gradual.

Na unidade industrial DS, esta etapa é feita gradualmente, a mistura é aquecida hum primeiro
forno, que se encontra entre 50 °C ¢ 90 °C, “forno frio”; depois passa para outro forno onde as
temperaturas variam entre 115 °C e 130 °C, “forno quente”. Por fim, para evitar um choque térmico,
o0s tabuleiros voltam a passar pelo formo frio, antes de serem colocados a temperatura ambiente.
Todo este processo demora cerca de 30 minutos.

Os corpos das rolhas ficam a estabilizar durante 36 horas, e para uma amostra escolhida
aleatoriamente, é feito um novo controlo de qualidade para avaliar parametros como as dimensdes,
a massa volimica, humidade e permeabilidade. Apds o periodo de estabilizagdo, os corpos seguem
para os acabamentos mecanicos, onde sdo retificados, tanto em termos de comprimento, como de
diametro. Esta retificacdo de tamanho é feita recorrendo a trés equipamentos diferentes,
nomeadamente as poncadeiras, que corrigem o didmetro, as topejadeiras que corrigem o0
comprimento e as chanfradeiras que fazem o chanfrado nas rolhas. Seguidamente, as rolhas seguem
para a lavagdo, uma etapa que permite desinfetar e homogeneizar a cor das rolhas. Por fim, as rolhas
sdo embaladas e expedidas para os clientes [13].

Quando recebidas na ATS, as rolhas sdo submetidas a uma série de procedimentos, que se inicia
com a retificacdo do tamanho, para ajustar as dimensdes ao calibre pretendido. Posteriormente, as
rolhas seguem para 0s acabamentos mecanicos (chanfradas ou boleadas). Depois deste ajuste, é
necessario realizar uma nova lavacao as rolhas retificadas, que visa a remocao das impurezas, seguida
de um tratamento de superficie, que consiste no revestimento da rolha com produtos especificos,
como parafina (s6lida ou fundida) e silicone, de modo a uniformizar a superficie da rolha e ajudar na
lubrificagdo, para uma melhor insercdo e vedacdo na garrafa. Estes revestimentos sdo usados em
diferentes quantidades e séo aplicados a diferentes temperaturas, consoante o tipo de tratamento de
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superficie requerido. Por fim, as rolhas passam pelo setor da capsulagem, onde sdo acopladas as
capsulas, que podem ter varias cores e tamanhos, e, depois, sdo embaladas para expedi¢éo.

2.3.  Colas em uso na Producao

Na producdo de rolhas microaglomeradas, é necessario o uso de colas, que permitem consolidar
0s materiais, bem como preencher os espagos vazios entre cada granulo. Desta forma, a quantidade
de cola necessaria depende diretamente do tamanho do granulado. Considerando 100 g de granulado,
sdo necessarias 10 a 20 g de cola para granulados com dimens@es entre 2 a 8 mm, e 20 a 30 g para
granulados com dimensdes entre 0.5 a 2 mm (dimensdes utilizadas na producdo de rolhas na Ul- DS)
[15].

O uso de cortica aglomerada foi iniciado nos Estados Unidos da América, em 1891 [4]. De acordo
com a finalidade do aglomerado, diferentes produtos também eram usados como agentes
aglomerantes (como o asfalto, a borracha ou o0 gesso), ndo sendo obviamente apropriados para o uso
alimentar, e consequentemente para a produgdo de rolhas aglomeradas.

Atualmente, sdo usadas resinas de poliuretano (PU), devido as propriedades que apresentam e que
satisfazem os requisitos necessarios, por serem certificadas para contacto alimentar. Apesar dos
isocianatos apds o processo da cura, ndo existirem livres, o seu manuseamento pode causar varios
problemas devido a sua elevada toxicidade, sendo uma principal consequéncia a asma ocupacional,
além de irritagdo nos olhos, nariz e pele [16].

A adesdo das colas ao granulado de cortica desempenha um papel importante na producéo
industrial de rolhas microaglomeradas. Sabendo-se que a adeséo é uma etapa limitante deste processo
é importante garantir que a cola se espalhe na superficie do granulado, para conseguir uma boa
aglomeragdo, e consequentemente um corpo microaglomerado bem aglutinado. Para avaliar a
capacidade de adeséo das colas, € normalmente determinada a molhabilidade da cortica pela cola,
que é conseguida através da medicdo do angulo de contacto formado por uma gota de cola na
superficie dos granulos de cortiga [17]. Através da equagdo de Young-Dupré, é possivel verificar que
ao diminuir a tensdo superficial da cortica, 0 &ngulo de contacto é reduzido, melhorando, assim a
molhabilidade e garantindo, desta forma, uma boa adeséo a cola [18].

2.3.1. Poliuretanos

A producéo de resinas de poliuretano teve inicio em 1940, quando Otto Bayer combinou um poliol
com um poliisocianato [19]. Desde entdo, o desenvolvimento destes produtos cresceu
exponencialmente, sendo que atualmente s&o usados em combinagéo com diversos materiais, desde
vidro a madeira, plasticos e ceramica. Conhecidos pela sua adesao, flexibilidade, boa performance a
baixas temperaturas, elasticidade, e elevadas forgas coesivas, 0os PUs constituem uma familia de
polimeros muito versateis. Sdo vulgarmente usados como espumas flexiveis, semirrigidas e rigidas,
e como elastomeros em tintas, adesivos e revestimentos [20].

A sintese da maior parte dos poliuretanos ocorre pelo processo de poliadigdo, baseada na reacéo
entre um grupo isocianato (R-NCO) e um grupo hidréxilo (R-OH). Esta reacdo de poliadicdo é
exotérmica, e pode ocorrer a temperatura ambiente [21]. A formacdo de um polimero de PU pode ser
ajustada consoante as propriedades desejadas, onde pardmetros como a composi¢do e a massa
molecular dos reagentes usados podem ser adaptados para permitir compatibilidade com a aplicacao
pretendida.
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Como referido anteriormente, as colas de PU apresentam caracteristicas diversas e ajustaveis,
sendo, por isso, usados huma vasta gama de aplicagdes. Para a aglutinacdo do granulado de cortica,
na producdo de rolhas microaglomeradas, as colas usadas sdo pré-polimeros de poliuretanos que
contém grupos isocianatos com terminais reativos (-NCQO), como representado na Figura 2.9.

Diisocianato Polidl

OCN-R-NCO + HO-R'-OH

H H
OCNR{»NCOOR'OCONR«}NCO
n

Figura 2.9 - Reagdo de um isocianato com um polidl (em propor¢bes adequadas) para formar um pré-polimero de
poliuretano, com terminais reativos. Adaptado de [21]

Variando a composicao molecular dos PUs, caracteristicas como a rigidez, a elasticidade, e a
ramificagdo, podem ser ajustadas consoante as especificagdes necessarias [22]. Estes apresentam
varias vantagens, principalmente o seu baixo custo, baixa temperatura de transicdo vitrea, elevada
rapidez de cura (ajustavel com catalisador) e elevada resisténcia (devido a formacao de ligacdes
cruzadas).

Embora os PUs apresentem indmeras vantagens, como enumerado acima, também tém algumas
limitages, como, por exemplo, a sensibilidade a hidrolise e a degradacéo térmica.

As ligagdes de uretano, tornam os poliuretanos suscetiveis a hidrolise, principalmente quando séo
expostos a humidades elevadas, dando origem a aminas e didxido de carbono [23]. Assim, a
estabilidade hidrolitica depende de algumas propriedades do polimero, como o grau de reticulagdo
ou a sua cristalinidade. Os PUs com segmentos bem definidos, rigidos e cristalinos, apresentam uma
estabilidade hidrolitica superior [24].

A degradacdo térmica dos PUs é principalmente devida a decomposicéo das ligacdes de uretano,
que pode ocorrer de formas distintas. Esta estabilidade depende da funcionalidade do polidl, da
quantidade de grupos uretanos e, ainda, da posi¢do destes grupos na cadeia polimérica. Esta é
superior quanto maior for o grau de reticulagdo do polimero [23],[25].

2.3.1.1. Producdo de Poliuretanos

As principais matérias-primas usadas na producao de poliuretanos, para a industria corticeira sao,
como visto anteriormente, 0s isocianatos e os poliois.

Na producéo de rolhas microaglomeradas, os isocianatos mais comuns séo o diisocianato de
difenil metileno (MDI) e o diisocianato de tolueno (TDI). Estes dois tipos de isocianatos apresentam
diferentes isdmeros, ilustrados na Figura 2.10, e no geral constituem, 90 % do mercado total de
isocianatos [26].
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Figura 2.10 - Isémeros de MDI monomeérico (em cima) e TDI monomeérico (em baixo). Adaptado de [26]

Os isocianatos de TDI sdo utilizados para o fabrico de espumas flexiveis, visto que as estruturas
dos isémeros permitem uma mobilidade elevada das ligagdes, comparativamente aos isdmeros de
MDI. Devido a presenca de dois anéis aromaticos nos isomeros de MDI, a mobilidade das cadeias
formadas é menor, originando poliuretanos mais rigidos. O TDI apresenta uma maior pressdo de
vapor e uma maior toxicidade do que o MDI, o que requer medidas de precaucao especiais durante
0 Sseu manuseamento [19].

Tanto o MDI como o TDI sdo isocianatos aromaticos e pertencem a um vasto grupo, onde estdo
incluidos outros compostos, tais como naftaleno diisocianato (NDI) ou diisocianato de m-
tetrametilxileno (TMXDI), que ndo sdo tdo relevantes na inddstria corticeira. Para além dos
isocianatos aromaticos, também existem os isocianatos alifaticos, como, por exemplo, diisocianato
de hexametileno (HDMI) ou diisocianato de isoforona (IPDI), usados maioritariamente para
revestimentos, mas também em rolhas microaglomeradas [20].

Entre os isocianatos aromaticos e os alifaticos, existem algumas diferencas. Enquanto que os
isocianatos aromaticos originam PUs com segmentos bem definidos, rigidos e cristalinos, os
isocianatos alifaticos produzem segmentos amorfos ou semi-cristalinos. Estas diferencas sdo
evidentes nas propriedades de traco, isto é, na resisténcia mecanica dos polimeros a rutura. Assim,
0s PU sintetizados com MDI sdo mais fortes e resistentes do que os sintetizados com HDMI [19].

Normalmente, 0s isocianatos aromaticos sdo mais reativos devido a presenca de grupos
substituintes recetores de eletrfes no seu anel, enquanto que, nos isocianatos alifaticos, existem
dadores de eletrdes que diminuem a sua reatividade. Os isocianatos alifaticos, apresentam, como
vantagem, a sua estabilidade em termos de cor, bem como a resisténcia ao amarelecimento quando
expostos a luz. Por outro lado, apresentam como desvantagem, uma baixa resisténcia a solventes
organicos e a 6leos [27].

Relativamente aos polidis, estes conferem aos PUs uma vasta gama de propriedades, que sao
maioritariamente determinadas pela sua composicdo quimica, grau de ramificacdo e massa
molecular. Os polidis apresentam valores de massa molecular que variam entre 200 a 10000 g/mol e
podem ser divididos em dois tipos, os de base poliéter, o grupo com maior uso comercial, e 0s de
base poliéster [22]. O uso desta matéria-prima permite a fabricacdo de uma gama de produtos com
um custo relativamente baixo [20].

Os polidis de base poliéter (Figura 2.11) sdo produzidos a partir da adicdo de éteres ciclicos,
especialmente 6xido de propileno e dxido de etileno a moléculas “iniciadoras”, como o glicol, a agua
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ou a glicerina. Dependendo da sua estrutura, podem ser obtidos dois grupos de poliéteres: polidis de
cadeia longa, utilizados maioritariamente para PU flexiveis, e poliois de cadeia curta, utilizados para
PU rigidos [20]. Uma desvantagem associada ao uso de polidis do tipo poliéter € a degradacao termo-
oxidativa que pode ser provocada pela exposi¢do ao calor e oxigénio mas, que pode ser evitada com

0 uso de antioxidantes [28].
H OH
O
n

Figura 2.11 - Estrutura molecular de um poliél de base poliéter, poli(oxipropileno glicol) [19].

Os polidis de base poliéster (Figura 2.12) foram os primeiros a ser aplicados no desenvolvimento
de espumas de poliuretano e sdo produzidos por policondensacao de poliois di- e tri- funcionais com
acidos carboxilicos [20]. A unidade de repeticdo na cadeia do poliéster é o grupo éster (-O-CO).
Tipicamente, estes polidis apresentam um menor custo, oferecem resisténcia a abrasdo e, ainda,
promovem a adeséo [22].

H.,, O\[(\/\)Lo OH
@] n

Figura 2.12 - Estrutura molecular de um poliél de base poliéster, poli(adipato de etileno) [19].

Para além dos principais constituintes usados na formulacéo de colas de PU, outros componentes
sdo normalmente adicionados, como, por exemplo, os catalisadores, reticulantes, solventes,
plastificantes, entre outros [19], com o intuito de garantir qualidade e variedade nos produtos de PU
gue sdo comercializados.

Os catalisadores sdo usados para obter uma velocidade de reacdo de cura especifica, e 0s mais
utilizados na sintese de poliuretanos s&o aminas terciarias, que promovem as reaces dos isocianatos
quando estas ocorrem a temperaturas moderadas, como as reagdes com etanol e 4gua. Por outro lado,
quando as reac¢Bes ocorrem a temperaturas elevadas os catalisadores que melhor se adequam séo
bases fortes, como o hidréxido de sédio (NaOH) [22]. Catalisadores como metais também sdo
utilizados, ainda que em menor quantidade.

Em relacdo aos solventes, estes sdo usados maioritariamente para reduzir a viscosidade das
formulagBes ou para melhorar a sua capacidade de adesdo. Estes devem ser usados em pequenas
quantidades para evitar quebras nas ligacdes cruzadas, apds a cura do PU. Os solventes utilizados
séo, normalmente, cetonas e acetatos, cloreto de metileno ou xileno [22].

Com o intuito de aumentar a flexibilidade do PU produzido, sdo adicionados plastificantes, que
sdo substancias organicas inertes com baixas pressdes de vapor, maioritariamente ésteres. Ao
adicionar um plastificante, este ocupa o espaco entre as cadeias do polimero, reduzindo a temperatura
de transicdo vitrea e, por sua vez, as interacfes moleculares entre as cadeias, aumentando a
flexibilidade do polimero [29].

Os reticulantes sdo compostos quimicos que apresentam extremidades reativas para grupos
funcionais especificos (aminas, sulfidrilos, entre outros). O uso de reticulantes na sintese de um
polimero permite a unido das cadeias através de ligagOes covalentes, dando origem a polimeros
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reticulados [30]. Uma vasta gama de reticulantes com diferentes reatividades, como por exemplo as
diaminas, sdo responsaveis pela formagéo destes polimeros reticulados [29].

Relativamente aos aditivos, estes sao de varios tipos e sdo usados para adaptar as caracteristicas
do PU a diversas aplicacGes. Podem ser promotores de adesdo, pigmentos e corantes, antioxidantes,
agentes de estabilizacdo, tensioativos, extensores de cadeia, entre outros [22]. Por exemplo, 0s
extensores de cadeia sdo reagentes de baixo peso molecular que garantem a resiliéncia e
flexibilidade dos PUs, através da formacgdo de cadeias longas. Estes podem ser classificados
consoante a sua composicdo, isto €, podem incluir grupos terminais hidréxilo, como o 1,4-butanodiol,
ou grupos terminais amina, como a etilenodiamina [31]. Os extensores de cadeia que contém grupos
hidroxilo reagem mais devagar do que 0s que contem grupos amina, sendo por vezes necessario
adicionar catalisadores.

2.3.1.2. Interacdo com a cortica

As colas de poliuretano permitem obter uma boa coeséo do granulado de cortiga e garantem boas
propriedades, tanto fisicas como mecénicas, para a rolha microaglomerada. A interacdo estabelecida
entre estas colas e os componentes da cortica, torna as colas de poliuretano uma excelente escolha
para esta aplicacdo. Estas interacdes ocorrem através da formacao de ligagdes entre os grupos (-OH)
presentas na cortica e os terminais reativos (-NCO) do pré-polimero do PU, durante a mistura dos
componentes das rolhas e a sua compressdo nos moldes [32]. Estas intera¢cdes conferem as rolhas as
propriedades mecanicas necessarias (como a elasticidade, e resiliéncia interna), uma baixa
porosidade, e conferem também impermeabilidade e homogeneidade [15].

Durante o processo de produgdo das rolhas aglomeradas, devemos utilizar um granulado com
alguma humidade residual (além da humidade ideal do granulado) para facilitar o estabelecimento
das ligac@es entre a cortiga e a cola. Esta mistura €, entdo, colocada em moldes, que irdo ser colocados
dentro de um forno quente, por forma a acelerar o processo de cura, até obter a forma desejada. O
processo de cura termina quando expomos as rolhas a temperatura ambiente, ficando posteriormente
a estabilizar.

2.3.2. Pré-Polimeros de Poliuretano

A cola usada normalmente na producéo de rolhas € um pré-polimero de poliuretano, sintetizado
com MDI, pois fornece a rolha uma boa elasticidade e flexibilidade, e é compativel com o contacto
alimentar [33]. Porém, os pré-polimeros de poliuretanos a base de TDI sdo normalmente mais
flexiveis e, sendo a flexibilidade uma das caracteristicas cruciais para as rolhas de cortica, a
substituicdo do MDI pelo TDI encontra-se em crescimento. Assim, na unidade industrial DS estéo a
ser usadas, na producéo de rolhas, colas de poliuretano sintetizadas com TDI.

No transporte e armazenamento dos pré-polimeros de TDI é necessario tomar diversas precaucoes
para evitar reagdes secundérias visto que, na presenca de vestigios de &gua, 0s terminais reativos
podem reagir e alterar as propriedades do pré-polimero de poliuretano.

A polimerizacdo dos pré-polimeros de base de TDI € iniciada pela reacdo entre a 4gua e um
terminal reativo do isocianato (-NCO), havendo formac&o de &cido carbamico, que se decompde num
terminal reativo de amina. A amina reage posteriormente com outro terminal reativo -NCO formando
um polimero de poliuretano, como ilustrado na Figura 2.13.
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Figura 2.13 - Polimerizagdo do pré-polimero de poliuretano iniciada pela dgua [33] (adaptado)

Para além da reagdo da cura dos pré-polimeros, exemplificada na Figura 2.13, entre 0s grupos
isocianatos dos pré-polimeros também podem reagir com os grupos hidroxilo da cortiga. A presenca
de alguma humidade residual na cortica facilita a sua ligacdo com o polimero aumentando a rapidez
de cura do poliuretano, devido ao efeito catalitico da agua.

A resiliéncia e flexibilidade das rolhas dependem de caracteristicas como o tamanho do
granulado, a quantidade de cola, entre outros. O tempo necessario para 0 processamento das rolhas
aglomeradas é condicionado pela duragdo de reacdo da cura da cola, apds a mistura com o granulado
[15].

As colas sintetizadas com TDI sdo liquidas transparentes, apresentam um aspeto incolor ou
ligeiramente amarelado; geralmente ndo contém matérias sélidas em suspensdo e podem, ou nao,
conter 6leos na sua composi¢cdo. Um dos parametros principais a ter em conta quando se produzem
rolhas microaglomeradas é a temperatura de reticulacéo, isto €, a temperatura favoravel para que a
cura das colas ocorra na totalidade, sendo que esta depende de duas variaveis: o tempo e a
temperatura. Outro parametro importante para obter uma boa aglomeracdo da cortica, € o teor de
NCO, sendo necessario que o pré-polimero tenha um teor de NCO compreendido entre 2.5 a 3.5 %
[15].

2.4. Colas de Base Natural

Atualmente, existe uma grande urgéncia em desenvolver novos produtos, produtos de base
natural, com o intuito de ir ao encontro das tendéncias ecoldgicas mundiais e para impulsionar a
industria a oferecer solugdes ‘amigas do Ambiente’ e reduzir a dependéncia da indUstria corticeira
em recursos fdésseis. Um produto de base natural é um produto sintetizado a partir de recursos
renovaveis, agricolas ou florestais, incluindo a madeira e alguns dos seus residuos colheitas e
residuos agricolas [34].

As colas de origem natural sdo importantes para que seja possivel substituir as resinas de PU
derivadas do petr6leo, minimizando 0s riscos que estas apresentam, e para responder a elevada
pressao do mercado para implementacdo de solucdes viaveis [35]. Para aumentar o contetdo vegetal
renovavel dos poliuretanos, foi, inicialmente, substituido o polidl regularmente usado por um polidl
de base natural sintetizado a partir da sacarose (um dissacarideo composto por glucose e frutose);
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porém, o PU resultante, apresenta um contetdo renovavel muito baixo. Outra forma seria através da
sintese de poliésteres de base natural por condensacdo de &cidos di-carboxilicos de base natural
(como é&cido adipico e sucinico) com polios [36].

Assim, a solucéo alternativa que melhor se enquadra neste contexto serd o uso de polios de base
natural, sintetizados com 6leos de ricinio e de girassol na sintese de poliuretanos, visto que estes
representam 60 a 70 % da sua constituicdo.

O desenvolvimento de novas colas sintetizados a partir de polidis de base vegetal provoca uma
diferenca significativa nas suas propriedades, tanto quimicas, como fisicas, e mecénicas e permite
aumentar o conteudo natural da cola em comparagdo as colas standard usadas na empresa.

2.4.1. Oleos Vegetais

Os 6leos vegetais constituem uma familia de compostos, que é capaz de competir com produtos
derivados de petrdleo. As colas derivadas dos 6leos vegetais podem ser sintetizados de uma forma
analoga aos polimeros derivados do petréleo, apresentando caracteristicas idénticas, como as
propriedades e os custos de producdo [25]. Os 06leos vegetais apresentam varias caracteristicas como
baixo custo, disponibilidade elevada e ndo toxicidade e, permitem obviamente a producéo de poliois
de base natural.

Estes 6leos sdo maioritariamente obtidos a partir das sementes ou graos de variadas plantas, como
a soja, a palma, a colza ou o girassol, e contém maioritariamente moléculas de triglicerideos, que
possuem varios grupos reativos, nomeadamente 0s grupos éster ou as ligacdes duplas, que permitem
diversas reacdes quimicas (Figura 2.14). A sua composicdo pode variar consoante a area geografica,
o tipo de semente usado, as condic¢des climaticas e o tipo de solo [23].

(@]
T
H,C-0O-C—(CH>2)16CH3

.
I

HC-0O-C—(CH2);CH=CH(CH2)7CH3

O
I
HC-0-C—(CH32)7CH=CH(CH32)7CHj3

Figura 2.14 - Estrutura molecular de um triglicerideo existente no dleo de girassol [37].

As propriedades dos poliuretanos variam consoante o tipo de 6leo vegetal utilizado e dependem
do nimero de grupos hidroxilo presente no poliol e, na sua distribui¢cdo. A composic¢éo dos acidos
gordos determina o grau de saturagdo do 6leo; estes podem ser saturados com cadeias alifaticas ndo
reativas ou insaturados com cadeias alifaticas que contém ligacdes duplas [38].

Como mencionado anteriormente, as moléculas de triglicerideos possuem vérias posicdes reativas
Uteis para reacdes de polimerizacdo. Uma possivel reacdo para a transformacao dos 6leos vegetais
envolve a conversdo das ligacGes duplas em grupos epdxidos, tornado, assim, possivel a sua
polimerizacdo. Neste caso, a polimerizacdo pode ocorrer por reacGes de policondensacéo, abertura
do anel, ou polimerizagéo radicalar [35].

A epoxidacéao é um processo de transformacao dos 6leos vegetais em polidis, que se encontra em
crescimento na industria. Esta consiste na conversdo das ligacdes duplas presentes nos triglicerideos
em epoxidos. A reacdo de epoxidacdo, mais especificamente, a reacdo principal que envolve a
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formacdo do grupo epdxido, é uma reacdo ndo catalisada onde estdo envolvidos um alceno (contém
uma ligacdo dupla) e o &cido peracético (contém um grupo -OOH), como esta apresentada na Figura
2.15 [39],[40].

H H
Ri-G=C-R, + RCOOOH ——> Ri—C-C-Rp + RCOOH
o

Figura 2.15 - Reagdo de epoxidagdo (formagdo do grupo epoxido).

Por ultimo, a transformacdo do grupo epoxido num diol, ocorre através da abertura do anel
epoxido formado com a adicdo de H,O (Figura 2.16) ou H,O; (Figura 2.17), por exemplo [40].

H H H H
Ri—C-C—Rz + HO —b Ri-C—C—R
g OH OH

Figura 2.16 - Reagdo de abertura do anel epdéxido na presenga de dgua.

H H H H
Ri—C-C—Ry + HyOr—Pp R1—(‘3—(|3—R2
g OH OOH

Figura 2.17 - Reagdo de abertura do anel epéxido na presenga de perdxido de hidrogénio.

2.5. Obijetivos do trabalho

Neste contexto, o primeiro objetivo desta dissertacdo foi direcionado para o estudo de varios
pardmetros processuais para a otimizagéo do produto Neutrotop Standard, com o intuito de melhorar
o0 desempenho fisico e mecénico destas rolhas.

O outro o objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de rolhas microaglomeradas de origem
natural, Neutrotop Bio, na unidade industrial DS. Esta inovagdo esta baseada na substituicdo das
colas das rolhas por uma cola com um contetdo natural superior, proveniente do uso de poliois
sintetizados com Gleos vegetais, como mencionado anteriormente. Estas colas foram inicialmente
testadas na forma de filme, sendo posteriormente selecionadas as mais promissoras para ensaios de
qualidade e validag&o do produto, nomeadamente para avaliar o comportamento das colas de origem
natural em rolhas microaglomeradas produzidas na moldadora piloto.
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3. Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo descritos os materiais e produtos quimicos usados ao longo do trabalho
experimental, assim como os procedimentos experimentais e equipamentos utilizados.

3.1. Materiais
3.1.1. Rolhas estudadas nos ensaios de otimizacdao do NTTop Standard

Foram realizados vérios ensaios com o objetivo de melhorar o desempenho fisico e mecanico das
rolhas microaglomeradas na garrafa, onde foram estudados pardmetros como o calibre, o tratamento
de superficie, ou até mesmo, o acabamento, de rolhas retiradas da producéo na ATS.

Todas as rolhas utilizadas nestes ensaios foram produzidas na unidade industrial DS pelo processo
de moldac&o. De acordo com a informacdo fornecida pela DS, o granulado de cortiga usado apresenta
uma densidade de 60 + 2 kg/m?, humidade de 8 + 3 % (m/m), granulometria de 0.5 - 2 mm e a cola
usada foi a rTDI1 (base de TDI). Os diferentes tipos de tratamento de superficie utilizados (Tabela
3.1) sdo aplicados consoante o tipo de rolha utilizado e consoante a necessidade do cliente.

Para o estudo da estabilidade dimensional, foram usados quatro conjuntos de 100 rolhas
microaglomeradas cada (rolhas chanfradas com calibres de 27x19.5 mm e de 27x20 mm, e rolhas
boleadas com calibre de 26.5x19.5 mm).

Para os ensaios de envelhecimento, os calibres usados foram 26.5x19.5 mm com tratamento de
superficie (TS) SO e PWS, e rolhas com calibre 27x19.7 mm com tratamento de superficie SO. Para
0 teste de fugas, os calibres estudados variaram entre 26.5x19.5 mm, 27x19.5 mm g, 27x19.7 mm e
0s TS considerados foram SO, S2 e S4 (Tabela 3.1).

Tabela 3.1 - Descrigéo dos produtos quimicos usados no tratamento de superficie das rolhas.

Tipo de TS Composicéo
SO Parafina
S2 Misto de Parafina + Silicone
S4 Silicone
PWS Elastébmero de Silicone

3.1.2. Materiais utilizados no desenvolvimento do NTTop Bio

As colas de origem natural estudadas para o desenvolvimento do novo produto (NTTop Bio)
encontram-se sumariadas na Tabela 3.2. Para além destas colas, foram também utilizadas colas ja
usadas no processo de moldacdo da unidade industrial DS, sintetizadas com TDI.

Neste trabalho, as colas de origem natural estudadas, séo a cola B2, que resulta da reacdo de
poliois de base natural com diisocianato de tolueno (TDI), e as colas B1 e B3, que resultam da reacdo
de polidis de base natural com isocianatos alifaticos. Estas (B1 e B3) sdo colas inovadoras, visto que
estdo isentas de isocianatos aromaticos e apresentam um contetdo natural de 67 + 2 %.

Como referéncia usaram-se as colas rTDI1 e a rTDI2, porque sdo estas que se encontram em uso
na producdo da unidade industrial DS. Para além destas colas de referéncia, foram estudadas colas
alternativas com uma base quimica semelhante, sintetizadas com TDI, com o intuito de avaliar as
que apresentam melhores caracteristicas. As colas rTDI2, TDI8, rTDI1 e TDI6 contém oOleo
parafinico na sua composicéo, para prevenir o desgaste dos moldes.
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Tabela 3.2 — Identificagdo e principais caracteristicas das colas utilizadas neste estudo.

Base quimica Tem_peratljra Viscosidade a
Cola L ., reticulacéo % NCO
(isocianato + poliol) Q) 25°C (cP)
B1 Alifatico + polidis 1152135 | 5000+1500 | 9+15
vegetais
B2 TDI + polidis vegetais 120 a 140 8000 - 13000 20-40
B3 Alifatico + poliois 1152135 | 5000£1500 | 9+15
vegetais
rTDI1 TDI + poli6is 120 a 140 3000 - 8000 25-35
rTDI2 TDI + polidis 105 3000 - 8000 20-35
TDI1 TDI + polidis 125a135 5000 - 9000 3,0-50
TDI2 TDI + polidis 130a 140 6000 - 10000 25-35
TDI3 * 130 a 140 4000 - 7000 2,0-3,0
TDI4 TDI + polidis * 7000 - 13000 *
TDI5 TDI + polidis 125a 135 5000 - 12500 | 2,2-3,2
TDI6 Aromatico + poliéter * 6000 + 2000 3,8-4,6
TDI7 * * * *
TDI8 * * * *

*sem ficha técnica ou ficha técnica que néo apresenta valores

A producdo de rolhas & escala piloto foi realizada na moldadora piloto da unidade industrial DS,
onde o granulado de cortica utilizado apresenta uma humidade de 12 % e granulometria entre 0.5 e
2 mm. A escolha das colas para a producéo das rolhas na moldadora piloto foi baseada nos resultados
obtidos na caracterizagdo prévia das colas na forma de filmes.

3.2. Maétodos
3.2.1. Método de producdo do NTTop Standard

Todas as rolhas utilizadas nestes ensaios foram produzidas na unidade industrial DS pelo processo
de moldacdo. Resumidamente, o processo consiste na mistura do granulado com a cola, que é
posteriormente colocada em moldes individuais e passa por dois fornos para garantir a cura completa
da cola. De seguida, as rolhas passam por varios processos, inicialmente pelo processo de retificacéo
de tamanho, para obter o calibre desejado, e depois por uma etapa de lavacao seguida de uma etapa
de tratamento de superficie.
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3.2.2. Métodos para caracterizacdo do NTTop Standard

3.2.2.1. Estabilidade Dimensional (ao longo do tempo)

Com o intuito de estudar o comportamento de rolhas retiradas da producdo, em termos de
estabilidade, ao longo do tempo e do processo, foram realizados varios ensaios de estabilidade
dimensional em diferentes estagios de producdo. Foram avaliados varios conjuntos de rolhas com
diferentes calibres e acabamentos mecénicos, sendo que cada conjunto analisado contém 100 rolhas.
Para esta anlise as rolhas foram deixadas a temperatura ambiente dentro de sacos de plastico abertos,
e, recorrendo ao MedCork, foram efetuadas medi¢des dimensionais, de massa volimica e de
humidade de cada rolha.

Para estudar o efeito da lavacdo foram analisados dois conjuntos de rolhas, rolhas boleadas com
calibre de 26.5x19.5 mm e rolhas chanfradas com calibre de 27x19.5 mm. As medi¢des foram
realizadas antes e ap0s a lavacdo, e posteriormente com um espacamento de dois dias, durante 95
dias. Relativamente ao estudo do efeito do tratamento de superficie, também foram analisados dois
conjuntos de rolhas, rolhas boleadas com calibre de 26.5x19.5 mm e rolhas chanfradas com calibre
de 27x20 mm. Similarmente ao estudo do efeito da lavacao, estes conjuntos de rolhas foram também
analisados antes e apds a lavacdo, antes e apds o tratamento de superficie e, novamente, feitas
medicdes de dois em dois dias, durante 69 dias.

3.2.2.2. Teste de Fugas

Este teste teve como objetivo verificar se a rolha consegue vedar corretamente a garrafa,
impedindo fugas, ou seja, perdas de liquido. Para isso, com auxilio do carrossel (equipamento
cilindrico com trés patamares, ilustrado na Figura 3.1), inserimos as rolhas a analisar em tubos de
acrilico (vinte e quatro) de 18 mm, que simulam o gargalo da garrafa.

Os parametros analisados neste teste foram o diametro (19.4, 19.5 e 19.7 mm), o comprimento
(23 e 27 mm) e o tratamento de superficie das rolhas (S0, S2 e S4). Para facilitar a comparacdo de
alguns destes parametros analisados e com o intuito de visualizar mais facilmente as diferencas,
dividimos os tubos do carrossel em dois, podendo, assim, analisar, por exemplo, dois calibres
diferentes. Com este teste podemos verificar dois tipos de fugas: fuga central ou interna (a rolha tem
pequenos orificios por onde pode passar ar) e fuga lateral (onde a fuga ocorre entre arolha e o gargalo
da garrafa).

Figura 3.1 - Tubos de acrilico e Carrossel utilizado para os testes de fugas.
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Os tubos de acrilico, ja com as rolhas inseridas, foram submersos em copos com agua ou cognac,
de acordo com a Figura 3.1, tornando, assim, possivel verificar o efeito da pressdo em cada rolha,
individualmente, para diferentes pressées, nomeadamente 0.3, 0.6, 0.9 e 1 bar. Os resultados séo
apresentados qualitativamente e baseiam-se numa escala com 5 niveis (Tabela 3.3).

Tabela 3.3 - Escala de avaliagdo do nivel de fugas.

Nivel Fugas
0 Sem fugas
1 Poucas bolhas (1 a 3) e de tamanho reduzido
2 Nivel intermédio, bolhas pouco maiores e em maior quantidade
3 Muitas bolhas e com tamanhos relativamente grandes
4 Observa-se borbulhar na superficie da rolha (entre a rolha e o tubo)
5 Observa-se borbulhar que sobe até a superficie do liquido (faz um fiozinho de bolhas)

3.2.2.3. Forgas de insergdo e extracao

Os testes de medigdo das forcas de insercdo e extragdo sdo ensaios de controlo de qualidade
realizados na empresa, com a finalidade da aprovacéo do produto. O pardmetro estudado neste ensaio
foi o calibre das rolhas (mais especificamente 27x19.7 mm) em garrafas especificas utilizadas nos
ensaios laboratoriais da empresa (garrafas V e X, que tém formatos distintos e apresentam
capacidades diferentes, 70 cl e 75 cl, respetivamente).

Recorrendo ao ExtraLab Plus (sistema de medigédo de forcas de insercéo e extracdo), é possivel
medir as forgas necessarias para inserir e extrair uma rolha capsulada da garrafa. O valor das forcas
de insercéo é retirado diretamente do equipamento e encontra-se expresso em daN (decanewtons).
Para estes ensaios as garrafas sdo preenchidas com uma solucao de etanol a 40 % (v/v) e permanecem
na vertical durante 24 horas. Apds a insercéo, as rolhas permanecem na garrafa durante 24 horas para
garantir a adaptacdo correta ao perfil do gargalo, sendo depois feita a extracdo e o registo das
respetivas forcas. Os valores admitidos para a forca de insercéo estdo compreendidos entre 15 e 20
daN, e, no caso da forca de extracdo, aceitam-se valores entre 5 e 11 daN.

3.2.2.4. Envelhecimento

Na ATS, as rolhas sdo usadas para vedar garrafas com bebidas espirituosas, ou seja, bebidas com
uma elevada percentagem de etanol e que tém um consumo prolongado. Assim, realizdmos o estudo
de envelhecimento com o intuito de simular o comportamento da rolha e estudar as variaveis
(parametros processuais) que afetam o envelhecimento da mesma. Para cada varidvel estudada foram
utilizadas 10 garrafas laboratoriais, sendo os resultados obtidos uma média desses dez valores.

Este estudo foi realizado com o intuito de simular o comportamento da rolha capsulada quando
inserida numa garrafa com solucéo de etanol a 40 % (v/v). As garrafas foram colocadas verticalmente
numa camara climatizada a 40 °C durante 4 semanas, para submeter as rolhas a condi¢Ges extremas
de temperatura.

Assim, as variaveis estudadas neste trabalho foram o efeito da TFQ (temperatura do forno quente),
do diametro, do tratamento de superficie (tratamento alternativo ao usado) e, ainda, o efeito da massa
volimica. Antes e depois das 4 semanas, foram medidos o peso da rolha (para determinar a absor¢éo)
e a massa da garrafa (para calcular o leakage) e, no fim do ensaio, foi medida a forca de extracéo e
analisado a presencga/auséncia de push-up.
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3.2.3. Métodos utilizados no desenvolvimento do novo produto NTTop Bio

3.2.3.1. Preparacdo e caracteriza¢do dos filmes de cola

De forma a ser possivel estudar o comportamento e a evolugdo das colas quando em contato com
uma solucéo de etanol a 50 % (v/v), foram preparados diversos filmes com as amostras de todas as
colas fornecidas por diversas empresas (Tabela 3.2). A metodologia usada para a preparacao destes
filmes consistiu na adi¢cdo de 1 grama de 4gua a 10 gramas de cola, agitando continuamente até obter
uma solucao homogénea. Apds a homogeneizagdo completa da mistura, esta ficou a repousar até que
as bolhas de ar no interior do copo ja ndo fossem visiveis.

Com o auxilio do aplicador (0.5 mm), espalhdmos, entdo, as diferentes amostras em varias
laminas de vidro cobertas com uma pelicula de teflon (para facilitar o destacamento dos filmes),
sendo estas colocadas na cAmara climatizada. Depois da reticulacdo completa do filme, cada um
deles foi cortado, por forma a obter 3 filmes de cada amostra (Figura 3.2), iguais em tamanho e
semelhantes a uma lamina de vidro, para assegurar a reprodutibilidade do ensaio.

Na preparacdo destes filmes foram estudados trés parametros diferentes: a temperatura de
reticulacdo dos filmes (105° C ou 130 °C), o tempo de reticulacdo (24 horas ou 3 dias) e a espessura
(0.5 mm ou 1 mm). Este estudo teve como finalidade adequar estes parametros ao processo de
moldacao da UI-DS.

Figura 3.2 - Exemplo de um filme de cola, B1, usado para a caracterizagdo.

Antes de iniciar a caracterizagdo dos filmes, ou seja, antes de estes serem colocados nos frascos
com solucdo de 50 % (v/v) de EtOH (percentagem que permite simular o contacto com bebidas
espirituosas), foi realizada uma anélise visual e uma caracterizagdo base, que incluiu pesagem e
medicao do tamanho dos filmes, para obter dados de referéncia que nos permitam avaliar o efeito do
tratamento com a solucdo etanolica.

Semanalmente, os filmes foram retirados da solucdo, e ap0s a absor¢do do excesso de liquido, 0s
mesmos foram pesados, medido o tamanho (comprimento, largura e espessura), e deixados na estufa
durante 24 horas. A seguir ao registo dos dados necessarios os filmes foram novamente mergulhados
na respetiva solucao.

Assim, foi possivel, através da equacgdo 3, determinar a variacdo de massa de cada filme em dois
momentos diferentes, depois de retirados da solucdo (filme himido) e depois de secos na estufa
(filme seco). Estas varia¢Oes sdo calculadas através da variagdo do valor obtido em cada semana,
relativamente ao valor inicial (uma média dos valores obtidos, de massa e tamanho do filme, antes
de serem iniciados os testes). Na equagdo 3, m (g) representa o valor da massa obtida em cada
semana de ensaio e m;y;iciq; (9) 0 valor da massa do filme da caracterizacgéo base.

Meitme — Mfilme inicial

Variagdo de massa (%) = x 100 3)

mfilme inicial
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De forma analoga, a variacdo de volume de cada filme foi obtida através da equacédo 4, onde V
(mm3) representa o volume do filme em cada semana de ensaio € V;,,;ciq; (MM?) 0 volume inicial do
filme antes do inicio dos testes.

Vfilme - Vfilme inicial

Variagdo de Volume (%) = x 100 4)

Vfilme inicial

Estas percentagens (variacdo de massa e variagdo de volume) representam uma média dos trés
valores obtidos semanalmente, isto €, para cada analise sdo analisadas trés amostras (trés filmes de
cada cola). No Anexo B encontra-se um exemplo de calculo relativo a esta andlise.

O célculo do volume dos filmes foi realizado de acordo com a equacdo 5. Para facilitar as
medi¢Oes do comprimento e largura, o filme foi colocado numa folha de papel para registar os cantos,
e, para a espessura, foram realizadas trés medicdes distintas: nas duas extremidades e ao centro do
filme (sendo, depois, feita uma média dos trés valores).

V = comprimento X largura X espessurapysgiq (5)

3.2.3.2. Producdo de rolhas de base natural a escala piloto

Concluida a caracterizagdo dos filmes das vérias colas, foram selecionadas as mais promissoras,
com base no comportamento que estas apresentaram em contacto com solugéo de etanol a 50 % (v/v),
para realizar o estudo do comportamento destas como aglomerantes de cortiga.

Para a producdo destas rolhas microaglomeradas a escala piloto, inicialmente, procedemos a
mistura dos componentes, granulado e cola, com auxilio de uma batedeira (Figura 3.3 (1)), numa
proporcao de 80/28 g. Apds a homogeneizagdo, a mistura foi transferida para os moldes (Figura 3.3
(11)), onde foi comprimida, e posteriormente colocada na estufa a 130 °C durante 45 minutos. Findo
o0 tempo, as rolhas ficaram a estabilizar durante 30 min a temperatura ambiente, ainda dentro dos
moldes, e, depois de retirados, os corpos foram estabilizados durante 36 horas antes de serem
utilizados nos ensaios. Os corpos finais passaram posteriormente pelos acabamentos mecanicos para
serem retificados para um calibre 26.5x19.5 mm e, depois, foram submetidos ao tratamento de
superficie SO, usado pela empresa. Posteriormente, foram efetuados varios ensaios de caracterizagao
com as rolhas NTTop Bio produzidas na moldadora piloto, como o estudo da densidade, da absorcéo
das rolhas e do efeito de envelhecimento.

Figura 3.3 - Misturador (A) e moldadora piloto utilizados (B na produgdo de rolhas microaglomeradas).
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3.2.3.3. Ensaios de caracterizacdo do novo produto NTTop Bio
1. Densidade

Para as rolhas produzidas na moldadora piloto (12 rolhas por amostra), foi determinada a
densidade do corpo inicial e a densidade aparente da rolha (com os acabamentos mecanicos), ap6s a
lavacdo e apos o tratamento de superficie. A densidade foi calculada através da equacdo 6, onde p
(kg/m?®) representa a densidade, m (g) a massa da rolha, d (mm) o didmetro médio da rolha e L (mm)
o0 comprimento da rolha. A designacdo de densidade aparente é utilizada quando o volume é
calculado, desprezando os acabamentos mecanicos das rolhas, isto é, sdo consideradas como um
cilindro completo.

m

T X (d/2)2 x L (6)

p

Os corpos das rolhas produzidas na moldadora piloto apresentam um calibre incompativel com o
MedCork, sendo necessario fazer o calculo da densidade manualmente, ou seja, para cada um, foi
medida a sua massa (em gramas) na balanca analitica, 0 comprimento e o didmetro (em milimetros),
para calcular o valor médio. Por outro lado, as outras medicdes, ja com o calibre correto, foram feitas
com o auxilio do MedCork.

2. Absorcdo

O teste de absorgdo pode ser realizado seguindo véarios procedimentos que consistem sempre na
determinagdo da percentagem de solucdo absorvida pelas rolhas. De uma maneira geral, a
metodologia consiste em submergir um conjunto de 4 rolhas previamente pesadas, num frasco com
uma solugdo, que pode variar entre dgua, solucdo de etanol a 40 % (v/v), ou cognac, e, as rolhas
podem ou ndo ser colocadas na estufa (a 50 °C, durante 72 horas). No teste realizado para a
caracterizacdo do novo produto, utilizou-se uma solugdo de etanol a 40 % (v/v). Apos este periodo,
as rolhas sdo deixadas em papel absorvente durante 30 minutos e pesadas novamente para se poder
calcular a absorc¢do. O célculo da absorgao foi realizado de acordo com a equagdo 7, onde mgip,,; (9)
representa o valor da massa (do conjunto de quatro rolhas) apés o teste, € mip;ciar (9) 0 valor da
massa do mesmo antes do teste.

m . —_ m P
Absorc¢io (%) = final nicial 100 (7)

Minicial

3. Envelhecimento

Para estudar o efeito de envelhecimento nas rolhas NTTop Bio, produzidas na moldadora piloto,
foi seguido o procedimento do ensaio realizado anteriormente para as rolhas standard e descrito na
seccdo 3.2.2.4. A varidvel estudada neste ensaio foi a cola usada na producdo das rolhas
microaglomeradas. Este estudo foi realizado com rolhas capsuladas, em garrafas cheias com solugédo
de etanol a 40 % (v/v), que foram colocadas verticalmente numa cdmara climatizada a 40 °C durante
4 semanas, para submeter as rolhas a condigfes extremas visto que normalmente as garrafas ndo se
encontram a temperaturas tdo elevadas.
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4. Resultados e Discussao

Neste trabalho, comegéamos por estudar o produto Neutrotop Standard produzido na ATS com o
intuito de otimizar varios parametros processuais, por forma a obter rolhas com um melhor
desempenho (Figura 4.1). Assim, foi analisada a estabilidade dimensional, ao longo do tempo, de
varios conjuntos de rolhas retiradas da producéo. Posteriormente, foram realizados varios testes de
controlo de qualidade, também a rolhas retiradas da producéo (fugas, insercéo e extracdo, absorcéao,
envelhecimento), para avaliar o impacto de vérias variaveis, como o calibre, boleado ou chanfrado e
tratamentos de superficie, no desempenho das rolhas.

O segundo objetivo deste trabalho, centrou-se no desenvolvimento de um produto inovador —
rolhas microaglomeradas com uma nova cola de origem natural (Figura 4.1). O trabalho iniciou-se
com a producdo de filmes com as diferentes colas em estudo, e procedeu-se a avaliacdo do seu
comportamento em contacto com uma solucdo de etanol a 50 % (v/v). Por ultimo, foi estudada a
utilizacdo das colas mais promissoras como aglomerante na producdo de um microaglomerado mais
sustentavel o “Neutrotop Bio”. Este produto foi produzido na moldadora piloto, e posteriormente
foram realizados diversos testes para avaliar a sua capacidade de vedacédo em garrafa.

NTTop Standard NTTop Bio

Desenvolvimento do
produto BIO

Otimizacdo do produto

standard L .

. Caracterizagdo dos filmes
Testes realizados em de cola
rolhas retiradas da i m
produciio Testes realizados em rolhas

piloto

Figura 4.1 - Esquema representativo dos dois objetivos da dissertagdo.

4.1. Otimiza¢dao do produto NTTop Standard
4.1.1. Estabilidade Dimensional

Para estudar o comportamento das rolhas Neutrotop retiradas do processo de producéo,
principalmente a sua estabilidade ao longo do tempo, foi analisada a evolugdo dos seguintes
parametros: dimensdes (diametro e comprimento), massa volimica e humidade, com recurso aos
resultados fornecidos pelo MedCork.

A andlise das rolhas foi feita em dois estagios de produgéo diferentes, antes e apos a lavagdo (para
o0 estudo do efeito da lavacdo), e depois antes e apds o tratamento de superficie (para o estudo do
efeito do TS). Posteriormente as medigdes foram feitas com um espagamento de dois dias. Contudo,
verificou-se que, os resultados obtidos nos primeiros dias ndo apresentaram grandes variacdes, o que
levou a uma analise das rolhas mais espacada no tempo. Os valores da evolugdo da dimensdo e massa
volimica do Neutrotop Standard ndo estdo incluidos no corpo deste trabalho, mas encontram-se
registados no Anexo A.1.

Inicialmente, o foco do estudo da estabilidade dimensional centrou-se na anélise do efeito da
lavacdo nas rolhas boleadas com calibre de 26.5x19.5 mm antes e ap0s a lavacéo, tendo o estudo
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decorrido durante 95 dias. Os limites de especificacdo considerados pela empresa encontram-se
representados na Figura 4.2 pelas linhas a laranja, e correspondem a 19.2 mm e 19.8 mm (minimo e
méaximo para o diametro) e 26.2 mm e 26.8 mm (minimo e maximo para 0 comprimento).

Podemos verificar um aumento do diametro Figura 4.2 (a) e do comprimento Figura 4.2 (b), logo
apos a lavagdo, que se deve certamente a utilizacdo de agua nesta etapa. Posteriormente, observa-se
um decréscimo dos valores destes parametros ao longo do tempo (diminuicdo de 0.20 mm no
didmetro). Esta diminui¢do ndo ultrapassa o limite minimo, contudo, ap6s a retificacéo, apesar do
comprimento ndo ser afetado, as rolhas ficam com um didmetro inferior ao valor nominal
estabelecido, normalmente 19.4 mm ou até 19.35 mm. Esta reducdo inicial do didmetro (na
retificacéo), juntamente com a instabilidade prevista das rolhas (reducdo de tamanho verificado
anteriormente), permite-nos concluir gque, com o passar do tempo, o limite minimo de especificacdo
poderd ser ultrapassado, 0 que constitui um problema. A retracdo observada, devera assim ser
compensada no diametro inicial do corpo antes dos acabamentos mecanicos para ser possivel obter
um didmetro final dentro da especificacéo.
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Figura 4.2 - Resultados das medi¢des do (a) diGmetro médio e do (b) comprimento realizadas ao conjunto de rolhas
boleadas com calibre 26,5x19,5 mm.

Seguidamente, ainda dentro do estudo do efeito da lavacéo, foi analisado um novo conjunto de
rolhas chanfradas com calibre de 27x19.5 mm, e a medicao dos parametros também decorreu durante
95 dias. Similarmente aos resultados anteriores, os limites de especificagdo encontram-se
representados na Figura 4.3 pelas linhas a laranja e correspondem a 19.2 mm e 19.8 mm (minimo e
maximo para o diametro) e 26.8 mm e 27.3 mm (minimo e maximo para 0 comprimento).

Os valores obtidos para este conjunto foram semelhantes aos apresentados previamente, sendo
que também foi possivel visualizar uma diminuicdo do tamanho das rolhas, ainda que ligeiramente
inferior (diminuicdo de 0.13 mm no didmetro e 0.16 mm no comprimento). A retracdo das rolhas
pode ser explicada pela reducdo da humidade (ou seja, pela diminuicdo do teor de agua) ou, ainda,
pela retracdo da cola usada. Relativamente a retracdo das rolhas, pela reducdo de humidade, esta
advém do fendmeno de dessorcdo que ocorre aquando da desidratacéo da cortiga.
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Figura 4.3 - Resultados das medigdes do (a) diGmetro médio e do (b) comprimento realizadas ao conjunto de rolhas
chanfradas com calibre 27x19,5 mm.

Em relagdo a massa volumica das rolhas analisadas, podemos observar, atraveés da analise da
Figura 4.4, que em ambos 0s casos, 0s valores ndo sofrem variagdes significativas ao longo do ensaio.
E, enquanto que os valores das massas volumicas do conjunto de rolhas com calibre 26.5x19.5 mm
(Figura 4.4 (a)) estdo ligeiramente abaixo do valor de especificagdo da empresa, os valores para o
conjunto de rolhas com calibre 27x19.5 mm (Figura 4.4 (b)) sdo analogos ao valor de referéncia (310
kg/m?, representado na figura pela linha azul). As linhas a laranja, apresentadas na figura,
correspondem aos limites maximo e minimo considerados pela empresa.
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Figura 4.4 - Resultados das medi¢ées da massa volimica (aparente) realizadas ao conjunto rolhas (a) boleadas com
calibre 26.5x19.5 mm e (b) chanfradas com calibre 27x19.5 mm.

Posteriormente, foi avaliado o efeito do tratamento de superficie. As rolhas analisadas foram
rolhas chanfradas com calibre de 27x20 mm, e as medicGes foram realizadas antes e apds a lavagéo,
ap6s a aplicacdo do tratamento de superficie e, depois durante 69 dias. Verificou-se um
comportamento idéntico ao observado para os conjuntos de rolhas analisados anteriormente (apenas
com lavacgéo).

Portanto, observou-se uma diminuicdo, tanto do didmetro como do comprimento ao longo do
tempo (Figura 4.5), nomeadamente de 0.18 mm no didmetro e 0.75 mm no comprimento. A variagdo
mais visivel observa-se no comprimento, visto que o comprimento inicial das rolhas apresenta
valores muito superiores, 27.5 mm. Como foi verificado anteriormente, apds a lavagdo, existe um
ligeiro aumento do tamanho das rolhas; todavia, apds o tratamento de superficie este diminui e,
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posteriormente, hd um decréscimo constante. O processo de tratamento das rolhas realiza-se atraves
de pulverizacdo de parafina, usando temperaturas por volta dos 52 °C, o que diminui a humidade
percentual das rolhas, provocando uma retragcdo no tamanho das mesmas [13].
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Figura 4.5 - Resultados das medigdes do (a) diGmetro médio e do (b) comprimento realizadas ao conjunto de rolhas
chanfradas com calibre 27x20 mm.

Por ultimo, foi analisado um novo conjunto de rolhas boleadas com calibre de 26.5x19.5 mm
igura 4.6), também para estudar o efeito do tratamento de superficie, tendo-se verificado

igualmente um decréscimo no tamanho com o passar dos dias, mas mais acentuado do que no
conjunto de rolhas chanfradas, visto que a diminuig&o de didmetro foi de 0.33 mm.
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Figura 4.6 - Resultados das medigdes do (a) diGmetro médio e do (b) comprimento realizadas ao conjunto de rolhas
boleadas com calibre 26.5x19.5 mm.

Quanto aos valores da massa volimica, analogamente ao verificado para o estudo do efeito da

lavacdo, os valores obtidos ao longo do ensaio (ap6s a aplicacdo do tratamento de superficie), para

as

rolhas boleadas com calibre 26.5x19.5 mm (Figura 4.7 (2)) e para as rolhas chanfradas com calibre

27x20 mm (Figura 4.7 (b)) ndo variam sensitivamente, sendo portanto bastante semelhantes.
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Figura 4.7 - Resultados das medigdes da massa volumica (aparente) realizadas ao conjunto de rolhas (a) boleadas com
calibre 26.5x19.5 mm e (b) chanfradas com calibre 27x20 mm.

4.1.2. Estanquicidade das rolhas

No estudo da estanquicidade das rolhas, foi avaliado o efeito de diversos pardmetros processuais,
como o diametro (19.4, 19.5 e 19.7 mm), o0 comprimento (23 e 27 mm), o tratamento de superficie
(SO, S2 e S4) das rolhas, e ainda, o tipo de acabamento mecénico (chanfrada ou boleada). Numa
primeira analise, foram usadas rolhas com um calibre 26.5x19.5 mm, o tipo de rolhas mais comuns
no mercado, com o intuito de determinar a possivel existéncia fugas laterais.

Normalmente, este teste € realizado em &gua, 0 que apresenta resultados relativamente bons;
porém, para esta dissertac&o, a solugéo utilizada foi o cognac (bebida espirituosa com teor de etanol
de 40 % (v/v)) para conseguir uma melhor simulag&o das fugas nas garrafas. A pressio de 0.3 bar,
verificou-se que o nivel de fugas predominante é do tipo 2 (Tabela 3.3), ndo sendo visivel o
rebentamento de bolhas. Com o aumento de pressdo, e de acordo com o ilustrado na Figura 4.8,
observa-se um aumento de fugas laterais, onde é visivel uma linha de bolhas na superficie do liquido
gue esté associado com um borbulhar constante (nivel 5).

Figura 4.8 - Demonstragdo do nivel 5 na escala de fugas usada para estes ensaios.

Para tentar eliminar o aparecimento de fugas presentes no teste anterior, aumentou-se o didmetro
das rolhas para 19.7 mm. Assim, foram testadas rolhas com didmetro de 19.7 mm e 19.4 mm, que
foram selecionadas de duas amostras de rolhas (com calibre 27x19.7 mm e 26.5x19.5 mm,
respetivamente), para perceber o impacto do didmetro, 19.7 vs. 19.4 mm (limite minimo da
especificagdo do didmetro), e da compressdo da rolha no gargalo, no aparecimento de fugas. Os
resultados obtidos (Figura 4.9) permitem confirmar que, ao aumentar o didmetro, é conseguida uma
reducdo das fugas, visto que estas rolhas, com didmetro 19.7 mm, quase ndo apresentam fugas (da
rolha 1 a rolha 13). Contudo, com o diametro minimo da especificacdo, os resultados sdo negativos,
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principalmente quando realizados a 1.0 bar (do nimero 14 ao 24), verificando-se que estdo entre o
nivel de fuga 3 e 4, maioritariamente no nivel 4.

m0,3bar m1,0bar
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] |

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

Escala de nivel de fugas

Rolhas no carrossel

Figura 4.9 - Resultado do teste de fugas para verificar o impacto do diédmetro 19.7 (rolhas de 1 a 13) vs. 19.4 mm (rolhas
de 14 a 24).

Com o intuito de remover a variabilidade da tolerancia diametral, foram escolhidas rolhas com
exatamente 19.40 mm de didmetro e foi realizado um novo teste, para avaliar a estanquicidade destas
rolhas. Tendo-se verificado, como ilustrado na Figura 4.10, que os niveis de fugas obtidos variam
maioritariamente entre 3 e 4 a 0.6 bar, e a uma pressao mais elevada as fugas atingem o nivel 5, como
observado anteriormente.
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Figura 4.10 - Resultado do teste de fugas para verificar o impacto do didmetro 19.4 mm (rolhas de 1 a 24).

Em alguns casos, foi possivel verificar que uma estabilizagdo de 24 horas, das rolhas nos tubos
de acrilico usados na realizacao do ensaio, melhora a estanquicidade, como verificado na Figura 4.11,
isto porque a rolha tem tempo de se adaptar e moldar ao formato do gargalo, permitindo assim, uma
melhor vedacgéo.
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Figura 4.11 - Resultado do teste de fugas para verificar o efeito da estabilizagéo das rolhas nos tubos de acrilico.

Quanto ao comprimento, foram analisados dois tamanhos distintos, 27 mm e 23 mm, obtendo-se
resultados semelhantes. Em ambos 0s casos, verificou-se que o nivel de fugas predominante € 0 0, 0
que indica que os comprimentos das rolhas (acima de 23 mm) n&o influenciam a vedagao correta da
garrafa.

Para avaliar o impacto do tratamento de superficie na estanquicidade das rolhas, foi realizado o
teste com dois tratamentos usados internamente pela empresa. Assim, em metade do carrossel, foram
colocadas rolhas tratadas com SO e, a outra metade, com S4. Verificou-se que as rolhas tratadas com
S4 ndo apresentam fugas (nivel 0), enquanto que as tratadas com S0 apresentam (fugas entre os niveis
3 e 4). Contudo, este resultado ndo permite extrair conclusdes em relacéo a influéncia do tratamento
de superficie na estanquicidade das rolhas, visto que o didmetro das rolhas tratadas ndo era constante,
0 que leva a uma andlise incorreta. Por altimo, foi realizado um novo teste com os diferentes
tratamentos de superficie, em rolhas com o mesmo didmetro (19.4 mm), onde foi possivel verificar
gue em nenhum dos casos se observaram fugas para niveis acima do tipo 1, e concluindo-se que
nestas condicGes o tratamento de superficie ndo afeta a estanquicidade das rolhas.

Adicionalmente, em todos os testes de estanquicidade realizados neste trabalho, os resultados
demonstraram apenas a presenca de fugas laterais, fugas que ocorrem entre a rolha e o gargalo da
garrafa, o que significa que as rolhas produzidas ndo apresentam porosidade, isto é, exibem uma
aglomeragdo compacta, ndo havendo espacos vazios entre a cola e o granulado da corti¢a. As rolhas
ndo sdo permedveis ao gas, pelo que nao ha passagem de ar.

4.1.3. Forgas de insercdo e extragao

De acordo com o exposto acima, foi possivel concluir que um aumento do calibre das rolhas, mais
especificamente do diametro, é favoravel e permite obter melhores resultados na estanquicidade e na
estabilidade das rolhas. Portanto, o objetivo deste trabalho foi estudar se 0 aumento do calibre das
rolhas compromete ou n&o a facilidade de insercéo e extragéo da rolha.

Neste ensaio, foram usados dois tipos de garrafas distintos, V e X (com capacidades distintas), e
rolhas com um calibre de 27x19.7 mm. No caso das garrafas V, cujos resultados estdo ilustrados na
Figura 4.12 (a), verifica-se que as forcas de inser¢cdo cumprem, na maioria dos casos, 0s limites de
referéncia. Por outro lado, nas garrafas X (Figura 4.12 (a)), as for¢cas de insercdo encontram-se
ligeiramente acima do limite. Esta diferenca nos valores das forcas de inser¢do deve-se ao aumento
dos diametros das rolhas inseridas em cada garrafa, para 19.7 mm, ou seja, quanto maior € o diametro
da rolha mais dificil € a sua inser¢do na garrafa.
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Quanto as forgas de extracdo, em ambos 0s casos, 0s valores ultrapassam o limite superior
definido (Figura 4.12 (b)). Este aumento dos valores é devido ao aumento da compresséo das rolhas
no gargalo da garrafa, isto é, para rolhas com didmetro de 19.5 mm, inseridas num gargalo de 18.5
mm, a compressdo é de 1 mm. Ao aumentar o diametro da rolha para 19.7 mm, com 0 mesmo
tamanho do gargalo, a compressdo aumenta para 1.2 mm. Quanto mais comprimida esta a rolha, mais
dificil seréd a sua extracdo do gargalo, resultando num aumento das forcas de extracéo.
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Figura 4.12 - Resultado das (a) forgas de insergdo e (b) forgas de extracdo para as garrafas Ve X.

4.1.4. Envelhecimento

Este estudo foi realizado em garrafas contendo uma solugdo de etanol a 40 % (v/v), com rolhas
capsuladas, e colocadas numa cdmara climatizada a 40 °C durante 4 semanas, com o intuito de estudar
o efeito do envelhecimento nas rolhas standard. As varidveis estudadas neste trabalho foram o efeito
da temperatura do forno quente (TFQ), do didmetro (D - aumento para 19.7 mm), do tratamento de
superficie (TS — % de PWS) e o efeito da densidade (p elevada - 315 kg/m®e p baixa - 280 kg/md).
Os dados obtidos para este ensais encontram-se registados no Anexo A.2.

Um dos aspetos importantes para qualquer cliente é o aspeto visual da rolha. Com o ensaio de
envelhecimento, conseguimos perceber que, apds largos meses em prateleira, as rolhas, ficam com
uma marca alaranjada paralela a capsula da rolha, como demonstrado na Figura 4.13 (I). Esta marca
advém da migracdo de compostos ndo volateis presentas na constituicdo da cortica, como compostos
fendlicos, da cortica para a bebida. A migracdo destes compostos é um processo extremamente lento,
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uma vez que a absorc¢éo pelo alcool é dificultada pela impermeabilidade do material [41]. Porém, ao
aumentar o diametro para 19.7 mm, é possivel reduzir este fendmeno, minimizando a marca visivel
nas rolhas, que podemos observar na Figura 4.13 (11).

(”)"‘

Figura 4.13 - Aspeto final das rolhas apds o ensaio de envelhecimento (1) rolhas de referéncia (Il) rolhas com didmetro
superior (19.7 mm).

Para estudar o comportamento das rolhas quando submetidas ao envelhecimento, foram também
efetuadas medigdes de didmetro antes e apos o ensaio de envelhecimento. Findo o ensaio, foi possivel
verificar em todos os casos uma diminuicao do didmetro das rolhas. Apo6s a insercdo das rolhas na
garrafa, estas moldam-se ao gargalo, mas a seguir a extragdo (valores apos envelhecimento), seria de
esperar que as rolhas voltassem ao didmetro original (antes do teste). Contudo, os resultados exibidos
na Tabela 4.1 mostram que a retracdo dimensional em todos os pardmetros em estudo situa-se entre
0.66 e 0.93 mm, o que significa que as rolhas perdem elasticidade. Como as bebidas espirituosas ndo
sdo de consumo rapido, esta retracao constitui um problema. Esta redu¢do do diametro das rolhas ira
provocar uma reducdo na capacidade de vedacao na garrafa quando novamente inserida.

Tabela 4.1 - Valores de didmetro das rolhas antes e apds o estudo de envelhecimento.

Antes do teste |Apds envelhecimento | Retragao Dimensional
Referéncia 19,48 18,82 0,66
TFQ 19,51 18,81 0,70
D 19,70 18,80 0,90
TS 19,51 18,58 0,93
p baixa 19,53 18,82 0,71
p elevada 19,54 18,86 0,68

As forcas de extracdo foram igualmente avaliadas findo o tempo na cdmara climatizada e, foram
obtidas com auxilio do ExtraLab Plus, tendo-se verificado que os valores se encontram abaixo do
limite minimo, representado na figura pela linha laranja (Figura 4.14). Apenas o valor referente ao
ensaio de envelhecimento com rolhas com um didmetro superior (D) esta acima do limite minimo,
porque, como a rolha é maior, provoca um aumento nas forcas de extracéo.

As rolhas com o tratamento de superficie de % PWS n&o apresentam valores de forcas de extracéo
na figura porque os valores obtidos encontram-se abaixo do valor minimo detetado pelo equipamento
(inferior a 2 daN). Este tratamento de superficie consiste num elastémero, que provoca um aumento
na elasticidade das rolhas e reduz o atrito entre a rolha e o gargalo da garrafa facilitando a sua
extragdo.
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Figura 4.14 - Resultados das forgas de extragdo das rolhas apds o estudo de envelhecimento.

A absorc¢do também foi um parametro avaliado neste trabalho e idealmente, os valores esperados
deveriam ser proximos de zero. Contudo, verificou-se que estes valores sdo elevados, como ilustrado
na Figura 4.15, situando-se entre 3 % e 5 % (m/m), o que demonstra que a rolha esta a absorver uma
elevada quantidade de etanol e agua. Esta absorcao pode alterar o comportamento e as propriedades
da cortica, visto que, uma rolha himida pode quebrar ao ser removida do gargalo da garrafa.

De um ponto de vista fisico-mecéanico, a absorgdo apresenta dois efeitos opostos, por um lado
aumenta o volume da rolha, aumentando a pressao no gargalo da garrafa, e por outro lado provoca
um aumento da humidade na rolha. Este aumento do teor de humidade nas rolhas provoca um
aumento no coeficiente de difusdo, facilitando assim as trocas moleculares entre a cortica e o liquido
presente na garrafa [41]. Estas trocas moleculares advém da difusdo do fluido, que é resultado de um
gradiente de concentracdo entre as duas extremidades da rolha de cortica regulado pela lei de Fick
(que representa a relacdo entre o fluxo e o gradiente de concentracdo (humidade) em estado
estacionario por meio do coeficiente de difusdo) [42].
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Figura 4.15 - Resultados da absorgdo das rolhas apds o estudo de envelhecimento.
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4.2. Desenvolvimento do produto NTTop Bio

O desenvolvimento deste produto inovador, iniciou-se com a producdo de filmes com as
diferentes colas em estudo (Tabela 3.2), com vista a analisar 0 comportamento destas em contacto
com uma solucdo de etanol a 50 % (v/v) e selecionar as mais promissoras. Posteriormente, produziu-
se 0 NTTop Bio, na moldadora piloto, tendo-se realizado diversos testes de controlo para validagéo
do produto.

4.2.1. Preparacdo dos Filmes de Cola

A preparacao de filmes com as amostras das colas fornecidas pela unidade industrial DS, foi feita
com o intuito de avaliar qual a melhor combinacéo dos pardmetros em estudo (temperatura, tempo e
espessura dos filmes) para posterior avaliagdo da sua interacdo com uma solucédo de etanol.

Nos processos de moldagéo é comum usar uma temperatura de reticulacdo elevada para conseguir
um tempo de producdo reduzido, garantindo sempre a cura completa da cola. Assim, o tempo de
reticulacdo escolhido para a preparagédo dos filmes foi de 24 horas. A escolha da temperatura foi feita
conciliando as temperaturas de reticulagdo recomendadas pelos fornecedores (descritas na Tabela
3.2 do ponto 3.1.1) e a temperatura a que se encontra o forno por onde passam os corpos de rolhas,
para que ocorra a reticulagdo completa da cola (130 °C).

Neste contexto, a cAmara climatizada foi programada a 130 °C, para a producéo dos filmes das
colas B2, TDI2, rTDI1, TDI3 e TDI5, e as restantes colas, B1, B3, TDI7, TDI8, TDI6, TDI4 e rTDI2,
foram reticuladas a 105 °C (temperatura usada como referéncia), devido a falta de informacéo nas
fichas técnicas.

Verificou-se que, para uma temperatura de reticulacdo de 130 °C, as colas B2, TDI2, rTDI1
apresentaram reticulacdo completa. Contudo, as colas TDI3 e TDI5 ndo reticularam, para esta
temperatura mais elevada (130 °C). Estas ficaram liquidas, com uma cor mais escura do que o
esperado, como podemos verificar na Figura 4.16. Ao refazer estes filmes, com uma temperatura
mais baixa, 105 °C, as peliculas reticulam corretamente e ficam com a cor inicialmente prevista pelas
fichas técnicas fornecidas, esbranquigada.

Figura 4.16 - Resultados da preparagéo dos filmes de cola TDI3 e TDI5 para temperaturas de reticulagdo de 130°C e 105
°C.
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Apesar do uso de uma temperatura elevada (130 °C) ser benéfico, porque permite o uso de um
tempo de producdo mais reduzido, os resultados obtidos anteriormente demostraram que algumas
colas ndo reticularam corretamente. Assim, a temperatura de reticulagéo utilizada na producdo de
todos os filmes de cola foi de 105 °C.

Por fim, as espessuras escolhidas para a preparacdo dos filmes foram de 1 mm e 0.5 mm. A
aplicacdo dos filmes de cola nas placas de vidro foi realizada sempre da mesma maneira e usando
sempre 0 mesmo aplicador, por forma a garantir a uniformidade dos filmes em termos de massa e
tamanho, e minimizar o efeito desta variavel nos resultados.

4.2.2. Caracterizacao dos filmes das colas

Numa primeira etapa, foi realizada uma anéalise visual dos filmes de cola das diferentes colas,
tendo-se verificado que os filmes das colas de origem natural sdo em geral homogéneos e
ligeiramente mais alaranjados do que os filmes das colas de poliuretano sintetizado com TDI. Estes
apresentam uma diversidade elevada, em termos de cor (esbranquicado, amarelado, transparente),
rugosidade e homogeneidade, tal como se pode verificar na Figura 4.17. Néo foi possivel garantir o
mesmo tamanho nos filmes das diferentes colas, tendo-se verificado variagdes entre 55 e 76 mm de
comprimento e 26 e 27 mm de largura. O tamanho dos filmes ap0s a cura variou de amostra para
amostra, certamente devido a diferencas nos processos de cura das amostras. Porém, foi garantido o
mesmo tamanho nos trés filmes de cada amostra de cola analisada e os dados séo relativos, isto €,
todos os calculos posteriores s&o relativos ao tamanho original de cada filme.

t - —“
DM

Figura 4.17 - Filmes das colas de origem natural (B1, B2 e B3), de referéncia (rTDI1 e rTDI2) e colas alternativas
sintetizadas com TDI (TDI1, TDI2, TDI3, TDI4, TDI5, TDI6, TDI7 e TDI8) utilizadas na caracterizagdo.
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4.2.2.1 Estabilidade dos filmes

Para simular o comportamento e a estabilidade das colas em contacto com as bebidas espirituosas,
os filmes das colas, com 1 mm de espessura, foram mergulhados numa solucéo de etanol a 50 %
(v/v). Este estudo foi realizado para as colas de origem natural (colas Bio), para as colas alternativas
propostas por diferentes fornecedores e também para as colas ja em uso na producdo da empresa
(valores de referéncia).

A caracterizagdo dos filmes consistiu na analise da variacdo de massa e de volume dos filmes
apos sete dias submersos na solucdo etandlica, e apos secagem na estufa durante um dia, filmes
himidos e secos, respetivamente. Para facilitar as medi¢oes de tamanho dos filmes himidos e secos,
foram feitas as marcas iniciais dos quatro cantos de cada filme, numa folha A4 plastificada para cada
tipo de cola, como esta esquematizado na Figura 4.18. Assim, torna-se mais facil a medigdo da
largura e comprimento ap6s cada etapa do ensaio (filmes humidos e secos), onde fica percetivel
qualquer diferenca de tamanho.

— 1 — =
-
-
[ — L —
Original Humido Seco
t=0 dias t=7 dias t= 8 dias

Figura 4.18 - Esquema representativo da forma de medigdo das dimensdes dos filmes, onde t=0 dias representa o inicio
do ensaio, t=7 dias apds 7 dias imersos em solugéo, t=8 dias secos na estufa.

O ensaio da caracterizagdo dos filmes de cola decorreu durante cinco semanas. Ao longo deste
tempo o aspeto visual (cor, variacdo de volume, deformacéo do filme) ndo sofreu grandes alteracdes
apos imersédo na solucéo de etanol, isto é, os filmes mantiveram-se estaveis e com aspeto semelhante
ao original. Apenas na Ultima semana de ensaio, foi possivel observar alguns rasgdes/quebras nas
pontas dos filmes.

Verificaram-se logo na primeira semana de ensaio, variagfes no tamanho dos filmes em estudo,
ou seja, todos os filmes absorvem solugéo, o que resulta num aumento do seu tamanho. Ao retirar 0s
filmes da solucdo de etanol e ao colocé-los sobre a folha para registar as dimensdes, observou-se que
os filmes das colas de origem natural (colas Bio) absorvem menos quantidade de solugdo do que os
filmes das colas sintetizadas com TDI. Estas variacOes estdo ilustradas na Figura 4.19, onde se pode
verificar que os filmes expandem ap6s 7 dias na solucédo de etanol (t = 7 dias), devido a absor¢éo da
solucdo, e que depois de serem colocados na estufa durante 24 horas (t = 8 dias) regressam ao seu
tamanho original.
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Figura 4.19 - Filmes das colas (a) rTDI1 e (b) B1 antes da caracterizagdo (t = 0 dias), apds 7 dias imersos na solugdo de
etanol (t = 7 dias) e apds secagem de 24 horas (t =8 dias).

Com o intuito de comparar o comportamento de todos os filmes (com 1 mm de espessura) ao
longo do tempo e para facilitar a analise dos dados experimentais obtidos durante as cinco semanas
de ensaio, o tratamento destes resultados foi realizado de forma global. Na Figura 4.20, os resultados
sdo referentes a variacdo de massa, em percentagem, de cada filme (a) himido e (b) seco, sempre em
relacdo ao peso original do filme antes do inicio do ensaio. Na Figura 4.21, os valores referem-se a
variacdo de volume, em percentagem, de cada filme (a) himido e (b) seco, também calculados em
relagéo ao valor original.

Quanto as colas Bio, verifica-se que cola B2 tem uma menor capacidade de absor¢do do que as
restantes mais especificamente, 9 % (m/m) de variacdo de massa em relagéo ao valor inicial. Quando
mergulhadas numa solucdo de 50 % (Vv/v) de etanol, as outras duas colas, B1 e B3, apresentam valores
de variacdo de massa de aproximadamente de 12 % (m/m). Apds a secagem dos filmes das colas Bio,
podemos afirmar que a cola mais estavel é a B1, visto que a variacdo de massa é praticamente
inexistente.

A cola testada como referéncia, a rTDI1 apresentou uma percentagem de variacdo de massa de
70 % (m/m), bastante alto, quando comparando com os valores obtidos para as colas Bio.
Adicionalmente, as colas estudadas em alternativa a cola de referéncia, todas sintetizadas com TDI,
apresentam um valor aproximado de variagdo de massa de 130 % (m/m), valor muito superior
comparativamente a cola de referéncia, com excecdo das colas TDI6 e TDI8, que exibem um
comportamento semelhante a cola de referéncia.

De uma forma geral, observou-se que todos os filmes das colas em estudo absorvem solucéo,
porém os filmes de cola Bio absorvem menos do que os filmes sintetizados com TDI. A capacidade
de absorcdo de um polimero é tanto maior quanto maior for a semelhanga entre o solvente e o
polimero. Como o etanol € uma molécula polar, quanto maior for a polaridade do poliuretano, maior
sera a sua capacidade de absorc¢do [43]. A polaridade dos filmes de colas Bio é inferior a dos filmes
sintetizados com TDI, devido a presenca de hidrocarbonetos na composicédo de 6leos vegetais, 0 que
significa que a capacidade de absorcéo do solvente polar € menor [23].

Na Figura 4.20 (b), podemos observar que, em todos os filmes de colas de base TDI, existe uma
perda de massa que varia entre 0s 2 e 5 % (m/m) do valor inicial.

Ao longo das cinco semanas de ensaio, as varias colas sintetizadas com TDI apresentaram uma
variedade nos resultados superior as colas Bio, quer nos filmes humidos, quer nos filmes secos,
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devido & menor homogeneidade existente nas varias amostras das colas de TDI. Contudo, de semana
para semana existem varia¢Oes dos valores, para a mesma cola, sendo possivel concluir que estes séo
mais instaveis na presenca de uma percentagem elevada de etanol.

Relativamente a variacdo dimensional, é possivel notar, na Figura 4.21 (a), uma menor expansao
dos filmes das colas Bio relativamente aos filmes das colas de base TDI.

A cola B1 e a cola B3 sdo sintetizadas com isocianatos alifaticos, ao contrario da cola B2 que é
sintetizada com isocianatos aromaticos. Os isocianatos alifaticos formam poliuretanos com
segmentos amorfos, garantindo uma melhor resisténcia mecénica a rutura. Esta resisténcia € visivel
na Figura 4.21, onde podemos verificar que os filmes secos das colas B1 e B3 apresentam uma
variacdo de volume menor, conseguindo regressar ao seu tamanho inicial.

Os filmes das colas sintetizados com TDI apresentam uma expansdo em volume de,
sensivelmente, metade do seu tamanho original. Esta expanséo esta associada a elevada capacidade
de absorc¢éo dos filmes sintetizados com TDI, referida anteriormente. Apos os filmes permanecerem
na estufa, também foi estudada a sua variacdo de volume, sendo possivel observar que estes retraem
cerca de 3 % (m/m) em relagéo ao seu tamanho inicial.
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Figura 4.20 - Resultados da variagdo de massa (%) dos filmes de cola, ao longo das 5 semanas de ensaio; (a) filmes humidos (b) filmes secos (cada conjunto de barras representa uma cola
em estudo e cada barra individual representa a semana do ensaio).
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Figura 4.21 - Resultados da variagdo de volume (%) dos filmes de cola, ao longo das 5 semanas de ensaio; (a) filmes himidos (b) filmes secos (cada conjunto de barras representa uma cola
em estudo e cada barra individual representa a semana do ensaio).
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A variabilidade nos valores do volume esta relacionada com o tamanho dos filmes, e com a
dificuldade de uma medicéo precisa da largura e do comprimento na folha A4 usada, visto que, ao
retirar os filmes da solucdo, principalmente os filmes sintetizados com TDI, estes enrolam sobre si
préprios, como se pode verificar na Figura 4.22.

Figura 4.22 — Medigdo do tamanho dos filmes de cola apds 7 dias na solugdo de etanol. Da esquerda para a direita,
TDI3, rTTDI1 e rTDI2.

Através da analise destes resultados, é possivel concluir que as colas Bio sdo as que demonstram
maior estabilidade, comparativamente as restantes colas testadas, visto que, os filmes das colas
himidos, apresentam uma variagdo de massa média de apenas 12 % (m/m) e ndo apresentam uma
variagdo de volume elevada.

Posteriormente foi realizado um novo ensaio de estabilidade, para filmes com uma espessura de
0.5 mm, com a finalidade de avaliar o efeito deste pardmetro na absor¢éo da solugéo de etanol a 50
% (v/v). Neste ensaio apenas foi analisada a variagdo de massa dos filmes himidos e secos, também
durantes 5 semanas. Para além de todas as colas analisadas anteriormente, foi ainda estudada uma
nova cola de referéncia, rTDI2, usada na produgéo da unidade industrial DS.

Ao longo das cinco semanas do ensaio, notou-se uma perda de 6leo parafinico presente em
algumas colas, quando estas estavam em contacto com a solugéo de etanol de 50 % (v/v), como, por
exemplo, nas colas rTDI2 e TDI6. Nos frascos onde estas colas se encontravam submersas, eram
visiveis, na superficie, pequenas gotas de 6leo.

Relativamente aos filmes das colas Bio, quando mergulhados na solucdo de etanol, estes
apresentam uma varia¢do de massa média de, aproximadamente, 10 % (m/m). Este valor ndo sofre
grandes alteragfes quando comparados com os valores obtidos anteriormente. Contrariamente, a
semelhanca de valores dos filmes das colas Bio com diferentes espessuras, quando estudamos 0s
filmes das colas alternativas sintetizadas com TDI, verifica-se uma reducéo da variacdo de massa nos
filmes mais finos (espessura 0.5 mm). Quanto menor a espessura dos filmes, menor o espago entre
as cadeias poliméricas e, portanto, menor a absor¢édo de etanol.

A cola de referéncia rTDI1 apresenta um valor variagdo massica de 60 % (m/m). Contudo, a outra
cola de referéncia, rTDI2, apresenta um valor de variacdo de massa ligeiramente inferior a rTDI1,
aproximadamente 50 % (m/m). Quanto aos filmes secos das colas de referéncia, observou-se (na
Figura 4.24), que ambas as colas apresentam perdas de massa, apesar de nao se ter verificado quebra
ou rasgdes nos filmes ao longo das cinco semanas.
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Figura 4.23 - Resultados da variagdo de massa dos filmes (humidos) de cola ao longo das 5 semanas de ensaio.
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Figura 4.24 - Resultados da variagéo de massa dos filmes (secos) de cola ao longo das 5 semanas de ensaio.

Estes resultados permitiram selecionar o conjunto de colas mais promissoras para a produgédo do
NTTop Bio na moldadora piloto, nomeadamente as trés colas Bio estudadas, e as duas colas
alternativas sintetizadas com TDI, TDI6 e TDI8, que demonstraram maior estabilidade e menor
capacidade de absorcédo da solucéo etandlica para comparagdo. As rolhas produzidas com estas colas

foram caracterizadas com varios ensaios, por forma a avaliar o comportamento das colas nas rolhas
microaglomeradas.
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4.2.3. Caracterizacdo do produto NTTop Bio
4.2.3.1 Massa Volumica

A massa volumica é um valor obtido diretamente através do MedCork, sendo este calculado
considerando que a rolha é um cilindro completo, ignorando o acabamento mecéanico que esta
apresenta (chanfrada ou boleada), o que faz com que os valores determinados sejam uma massa
volUmica aparente. Assim, o valor considerado para a analise dos dados é de 310 kg/m?. Os limites
de especificacdo considerados pela empresa encontram-se representados na escala da Figura 4.25
pelas linhas a laranja e correspondem a 270 kg/m? e 350 kg/m3, minimo e méaximo, respetivamente.

A variacdo da massa volumica observada na Figura 4.25, para as rolhas microaglomeradas obtidas
com as diferentes colas, pode ser justificada pela variacdo da massa das rolhas. As colas B3 e rTDI1
apresentam valores de massa volimica muito abaixo do valor minimo de referéncia, porgque a sua
massa é reduzida, nomeadamente 2.07 e 1.99 gramas, como apresentado na Tabela 4.2. Por outro
lado, quando as massas das rolhas sdo semelhantes, como é o caso das rolhas produzidas com as
colasrTDI2 e B2, amassa volimica da rolha produzida com a cola Bio é inferior & da massa volumica
da rolha de referéncia rTDI2.

400
380 |
360 |
340 ]

300 |

280 i
260 |
240 ]
220 |
200 |
180 A
B1 B2 B3

Figura 4.25 - Valores da Massa Volumica das rolhas produzidas com diferentes colas.

Massa Volumica (kg/m3)

rTDI1 rTDI2

Tabela 4.2 - Dados obtidos no MedCork do comprimento, didmetro e massa volumica das rolhas em estudo.

Comprimento | Diametro Médio Massa Volumica Massa
(mm) (mm) (kg/m?) (g)
B1 26,39 19,56 289,50 2,30
B2 26,44 19,67 306,02 2,46
B3 26,23 19,39 267,09 2,07
rTDI1 26,25 19,31 258,48 1,99
rTDI2 26,32 19,41 316,83 2,47
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4.2.3.2 Absorcdo

O ensaio de absorcao foi realizado com o intuito de estudar a capacidade de absor¢do do novo
produto NTTop, isto é, das rolhas produzidas com as colas Bio estudadas anteriormente. Portanto,
neste ensaio as rolhas microaglomeradas foram mergulhadas numa solugéo de etanol a 40 % (v/v),
com o intuito de simular o elevado teor alcoolico das bebidas espirituosas.

Os resultados obtidos para este ensaio de absorcdo das rolhas produzidas na moldadora piloto,
estdo apresentados na Figura 4.26. Os valores obtidos para as rolhas produzidas com as colas Bio sdo
semelhantes ao valor de referéncia, ou seja, préximos de 40 % (m/m). Por outro lado, a cola TDIS8,
alternativa a referéncia (que foi escolhida para este estudo por apresentar um valor de variagdo de
massa em filme reduzido) apresenta um valor de absor¢do em rolha muito elevado (57 % (m/m)), o
que demostra que a cola alternativa ndo é um bom aglomerante para as rolhas microaglomeradas.

Como descrito anteriormente, as colas Bio em filme, apresentam uma variagdo de massa muito
inferior as restantes, isto €, uma menor capacidade de absor¢do. Contudo, verificou-se que o
comportamento dos filmes das colas em solucdo ndo se reflete linearmente no comportamento das
rolhas microaglomeradas correspondentes, sendo que as colas B1, B2 e B3 exibem um melhor
desempenho em filme do que em rolha.
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Figura 4.26 - Valores de absorgéo obtidos para as rolhas produzidas com colas Bio (B1,B2 e B3), com a cola TDI8 e com
as colas de referéncia (rTDI1 e rTDI2).

4.2.3.3 Envelhecimento

Este estudo foi realizado em garrafas com solucédo de etanol a 40 % (v/v), com rolhas capsuladas,
colocadas numa camara climatizada a 40 °C, durante 4 semanas, com o intuito de estudar o efeito do
envelhecimento nas rolhas produzidas, ou seja, no novo produto NTTop Bio. Normalmente, as
garrafas ndo se encontram em condigdes tao extremas, ou seja, temperaturas tao elevadas, mas, assim,
torna-se possivel simular o efeito de envelhecimento num curto periodo. A variavel estudada neste
ensaio foi a cola usada na aglomeracdo das rolhas, e foram preparadas dez garrafas para cada
parametro diferente, para avaliacdo da reprodutibilidade. Os resultados apresentados para cada cola
avaliada representam uma média dos valores obtidos nas diferentes repetigdes.

Visualmente, ndo se verificaram diferencas significativas no aspeto das rolhas estudadas (rolhas
Bio e rolhas de referéncia) apds o ensaio de envelhecimento, apesar do tom mais amarelado visivel
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nas amostras das colas Bio. Na Figura 4.27 estdo apresentadas as rolhas com a cola B1 e as rolhas
com a cola rTDI2, respetivamente, onde é percetivel, em ambos 0s casos, a existéncia de uma marca
gue se forma através da capilaridade (migracdo de compostos), e que prejudica o aspeto visual das
rolhas.

: '““".

Figura 4.27 - Aspeto final das rolhas apds o ensaio de envelhecimento (1) rolhas produzidas com a cola B1 (ll) rolhas
produzidas com a cola rTDI2.

Com o intuito de estudar o comportamento da rolha quando submetida ao envelhecimento, foram
também efetuadas medicGes de didmetro antes e apds o ensaio de envelhecimento, tendo-se
observado uma diminuicdo deste parametro em todos os casos. A retracdo dimensional observada
situa-se entre 0.79 e 0.93 mm (Tabela 4.3), o que significa que a rolha perde elasticidade. Contudo,
a retracdo das rolhas Bio, é ligeiramente inferior a das referéncias, mas era esperada uma diferenga
mais significativa, tendo em conta os resultados preliminares obtidos na estabilidade dos filmes das
colas. Estes resultados levam-nos a concluir que esta retragdo dimensional presente no ensaio de
envelhecimento também podera estar relacionada com o granulado de cortica e a sua estabilidade.

Tabela 4.3 - Resultados da variagdo do didmetro das rolhas durante o ensaio de envelhecimento.

Antes do teste | Apds envelhecimento | Retragdo Dimensional
D (mm) D (mm) (mm)
B1 19,55 18,69 0,87
B2 19,55 18,75 0,79
B3 19,35 18,55 0,81
rTDI1 19,34 18,40 0,93
rTDI2 19,38 18,52 0,86

Apobs o ensaio de envelhecimento foram também medidas as forcas de extracdo, que foram
medidas findo o tempo do ensaio, com o auxilio do ExtraLab Plus. E possivel verificar, através da
Figura 4.28, que os valores das forcas de extragdo das rolhas produzidas com as colas B1 e B2 se
encontram acima do limite minimo estabelecido, representado na figura pela linha laranja. Por outro
lado, a cola sintetizada com TDI, utilizada como referéncia neste ensaio (rTDI2) e ainda a terceira
cola Bio (B3) apresentam valores inferiores ao limite minimo, o que pode estar relacionado com o
baixo valor do diametro das rolhas (Tabela 4.3). Como este é menor do que os valores de diametro
normalmente usados pela empresa, isto leva a uma diminuicdo nas forgas de extracdo. As forcas de
extracdo da cola rTDI1 ndo estdo apresentadas na figura porque os valores se encontram abaixo do
valor minimo detetado pelo equipamento (valores inferiores a 2 daN).
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Figura 4.28 - Resultados das forgas de extragdo (eixo yy) das rolhas apds o estudo de envelhecimento.

Para terminar, a outra variavel estudada apds o ensaio de envelhecimento foi a absor¢do em
garrafa das rolhas, onde podemos verificar (Figura 4.29), que as rolhas produzidas com as colas Bio
apresentam uma absor¢do semelhante aos valores obtidos para as colas de referéncia. Estes valores
sdo superiores ao esperado e ndo estdo em concordancia com a analise dos filmes destas colas, onde
a absorcéo dos filmes das colas Bio é muito inferior aos filmes da cola de referéncia. Verificou-se
que o comportamento dos filmes das colas em solugdo néo se reflete no comportamento em rolha,
visto que a reticulagéo da cola ocorre de forma diferente na presenca do granulado da cortica. Para
além da absorcdo das colas, outros fatores influenciam a absorcdo da rolha microaglomerada, como
por exemplo a porosidade da mesma e a presenca do granulado de cortica.

6,00 Apds Envelhecimento
5,00 1 } I
4,00
§
S 3,00
2
2
£ 200
1,00
0,00
B1 B2 B3 rTDI1 rTDI2

Figura 4.29 - Resultados da absorgdo (eixo yy) das rolhas apds o estudo de envelhecimento.
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5. Conclusoes

O primeiro objetivo desta dissertacéo foi a otimizagéo do produto NTTop Standard, de maneira a
melhorar o desempenho das rolhas de microaglomeradas capsuladas. Este estudo abrangeu a anélise
da estabilidade dimensional e a realizacdo de varios testes de controlo de qualidade. O outro objetivo,
consistiu no desenvolvimento de um novo produto, NTTop Bio, de maneira a aumentar o contetido
natural das rolhas microaglomeradas, eliminado o uso polidis derivados de petroleo, que foi possivel
com uso de polidis sintetizados com éleos vegetais.

Quanto a analise da estabilidade do NTTop Standard, verificou-se que ao longo do ensaio, houve
uma diminuicao quer no didmetro quer no comprimento das rolhas, que, para os calibres estudados,
ndo ultrapassa o limite minimo. A retragdo das rolhas esté relacionada com reducdo da humidade do
granulado de cortica e com a retracdo das colas utilizadas. Esta instabilidade das rolhas com o passar
do tempo, juntamente com a reducéo do didmetro, que ocorre aquando a retificacdo das rolhas pode
levar a rejeicdo das rolhas. De maneira a impedir que o didmetro das rolhas esteja fora da
especificagdo, o calibre inicial do corpo antes dos acabamentos mecénicos devera ser aumentado,
para compensar a retracdo que ocorre nesta fase do processo de produgdo das rolhas, tornando
possivel obter um didmetro final dentro das especificacdes.

Posteriormente, efetuou-se uma analise comparativa a rolhas com diferentes calibres, com a
finalidade de determinar a existéncia de fugas laterias nas garrafas. Ao utilizar um didmetro entre
19.4 e 19.5 mm, verificou-se um borbulhar contante na superficie dos copos de cognac,
principalmente a uma presséo de 1 bar, concluindo-se a existéncia de fugas laterais. Com o aumento
do didametro para 19.7 mm foi possivel eliminar o aparecimento destas fugas, garantindo assim a
estanquicidade das rolhas e a vedagdo correta da garrafa. Verificou-se que, a estabilizagdo das rolhas
nos tubos de acrilico, durante 24 horas, melhora a estanquicidade das rolhas, porque garante a sua
adaptacdo ao formato do gargalo. Foram também analisadas varidveis como, o tratamento de
superficie e 0 comprimento das rolhas, onde se verificou que estas ndo afetam estanquicidade das
rolhas.

Relativamente ao estudo do efeito do envelhecimento, verificou-se que ao aumentar o didmetro
das rolhas, o fenémeno de capilaridade é reduzido, melhorando o aspeto visual da rolha ap6s contacto
com a solucdo de etanol. Foi analisada a variacdo do didmetro ap6s o ensaio, onde foi possivel
verificar a retracdo dimensional em todos os parametros, que se situa entre 0.6 e 1 mm. Esta retragao
ird provocar uma reducdo na capacidade de vedacdo da garrafa quando a rolha for novamente
inserida. Verificou-se que, a forca de extracdo das rolhas com o didmetro maior, se encontra dentro
do limite de especificacdo da empresa e, que o tratamento de superficie com elastémero (como
provoca um aumento na elasticidade das rolhas e reduz o atrito entre a rolha e o gargalo), diminui as
forcas de extracéo.

Como concluséo da primeira parte da dissertacdo, em todos os ensaios realizados verificou-se que
um aumento do calibre das rolhas é vantajoso, no sentido em que permite obter melhores resultados
no desempenho do produto standard da empresa. Foi entdo possivel encontrar uma melhoria que
permite um melhor desempenho das rolhas, em comparagdo com o produto atual.

A segunda parte do trabalho iniciou-se com um estudo preliminar, da estabilidade das diferentes
colas (colas Bio (colas de origem natural), colas alternativas, sintetizadas com TDI e colas de
referéncia) na forma de filme, em contacto com uma solucéo etanélica, com o intuito de selecionar
as mais promissoras para producdo do produto NTTop Bio. Quanto ao aspeto visual dos filmes de
cola, este ndo sofreu grandes alteracBes em contacto com a solucéo de 50 % (v/v) de etanol.
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Verificou-se que existe uma diferenca elevada no comportamento e na estabilidade dos filmes das
colas Bio quando comparadas com as colas de referéncia ja em uso na empresa (rTDI1 e rTDI2).
Estas apresentam valores de variacdo de massa de aproximadamente 15 % (m/m), enquanto que as
colas de referéncia apresentam valores de cerca de 50 % (m/m). Isto significa que as colas Bio
apresentam uma capacidade de absorcao inferior as restantes. No que respeita as colas alternativas
também sintetizadas com TDI, verificou-se uma instabilidade superior, com um valor de variacdo de
massa aproximado de 130 % (m/m).

Para alem do estudo dos filmes das colas, foram também realizados varios ensaios de qualidade
para validacdo do produto NTTop Bio, como o estudo da massa volumica, da absorcdo e, do
envelhecimento. No que respeita @ massa volimica observou-se que, para massas semelhantes, a
massa volumica das rolhas produzidas com as colas Bio é inferior a das rolhas de referéncia.

Seguidamente, avaliou-se a influéncia das colas Bio na absorcdo das rolhas. Contrariamente ao
esperado, com base no comportamento dos filmes das diferentes colas, as rolhas Bio ndo apresentam
uma absor¢do menor do que as rolhas produzidas na ATS, mas sim valores proximos de 40 % (m/m),
sendo que o comportamento dos filmes das colas em solucdo ndo se reflete linearmente no
comportamento das rolhas correspondentes.

No ensaio de envelhecimento, verificou-se que o aspeto visual das rolhas Bio ndo sofreu nenhuma
alteracdo, isto é, a cor mais amarelada das colas Bio ndo afetou a cor final do produto aglomerado.
Observou-se uma retragdo das rolhas Bio que embora ligeiramente inferior & das rolhas de referéncia,
ndo é significativa. Verificou-se também que os valores das forcas de extracdo apresentam valores
abaixo do limite minimo de especificacdo, que pode ser explicado pelo baixo diametro das rolhas.

Futuramente, seria interessante avaliar as propriedades mecanicas dos filmes de cola Bio, por
exemplo por meio de testes de tracdo, de compressdo e relaxacdo, e realizar um estudo mais
aprofundado do comportamento das colas na producédo de rolhas microaglomeradas, e produzir uma
cola com um contetdo 100 % natural, sendo que o contetdo natural das colas Bio estudadas é
aproximadamente 67 %.

Embora a caracterizacdo do produto NTTop Bio, tenha sido possivel, a producdo de rolhas foi
bastante limitada, visto que, apenas estavam disponiveis dois moldes, o que obrigou a uma producédo
limitada de rolhas com cada cola distinta, condicionando a repeticdo dos ensaios.
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Anexo A - Otimizacdo do produto NTTop Standard

Anexo A.1 — Estabilidade Dimensional

Para o estudo da estabilidade das rolhas ao longo do tempo, foi registada a evolugdo da densidade
e dimensdo do Neutrotop Standard. A medi¢do da massa e dimensdo de 100 rolhas (com calibres
distintos) foi realizada, com o auxilio do MedCork, antes e depois da lavacéo, antes e depois do
tratamento de superficie e posteriormente uma analise espagada no tempo.

Na Tabela A.1 encontram-se 0s valores obtidos para o tamanho, massa, massa volimica e
humidade, na parte Il do estudo, isto &, para 100 rolhas boleadas, com calibre de 26.5x19.5 mm,
sendo alusivos a medicdao realizada seis dias apds o tratamento de superficie.

Tabela A.1 — Dimensdes, massa, massa volumica e humidade das rolhas analisadas seis dias apds tratamento de
superficie.

Rolha L (mm)  dmedic (Mm) Massa (g) M.Volimica (kg/m®)  Humidade (%)

1 26,25 19,59 2,27 293,76 5,2
2 26,36 19,65 2,28 294,43 5,2
3 26,28 19,45 2,41 302,09 5,3
4 26,39 19,65 2,45 310,86 5,2
5 26,44 19,62 2,58 326,74 5,3
6 26,27 19,52 2,33 305,38 5,3
7 26,34 19,46 2,49 318,82 51
8 26,27 19,7 2,42 314,88 51
9 26,33 19,6 2,32 299,94 5,3
10 26,29 19,54 2,39 310,74 5,3
11 26,34 19,6 2,43 312,75 5,3
12 26,32 19,58 2,34 302,64 51
13 26,24 19,52 2,42 316,88 5
14 26,39 19,9 2,36 299,44 5,2
15 26,33 19,59 2,43 313,19 5,2
16 26,34 19,42 2,35 300,59 51
17 26,29 19,62 2,42 312,05 5,2
18 26,29 19,6 2,45 306,99 5,3
19 26,3 19,84 2,44 313,22 5,2
20 26,32 19,87 2,34 301,70 51
21 26,33 19,62 2,38 305,17 51
22 26,39 19,7 2,31 294,00 51
23 26,25 19,66 2,45 314,45 51
24 26,27 19,56 2,42 311,00 51
25 26,39 19,52 2,29 290,56 5,2
26 26,33 19,66 2,42 310,30 51
27 26,37 19,57 2,4 310,45 51
28 26,3 19,56 2,52 316,28 51
29 26,21 19,56 2,44 312,36 51
30 26,34 19,8 2,46 320,57 51
31 26,26 19,65 2,41 313,70 51
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32
33
34
35
36
37
38
39
40
4
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77

26,32
26,36
26,29
26,29
26,28
26,39
26,31
26,29
26,32
26,24
26,32
26,33
26,4
26,39
26,35
26,27
26,36
26,3
26,33
26,24
26,36
26,29
26,32
26,39
26,36
26,25
26,33
26,39
26,32
26,35
26,29
26,29
26,35
26,37
26,35
26,3
26,36
26,29
26,32
26,5
26,44
26,22
26,35
26,36
26,3
26,33

19,45
19,66
19,57
19,52
19,85
19,48
19,62
19,59
19,54
19,55
19,59
19,65
19,56
19,51
19,69
19,84
19,69
19,59
19,6
19,58
19,7
19,6
19,5
19,58
19,53
19,9
19,49
19,53
19,59
19,48
19,82
19,6
19,6
19,57
19,58
19,44
19,65
19,54
19,62
19,7
19,52
19,51
19,64
19,65
19,82
19,46

2,3
2,24
2,46

2,3
2,58
2,42
2,25
2,38
2,45
2,39
2,53

2,6
2,47
2,46
2,59
2,53
2,45
2,65
2,33
2,39
2,37
2,38
2,48
2,49
2,53
2,41
2,27
2,42
2,56
2,55
2,49
2,34
2,48
2,48
2,47
2,39
2,26
2,55

2,6

2,6
2,36
2,46

2,3

2,5
2,38
2,46

294,11
288,07
318,52
302,17
329,40
310,23
293,53
308,80
312,01
311,98
326,54
329,97
318,82
311,81
328,45
317,90
315,41
330,57
302,48
312,31
305,11
305,63
318,11
316,26
324,03
309,32
296,53
306,74
327,70
328,74
313,27
302,67
317,75
314,26
318,76
308,07
290,65
325,78
332,82
330,22
302,59
319,04
288,41
321,18
309,33
314,13

51
5,2
51
51
51
5,2
5,2
51
51
5,2
5,2
5,3
5,2
51
5,0
5,3
51
5,3
5,3
5,2
5,2
5,3
5,2
5,2
5,2
51
5,2
5,2
51
51
5,2
5,2
5,2
5,2
5,2
51
51
5,2
5,3
4,9
5,2
51
5,3
51
5,3
5,3




78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
Média
Desvio
Max
Min

26,38
26,33
26,31
26,3
26,33
26,32
26,31
26,25
26,27
26,35
26,25
26,36
26,22
26,27
26,41
26,25
26,36
26,35
26,28
26,29
26,34
26,28
26,36
26,32
0,05
26,50
26,21

19,66
19,49
19,48
19,6
19,65
19,65
19,56
19,47
19,54
19,58
19,67
19,64
19,83
19,45
19,86
19,6
19,6
19,54
19,58
19,63
19,67
19,48
19,58
19,61
0,11
19,90
19,42

2,47
242
2,44
2,54
2,47
233
2,44
2,47
2,56
2,47
238
2,55
237
2,52
231
2,29
2,57
2.4
2,39
25
2,28
2,39
2,49

309,06
313,19
315,69
324,38
317,36
302,91
317,99
311,23
326,30
321,08
311,20
318,67
312,84
317,29
294,08
295,13
325,12
305,92
307,67
321,70
292,84
307,35
321,88
311,57

10,66
332,82
288,07

5,4
51
5,3
5,2
5,2
5,0
5,2
51
51
5,2
5,2
5,3
5,0
5,2
5,3
51
5,2
5,3
5,2
5,2
5,3
5,3
5,2
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Anexo A.2 — Ensaio de Envelhecimento

Na Tabela A.2 encontram-se os valores obtidos para os didmetros das rolhas antes e ap6s 0 ensaio de envelhecimento, dados necessarios para analisar
a retracdo dimensional das rolhas. Similarmente, estdo apresentados os valores obtidos das massas do conjunto rolha + capsula utilizados para o célculo
da absor¢éo. Ainda se encontram apresentados os valores das forcas de extracdo obtidos findo o ensaio.

Tabela A.2 - DiGmetro e massa obtidos antes e apds o ensaio de envelhecimento e, forcas de extragdo obtidas findo o ensaio.

Ensaio Inicial Final Apés 2 Meses Mrolha+capsula i mrolha+cépsulaf Mgarrafa i Mgarrafa f Fext
DL | D2 | D1 | D2 | D1 D2 (daN)

1 19,46 | 19,53 | 19,04 | 19,07 | 18,91 19,00 6,2160 6,2833 662,4 662,10 4,9

2 19,47 | 19,50 | 18,50 | 18,52 | 18,49 18,51 6,3810 6,7292 635,5 635,10 54

3 19,50 | 19,44 | 18,51 | 18,60 | 18,82 18,87 6,3446 6,6926 658,9 658,10 4,9

4 19,48 | 19,45 | 18,76 | 18,88 | 18,57 18,61 6,5133 6,7307 634,2 633,90 4,4

5 19,43 | 19,48 | 18,56 | 18,55 | 18,71 18,79 6,4719 6,9289 662,5 662,00 4,5

. 6 19,46 | 19,51 | 18,88 | 18,80 | 18,80 18,75 6,2652 6,7568 661,4 660,70 4,6

Referéncia 7 19,53 | 19,43 | 18,88 | 18,84 | 19,01 19,12 6,2879 6,6657 665,3 664,60 3,5

8 19,50 | 19,48 | 19,19 | 19,06 | 18,49 18,41 6,5773 6,8900 636,3 636,00 51

9 19,45 | 19,52 | 18,65 | 18,61 | 19,06 19,08 6,4638 6,6447 659,9 659,30 4,4

10 19,51 | 19,46 | 19,22 | 19,26 | 18,53 18,56 6,5564 6,7152 633,5 633,00 54

Média 19,48 18,82 18,75 6,4077 6,7037 651,0 650,48 4,7

Desvio 0,03 0,25 0,22 0,1206 0,1648 13,3 13,17 0,5

11 19,49 | 19,51 | 18,90 | 18,91 | 18,70 18,79 6,2690 6,6140 663,6 663,00 2,6

12 19,48 | 19,54 | 18,77 | 18,82 | 18,80 18,81 6,3186 6,5730 666,9 666,20 2,6

13 19,59 | 19,55 | 18,62 | 18,62 | 18,80 18,85 6,3896 6,5003 664,6 664,20 3,3

(1-2(:)(%) 14 19,50 | 19,53 | 18,60 | 18,55 | 18,50 18,51 6,2604 6,6263 633,9 633,50 4,2

15 19,49 | 19,50 | 18,58 | 18,56 | 18,54 18,60 6,3918 6,5408 633,6 633,20 3,5

16 19,53 | 19,56 | 18,80 | 18,85 | 18,63 18,65 6,2818 6,6160 665,0 664,60 3,0

17 19,52 | 19,44 | 19,10 | 19,04 | 19,00 18,98 6,3927 6,4960 661,8 661,20 2,5
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18 19,58 | 19,50 | 18,72 | 18,67 | 18,67 | 18,73 6,4414 6,7095 660,9 660,00 2,8
19 19,50 | 19,51 | 18,83 | 18,86 | 18,77 | 18,72 6,4094 6,6080 665,8 665,30 2,8

20 19,49 | 19,45 | 19,30 | 19,10 | 19,05 | 19,08 6,4225 6,5710 657,2 657,00 2,9

Meédia 19,51 18,81 18,76 6,3577 6,5855 657,3 656,82 3,0

Desvio 0,04 0,20 0,17 0,0647 0,0608 12,1 12,02 0,5

21 19,65 | 19,67 | 18,60 | 18,67 | 18,57 | 18,61 6,4446 6,4162 635,0 634,50 6,4

22 19,73 | 19,69 | 18,53 | 18,56 | 18,82 | 18,79 6,7237 6,8457 633,7 633,20 7,2

23 19,69 | 19,72 | 18,58 | 18,61 | 18,63 | 18,62 6,6630 6,6232 652,9 652,00 6,3

24 19,72 | 19,68 | 18,80 | 18,88 | 18,87 | 19,00 6,6765 6,6807 665,2 665,00 2,4

25 19,68 | 19,74 | 18,93 | 18,90 | 18,96 | 18,89 6,5536 6,7138 661,4 660,80 6,7

Dﬁf;itrm 26 19,70 | 19,76 | 19,01 | 19,15 | 18,91 | 18,85 6,6334 6,7146 658,6 658,10 4,2
(19,7mm) 27 19,68 | 19,71 | 19,31 | 19,12 | 19,25 | 19,13 6,5684 6,9504 664,8 664,20 4,8
28 19,69 | 19,74 | 18,60 | 18,63 | 18,61 | 18,68 6,6603 6,6798 634,1 633,60 6,3

29 19,62 | 19,70 | 18,90 | 19,04 | 18,99 | 19,04 6,4367 6,7774 659,7 659,20 3,9

30 19,71 | 19,67 | 18,66 | 18,55 | 18,66 | 18,69 6,4084 6,4546 660,5 660,20 6,4

Média 19,70 18,80 18,83 6,5769 6,6856 652,6 652,08 5,5

Desvio 0,03 0,23 0,19 0,1073 0,1535 12,4 12,45 15

31 19,53 | 19,56 | 18,42 | 18,44 | 18,36 | 18,40 6,2457 6,4853 634,5 634,20 nulo

32 19,48 | 19,55 | 18,49 | 1854 | 1856 | 18,52 6,3678 6,6552 634,7 634,20 nulo

33 19,54 | 19,48 | 19,09 | 19,09 | 18,99 | 18,93 6,2483 6,4970 662,6 662,30 nulo

34 19,48 | 19,51 | 18,50 | 18,62 | 18,52 | 18,49 6,2245 6,5119 633,3 633,00 nulo

Tratamento | 35 19,45 | 19,49 | 18,60 | 18,64 | 1852 | 18,50 6,4623 6,7591 634,0 633,60 nulo
de 36 19,50 | 19,53 | 18,51 | 18,50 | 18,50 | 18,55 6,2451 6,5432 634,1 634,00 nulo
Superficie 37 19,48 | 19,52 | 18,46 | 18,57 | 18,57 | 18,55 6,3716 6,6557 634,4 634,10 nulo
(S0) 38 19,49 | 19,52 | 18,53 | 18,51 | 18,56 | 18,55 6,2610 6,5562 634,5 634,00 nulo

39 19,48 | 19,52 | 18,46 | 18,52 | 18,67 | 18,62 6,2838 6,5501 635,8 635,50 nulo

40 19,57 | 19,53 | 18,58 | 18,53 | 18,63 | 18,61 6,4033 6,6822 634,9 634,30 nulo

Meédia 19,51 18,58 18,58 6,3113 6,5896 637,3 636,92 nulo

Desvio 0,03 0,18 0,14 0,0785 0,0873 8,5 8,48 nulo
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62

51 19,49 | 19,53 | 19,13 | 19,10 | 18,97 | 18,99 6,1924 6,4765 662,4 662,00 2,8
52 19,55 | 19,52 | 18,60 | 18,75 | 18,61 | 18,66 6,2426 6,4805 662,9 662,60 nulo

53 19,60 | 19,55 | 18,50 | 18,55 | 18,53 | 18,59 6,2494 6,4723 633,8 633,40 39

54 19,56 | 19,52 | 18,44 | 18,70 | 1853 | 1857 6,2115 6,4537 661,3 661,00 nulo

55 19,53 | 19,57 | 18,58 | 18,65 | 18,61 | 18,65 6,3029 6,5385 634,3 634,00 nulo

V(’;’I'Sfji . 56 19,54 | 19,46 | 18,50 | 18,53 | 18,46 | 18,57 6,2819 6,5615 634,5 634,40 35
Baixa 57 19,47 | 19,55 | 19,22 | 19,14 | 19,09 | 19,04 6,3268 6,5866 657,9 657,50 2,4
58 19,53 | 19,48 | 19,22 | 19,18 | 18,86 | 18,95 6,2733 6,5441 658,8 658,60 2,4

59 19,52 | 19,54 | 18,96 | 18,95 | 18,77 | 18,80 6,2006 6,4559 663,4 663,30 33

60 19,56 | 19,55 | 18,88 | 18,88 | 18,55 | 18,56 6,0666 6,0992 636,1 635,60 nulo

Média 19,53 18,82 18,72 6,2348 6,4669 650,5 650,24 31

Desvio 0,03 0,27 0,19 0,0699 0,1304 13,1 13,09 0,6

61 19,58 | 19,60 | 19,16 | 19,12 | 19.08 | 19,10 6,4244 6,7147 663,0 662,70 35

62 19,51 | 19,46 | 19,16 | 19,02 | 18,99 | 19,07 6,6243 6,8980 666,7 666,50 33

63 19,46 | 19,52 | 18,70 | 18,73 | 18,72 | 18,77 6,3976 6,6463 662,6 662,40 2,6

64 19,56 | 19,47 | 18,48 | 18,47 | 18,66 | 18,62 6,5195 6,8636 657,9 657,40 35

65 19,57 | 19,50 | 18,47 | 18,58 | 18,53 | 18,56 6,4856 6,7334 636,2 636,00 2,7

Vg’l'jrsji . 66 19,59 | 19,52 | 18,53 | 1858 | 18,60 | 18,54 6,5088 6,7649 637,7 637,40 2,7
Elevada 67 19,51 | 19,58 | 19,33 | 19,39 | 19,13 | 19,11 6,4226 6,6735 660,8 660,40 2,9
68 19,54 | 19,58 | 18,94 | 18,91 | 18,77 | 18,82 6,4471 6,7220 664,7 664,50 3,4

69 19,55 | 19,51 | 19,10 | 19,10 | 18.97 | 19,04 6,5130 6,7829 663,3 663,00 2,8

70 19,58 | 19,54 | 18,75 | 18,71 | 1857 | 18,64 6,5801 6,7269 664,0 663,60 2,7

Média 19,54 18,86 18,79 6,4923 6,7526 657,7 657,39 3,0

Desvio 0,04 0,29 0,22 0,0686 0,0745 10,6 10,60 0,4




Anexo B - Desenvolvimento do produto NTTop Bio

Na Tabela B.1 encontram-se os valores de massa e tamanho inicial para os filmes das colas (com

espessura de 1 mm).

Tabela B.1 - Massa e tamanho inicial dos filmes de cola reticulados.

Colas L (mm) Largura (mm) Espessura (mm) Peso (g)
77,03 26,84 0,33 | 0,61 | 0,62 | 1,1890

Bl 76,37 27,35 0,37 | 0,82 | 0,73 | 1,3315
76,55 26,69 0,37 | 0,65 | 0,77 | 1,1461

77,15 26,09 0,80 | 0,81 | 0,98 | 2,0530

B2 76,93 26,32 0,89 | 0,88 | 0,90 | 2,1067
77,62 26,62 0,56 | 0,53 | 0,41 | 1,0765

B3 77,23 26,3 0,57 | 0,53 | 0,44 | 1,1097
77,07 26,55 0,57 | 0,51 | 0,41 | 1,0927

76,54 27,23 1,11 | 1,35 | 1,32 | 1,5205

TDI1 76,55 27,25 1,10 | 1,22 | 1,06 1,5050
76,85 27,51 1,26 | 0,80 | 1,62 | 1,7336

77,33 26,89 0,65 | 0,54 | 0,77 | 1,3205

TDI2 77,13 27,17 0,78 | 0,53 | 0,52 | 1,3603
76,39 27,23 0,73 | 0,72 | 0,52 | 1,2605

75,92 27,42 0,86 | 0,87 | 0,86 | 1,8469

rTDI1 76,59 27,27 0,73 | 0,68 | 0,75 | 1,6679
77,35 26,58 0,52 | 0,53 | 0,53 | 1,3603

77,25 27,7 0,66 | 0,81 | 0,84 | 1,5266

TDI3 76,67 26,14 0,90 | 0,88 | 0,65 | 1,5422
77,31 27,02 0,65 | 0,68 | 0,60 | 1,3390

77,48 27,27 091 | 0,72 | 0,85 | 1,4875

TDI4 76,93 28,32 1,10 | 0,76 | 0,87 | 1,6289
76,93 27,6 0,87 | 0,98 | 1,06 | 1,7727

77,34 27,36 0,82 | 0,98 | 0,79 | 1,4192

TDI5 77,71 26,3 0,78 | 0,88 | 0,80 | 1,3741
77,36 27,21 0,80 | 1,14 | 1,16 | 1,5819

76,74 27,19 0,67 | 0,72 | 0,75 | 1,5530

TDI6 77,1 27,42 0,66 | 0,71 | 0,72 | 1,5654
76,2 27,3 0,76 | 0,80 | 1,10 | 1,5868

76,28 27,31 0,60 | 0,72 | 0,66 | 1,2876

TDI7 77,52 27,3 0,75 | 0,80 | 0,70 | 1,4025
77,26 27,56 0,96 | 1,02 | 0,83 | 1,7618

76,92 27,98 0,61 | 0,66 | 0,69 | 1,5061

TDI8 77,05 27,1 0,65 | 0,70 | 0,69 | 1,5395
77,71 27,97 0,66 | 0,65 | 0,55 | 1,4146
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Na Tabela B.2 encontram-se os valores de massa e tamanho dos filmes das colas apds 7 dias
imersos numa solucdo de etanol (com espessura de 1 mm).

Tabela B.2 - Massa e tamanho dos filmes de cola apds sete semanas imersos na solugdo de etanol.

L (mm) Largura (mm) Espessura (mm) Peso (9)

80,72 29,13 0,35 0,56 0,78 1,3258

B1 81,30 28,46 0,31 0,66 0,54 1,3547
81,00 28,92 0,39 0,81 0,72 1,5282

79,88 28,78 0,85 0,83 0,93 2,2656

B2 80,10 28,79 0,80 1,18 0,85 2,2883
80,66 28,99 0,55 0,50 0,40 1,2208

B3 81,35 27,99 0,58 0,53 0,44 1,2706
80,67 28,38 0,59 0,50 0,40 1,2578

92,40 33,15 1,05 1,36 1,23 3,6550

TDI1 92,38 32,8 1,19 1,21 1,18 3,5833
93,11 33,01 1,30 0,86 1,55 3,8856

94,72 33,09 0,69 0,54 0,84 2,6940

TDI2 95,07 33,51 0,65 0,62 0,88 2,8411
95,57 33,15 0,83 0,57 0,50 2,6615

93,01 33,43 1,00 0,95 1,02 3,1964

rTDI1 91,70 33,56 0,78 0,82 0,87 2,8315
94,22 33,08 0,63 0,64 0,65 2,2740

94,83 33,93 0,92 0,70 0,61 3,871

TDI3 95,21 33,59 0,69 1,02 1,03 3,7942
96,81 33,94 0,52 0,60 0,63 3,1771

95,31 33,62 0,97 0,71 1,00 3,2655

TDI4 94,18 34,8 1,12 0,73 0,93 3,8152
95,15 34,14 1,01 1,33 1,18 4,4026

95,22 33,43 0,92 1,06 0,83 3,2745

TDI5 96,22 33,26 0,76 0,96 0,78 3,0913
95,86 34,56 0,73 1,01 1,10 4,4113

88,84 32,11 0,69 0,74 0,78 2,3246

TDI6 87,97 31,73 0,71 0,75 0,77 2,3386
88,20 31,55 0,84 0,60 0,95 3,4619

94,67 32,76 0,66 0,75 0,65 2,7116

TDI7 95,41 32,98 0,73 0,76 0,77 3,1643
96,06 33,97 1,06 0,92 0,76 4,1489

91,13 32,7 0,67 0,73 0,76 2,4064

TDI8 91,60 32,03 0,77 0,76 0,68 2,4589
91,80 32,72 0,71 0,70 0,63 2,2919
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A partir dos valores descritos na Tabela B.2 € possivel calcular o valor do volume de cada filme
(Equacdo B.1). Os valores de espessura utilizados no calculo do volume correspondem a uma média
dos trés valores de espessura medidos (nas duas extremidade e no centro do filme). Tomando a cola
B1 como exemplo para os célculos que se seguem, tem-se:

Veitme iniciar = comprimento X largura X espessurasgia

0.33+0.61 + 0.62
=77.03 X 26.84 x( 3 )

= 1075.09 mm3 (B.1)

Na Tabela B.3 encontram-se os valores de variacdo de massa (Equacdo B.2) e de volume
(Equagdo B.3) dos filmes da cola ap6s 7 dias imersos numa solucéo de etanol (com espessura de 1
mm), calculados com recurso aos valores obtidos para a cola B1.

1.3258 — 1.1890

Variagdo de Massa (%) = 11890 x 100 = 11.5055 % (B.2)

o 1324.61 — 1075.09
Variagio de Volume (%) = 1075.09 x 100 = 23.21% (B.3)

Por fim, é feita uma média aritmética dos trés filmes mergulhados em solucéo, tanto para a
variacdo de massa (Equacdo B.4) como para a variagcdo de volume (Equacdo B.5), calculando
também o respetivo desvio.

11.5055 + 1.7424 + 33.3392

Variacio de Massaeqi, (%) = 3 =11.10 % (B.4)

) 23.21+4+12.88 + 22.98
Variagio de Volume,¢qio (%) = 3 = 15.53 % (B.5)

65




Tabela B.3 - Resultados da variagdo de massa e volume dos filmes apds sete dias em solugdo.

rTDI1

Bl

B2

B3

TDI1

TDI2

TDI3

TDI4

TDI5

TDI6

TDI7

TDI8

Inicial Apos 7 dias Variag&o Variacéo VOV | W, e
Médio Médio
Peso (g) \V (mms) Peso (g) \V/ (mm3) Massa (%) Volume (%) (%) (%)
1,189 | 1075,09 | 1,3258 | 1324,61 11,5055 23,21
1,3315 | 1336,78 | 1,3547 | 1164,61 1,7424 -12,88 11,10 15,53
1,1461 | 1219,06 | 1,5282 | 1499,21 33,3392 22,98
2,053 | 1737,75 | 2,2656 | 2000,08 10,3556 15,10
2,1067 | 1802,07 | 2,2883 | 2175,40 8,6201 20,72 17,91 9,49
1,0765 | 1033,12 | 1,2208 | 1130,19 13,4046 9,40
1,1097 | 1042,66 | 1,2706 | 1176,44 14,4994 12,83 11,37 14,34
1,0927 | 1016,28 | 1,2578 | 1137,08 15,1094 11,89
1,5205 | 2626,07 | 3,655 | 3716,51 140,3815 41,52
1,505 | 2350,21 | 3,5833 | 3615,88 138,0930 53,85 47,31 134,20
1,7336 | 2593,35 | 3,8856 | 3800,97 124,1347 46,57
1,3205 | 1358,54 | 2,694 | 2162,66 104,0136 59,19
1,3603 | 1278,33 | 2,8411 | 2283,15 108,8583 78,60 61,56 108,01
1,2605 | 1365,93 | 2,6615 | 2006,49 111,1464 46,90
1,8469 | 1797,22 | 3,1964 | 3078,23 73,0684 71,28
1,6679 | 1503,80 | 2,8315 | 2533,77 69,7644 68,49 74,66 70,00
1,3603 | 1082,81 | 2,274 | 1994,75 67,1690 84,22
1,5266 | 1647,67 | 3,9871 | 2391,74 161,1752 45,16
1,5422 | 1623,36 | 3,7942 | 2920,93 146,0252 79,93 55,90 148,16
1,339 | 1343,87 | 3,1771 | 1916,68 137,2741 42,62
1,4875 | 1746,65 | 3,2655 | 2862,53 119,5294 63,89
1,6289 | 1982,58 | 3,8152 | 3037,12 134,2194 53,19 67,38 134,03
1,7727 | 2059,57 | 4,4026 | 3811,48 148,3556 85,06
1,4192 | 1826,83 | 3,2745 | 2981,60 130,7286 63,21
1,3741 | 1675,89 | 3,0913 | 2666,90 124,9691 59,13 55,51 144,85
1,5819 | 2175,13 | 4,4113 | 3136,23 178,8609 44,19
1,553 | 1488,41 | 2,3246 | 2101,45 49,6845 41,19
1,5654 | 1472,81 | 2,3386 | 2074,86 49,3931 40,88 34,08 72,42
1,5868 | 1844,50 | 3,4619 | 2216,89 118,1686 20,19
1,2876 | 1374,92 | 2,7116 | 2129,62 110,5934 54,89
1,4025 | 1587,22 | 3,1643 | 2370,46 125,6185 49,35 51,22 123,90
1,7618 | 1994,43 | 4,1489 | 2980,35 135,4921 49,43
1,5061 | 1406,12 | 2,4064 | 2145,56 59,7769 52,59
1,5395 | 1419,88 | 2,4589 | 2161,34 59,7207 52,22 52,12 60,51
1,4146 | 1347,60 | 2,2919 | 2042,51 62,0175 51,57
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