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palavras-chave

resumo

Rolhas, corti¢a, tratamento de superficie , silicone, parafina,
espetroscopia infravermelho com transformada de Fourier e
refletancia total atenuada (FTIR-ATR), microscopia electronica
de varrimento (SEM)

O presente trabalho, realizado durante o estagio na empresa
Amorim & Irmaos, S.A., teve como principais objetivos a
caracterizagdo de produtos utilizados no tratamento de superficie
de rolhas de cortica, a selecdo dos produtos adequados aos
diferentes tipos de rolha, bem como, testar metodologias para
uma possivel aplicagdo como método de controlo da distribui¢ao
de produto na superficie das rolhas. O tratamento de superficie é
uma das etapas finais do processo de producdo de rolhas de
cortica e consiste na aplicacdo de produtos a base de parafina e
silicone ou misturas de ambos para lubrificar a rolha, facilitando
a sua inser¢do e extracdo na garrafa. A caracterizagdo fisico-
quimica dos produtos a base de silicone, parafina e das misturas
de ambos e os resultados de forgcas de extracdo obtidas em
ensaios de engarrafamento em cave, permitiram escolher o
produto de tratamento mais adequado aos diferentes tipos de
rolha. Para rolhas Naturais a melhor solugdo ¢ a aplicagdo de dois
produtos: uma emulsdo de parafina (EP) seguida de um 6leo de
silicone (0OS). Para rolhas Colmatadas, Acquamark® e
Advantec®, o produto mais indicado ¢ uma formulagio a base de
silicone e politetrafluoroetileno (F3). Finalmente para rolhas
Neutrocork®, Twin-Top”® e Aglomeradas, a melhor solugdo é um
elastomero de silicone (ELS). Na segunda parte do trabalho, a
eficiéncia do tratamento de superficie foi avaliada com base em:
analises de Espetroscopia de Infra Vermelho com Transformada
de Fourier e Refletincia Total Atenuada (FTIR-ATR),
Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM), medi¢do de
angulos de contacto e relizacdo de testes de controlo de qualidade
utilizados na empresa. Da forma como foi aplicada, a técnica
FTIR-ATR ndo permitiu obter informacdo acerca da distribuicao
dos produtos de tratamento na superficie das rolhas. No entanto, a
possibilidade de medir a absorvancia on-line com maior grau de
cobertura da superficie, comparando as diferengas de absorvancia
do sinal da cortica e dos produtos de tratamento parece ser uma
boa opcdo. Por outro lado, com a analise de SEM foi possivel
avaliar a distribui¢do dos produtos de tratamento, uma vez que se
teve uma boa vizuali¢do da superficie das rolhas. A medicao de
angulos de contacto com solventes polares (dgua e solucdo
hidroalcodlica 14% (V/V)) em rolhas de cortica com e sem
tratamento permitiu verificar que a aplicacdo dos produtos de
tratamento torna a superficie da rolha hidrofébica. Os ensaios de
controlo de qualidade normalmente usados na empresa nao
permitiram obter qualquer informacdo acerca da distribuicao do
produto de tratamento na superficie da rolha.
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This work was carried out during the internship in Amorim &
Irmaos, S.A having as main objectives the characterization of
products used in the surface treatment of cork stoppers, the
selection of the best product to treat the different types of
stoppers, as well to test several methologies for a possible
application as a method for controlling the distribution of the
product in the cork stopper surface. The surface treatment is one
of the final steps of cork stoppers production which involves the
application of paraffin or silicone based products and mixtures of
both, to lubricate the stoppers and to facilitate its insertion into
and extraction from the bottle. A physical and chemical
characterization of paraffin and silicone based products and
mixtures that combined with the test results of extraction forces
from wineries, allowed to choose the most suitable product to
treat different types of stoppers. For natural stoppers the best
choice is the application of two products: a paraffin emulsion
(EP) followed by a silicone oil (OS). For Colmated, Acquamark®
and Advantec® stoppers, the most suitable product is a
formulation (F3) based on silicone and polytetrafluoethylene.
Finally, for Neutrocork™, Twin-Top”™ and Agglomerated stoppers,
the best solution is a silicone elastomer (ELS).

In the second part of this work, the efficiency of the surface
treatment was evaluated using Fourier Transform Infrared
Spectroscopy with Attenuated Total Reflectance (FTIR-ATR)
analysis, Scanning Electron Microscopy (SEM), measurement of
contact angle and tests of quality control used in the company.
FTIR-ATR did not allowed to obtain information about the
efficiency of products distribution on stoppers surface. However,
the possibility of on-line measuring FTIR-ATR with higher
degree of surface coverage comparing the differences between
cork signals and products signals seems to be a promising option.
On the other hand, SEM analysis allowed to evaluate treatment
products distribution on stoppers surface since it was possible to
have a direct visualization of stoppers surface coverage. Contact
angle measurement with polar solvents (water and a
hydroalcoolic solution 14% (V/V) in cork stoppers with and
without treatment showed that the treatment products application
make the stopper surface hydrophobic. With quality control tests
normally used in the mills it was not possible to obtain any
valuable information about treatment products distribution on
stoppers surface.
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PREAMBULO

O presente trabalho foi realizado durante o estagio curricular no Departamento de
Engenharia de Produto, na empresa Amorim & Irmaos, S.A. No decorrer do estagio
cumpriram-se todos os objetivos inicialmente propostos, nomeadamente:

e Caracterizagdo de produtos de tratamento de superficie a base de silicone, parafina
e formulagdes com mistura de ambos e outros polimeros, tais como polietileno e
politetrafluoroetileno;

e Selecdo dos produtos mais adequados ao tratamento de diferentes tipos de rolha de
cortiga;

e Identificacio de um método adequado que permita realizar o controlo da
distribuicdo do produto de tratamento na superficie da rolha:

o Espetroscopia de Infra Vermelho com Transformada de Fourier e
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR);
o Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM).

Além disso, foram ainda acompanhados e concretizados outros projetos ao abrigo de
confidencialidade interna da empresa. Assim, os resultados obtidos nesses projetos ndo
constam na presente dissertagdo. Os projetos referidos estdo relacionados com a marcagao
e tratamento de superficie de rolhas de cortiga, dos quais se destacam:

e Validagdo de novas tintas para a marcagao de rolhas de cortica que inclui as
seguintes tarefas:

o Acompanhamento dos pré-testes, ensaios semi-industriais e industriais;
o Anadlise visual e interpretacdo dos resultados;
o Elaboracao de relatorios de validagao;

e Validacdo de novos produtos de tratamento de superficie para diferentes tipos de
rolha, que inclui:

o Planecamento e execucdo de ensaios laboratoriais, semi-industriais e
industriais;
o Interpretagdo de resultados;

o Elaboracdo de relatorios de validagao;
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Comparagao de produtos de tratamento de superficie para otimizagdo das linhas de
aplicag@o dos produtos nas diferentes unidades industriais, que inclui:
o Caracterizacao fisico-quimica dos produtos;
o Avaliacdo da perfomance dos produtos em rolhas — ensaios laboratoriais de
controlo de qualidade;
o Elaboracao de relatorios.
Atualizacdo dos programas de tratamento de superficie em utilizagdo nas varias

unidades industriais.
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1. INTRODUCAO

1.1. A empresa Amorim & Irméos, S.A.
A Amorim & Irmaos, sedeada no concelho de Santadvidat Feira, foi criada em

1820 e faz parte do Grupo Corticeira Amorim SGP.3, §-igura 1.1). Esta ultima é a

maior empresa mundial de produtos de cortica e dasaempresas portuguesas de maior
reconhecimento internacional, com operacdes em ndezele paises, de todos os
continentes. Além disso, a Corticeira Amorim apnésaim vasto leque de aplicagbes de
cortica que incluem n&do apenas produtos tradicsomaialto valor acrescentado, como é o
caso da rolha na industria vinicola, mas tambéndytos que incorporam avancada
tecnologia de fabrico e elevados padrdes de Imasio & Desenvolvimento, como sao os

produtos destinados a industria aeronautica e nigtregdo [1].

Matérias- Primas
Amorim Natural Cork, S.A|

L

Cork

Rolhas 8 Unidades
Amorim&Irmaos, S.G.P.S. Industriais

Aglomerados Compositos
Amorim Cork Composites,
S.A.

CORTICEIRA
AMORIM SGPS, f‘\(““(’ rim Cork Revestimentos
S.A. omposites Amorim Revestimentos, S.A.

Isolamentos
Amorim Isolamentos, S.A.

Amorim Cork

Research 1&D, Inovacio

Figura 1.1- Esquema da estrutura da empresa Corticeira AmoriRS$SG.A. [1]
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A Amorim & Irm&os esteve em constante crescimento lengo dos anos,
encontrando-se neste momento, estruturada em &dbesdndustriais (Tabela 1.1), sendo
cada uma delas especializada em diferentes atesdad

A Amorim & Irméaos - Unidade de Negocios de Rolhas @orticeira Amorim
SGPS- é o maior produtor e fornecedor de rolhasod&a a nivel mundial, registando
uma producao anual de cerca de trés mil milhdashdtades, o que lhe confere cerca de
30% da quota do mercado global da cortica. Assonfigndo nas vantagens de uma
relacdo direta com os principais produtores, fo@mdas subsidiarias da Amorim &
Irmdos nos principais paises produtores de vinlnopfesas do grupo criadas noutros
paises e que sio designadasJaes Companig¢sdesde a Europa aos mercados da Africa

do Sul, Australia, América do Sul e Estadoa Unidim#&meérica. [1].

Tabela 1.1- Atividades das Unidades Industrias da Amorim@dos, S.A.

Amorim & Irmaos, S.A.

Unidade Industrial (Ul) Atividades

Amorim & Irm&os — Lamas (Al) Producéo de Rolhas Naturais e Colmatadas

Marcagdo e Tratamento de Rolhas Naturais,
Amorim Distribui¢éo (AD) Colmatadas, Aglomeradas, Neutrodrk
Advante®, Twin Tog® e Champanhe

Producdo de Rolhas de Champanhg e

Champcork (CHK) Aglomeradas

Produgdo de Rolhas Capsuladas | e
Raro (RA) Especialidades
Vasconcelos & Lincke (VL) Escolhas de Rolhas Naturais e Colmatadas
PTK Escolha, Lavacdo e Tratamento de Rolhas

Naturais

Producéo de Rolhas Aglomeradas

De Sousa (DS) Neutrocor®

Produgdo de Rolhas Twin Tdp e

Equipar (EQP) Aglomeradas

Atualmente, a empresa produz diversas espéciesoldasy podendo adequar
sempre as caracteristicas de cada uma (calibre owrcas) as exigéncias do cliente. A
tabela 1.2 descreve as varias categorias de rdibascomo as vantagens e aplicacdes de

cada uma delas [2, 3].
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Tabela 1.2-Tipos

de rolhas produzidas na Amorim & Irméaos, S.A.

Natural

Rolha tradicional perfurada a partir
casca.

Recomendada para vinhos de reserva e de elevado @enpstagio
Hdroduto 100% natural.

Twin Top®

Rolha técnica com o corpo constitui
por granulado de cortica de 3-7 m
(Aglomerado RCT) e um disco de corti
de elevada qualidade em cada topo.

ddeal para vinhos frutados e vinhos de curto peridd estagio en
ngarrafa. Mantém todas as propriedades benéficesttmnatural.
ca

4

Neutrocork®

Rolha técnica de nova
constituida por granulado de cortica de
2 mm (Aglomerado RN).

geracio

Aconselhada para vinhos com alguma complexidade €othsumo
rapido. Apresenta grande estabilidade estrutural.

T-Cork®

Pequena rolha natural com capsu
variadas em plastico, madeira e out
materiais.

Ideal para engarrafamentos de vinhos fortificados bebidas
lessspirituosas. Possui uma vedacdo eficiente, extragdnual facil,
rogsodendo ser reutilizada posteriormente.

Colmatada

Rolha natural de maior
(qualidade inferior),

porosidal
CUjos poros sé

aglomerante, o que melhora
desempenho e aparéncia da rolha.

preenchidos com pd de cortica e Um

iouma boa relacdo preco/qualidade.

(0]

Aglomerada

Rolha constituida por granulado
cortica de 2-3mm (Aglomerado RA) @
3-7 mm (Aglomerado RCT)

édeal para vinhos de consumo rapido. Boa solucaodenita.
u

Advantec®

Rolha técnica constituida por granula
de cortica de 2-3 mm (Aglomerado R
com um revestimento de cor branca
creme.

d€oncebida para vinhos de grande rotagdo, apresentand relacag
Aprecoperformanceécnica e sensorial imbativel.
ou

Acquamark®

Rolha natural com um revestimento
base aquosa.

Rolha reciclavel, biodegradavel e ecoldgica com lexte capacidad
dele vedacéo.

) - .
eSofre processo de colmatagem para melhorar acestigtirolha. Possu

Top-Serie€

Rolhas de cortica capsuladas
pertencem a gama de luxémorim
Luxury Unit

g

De acordo com os materiais que constituem a capsutalha existemn
guatro categorias:

Prestige: materiais inovadores e de luxo, com formas ousada
legance: materiais de ceramica, madeira e metal;

Premium: rolhas personalizadas com logétipos ou relevos;
Classic Value: rolhas com diferentes cores e moldes.

[
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A Amorim & Irmé&os ndo produz apenas rolhas parahas) mas também rolhas para
bebidas gaseificadas como Cerveja ou Champanbegdi@ ainda uma gama de rolhas de
luxo designada pofop-Serie$ (Figura 1.2). Desta forma, a empresa pretendefazadir

varios segmentos de mercado, primando pela qualie&xceléncia.

777077 e L

0 Wl ~gp <

v e v ~ ‘?
" ® /
e »trocork ﬂk@ Colmatad§
3 v

Figura 1.2 —Tipos de rolhas produzidos na empresa Amorim & . A. [2, 3].

Apos a sua fundacdo em 1870, a Amorim & Irmaos t@mamplo historial que
acompanhou a sua evolugcdo e reestruturacdo ao Idogoanos. Um dos marcos
cronolégicos mais importantes foi a criacdo do Dipaento de Investigacdo &
Desenvolvimento (I&D) que teve como principais obes a resolucdo da questdo da
eliminacdo de um dos principais contaminantes décep o 2,4,6-tricloroanisol (TCA), a
melhoria da performance do produto, 0 aumento dbexmento do produto, bem como a
otimizacdo dos processos produtivos e o desenvehtonde novos tipos de rolhas de
cortica [1].

O TCA é apontado como o principal responsavel petdgaminacdo das rolhas de
cortica em vinho, sendo facilmente detetavel dewadocaracteristico odor a mofo que
confere ao vinho. O TCA possui um limite de peroeggnsorial muito baixo, cerca de 1,4-
10,0 ng/L [4]. O limite de detecdo por SBSE-GC/MXir( Bar Sorptive Extraction
combinada com Cromatografia Gasosa e Espetronuetriassa) € muito baixo, cerca de
0,5 ng/L [5]. A origem dos tricloroanisois nas mthde cortica é explicada por um
processo de transformacdo microbiana de clorofeqoes consiste essencialmente num
mecanismo de biometilacdo destes compostos, lewa@ddo por microrganismos, na sua
maioria fungos [4]. Alguns estudos ja realizadosyaecurso a microscopia electronica
demonstraram a presenca de uma numerosa micrdfilorgos, leveduras e bactérias) nas
rolhas de cortica. Apesar disso, 0s microrganisemosnaior abundancia eram os fungos,
tendo sido registado valores comd® H05,7x10 fungos por grama de cortica em dois

estudos [6, 7]. Durante o processo de producéoltdas de cortica ocorre uma diminuicao
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da populacdo microbiana devido aos tratamentompesaturas elevadas. No entanto, 0s
microrganismos mais resistentes sao os fungos,zesapde sobreviver em condi¢oes
extremas [4]. Assim, estes microrganismos sao dermilos como 0s principais
responsaveis pela contaminacéo da cortica, posué acao que leva a formacao do TCA.

Uma das principais solu¢cdes desenvolvida no deparito de 1&D, designada por
Rate of Optimal Steam ApplicatigROSA)[1], € um sistema baseada. destilacédo por
arrastamento de vapor, no qual os compostos wWwishel levados numa corrente de vapor
de agua e, desta forma, retirados dos produtosodiea [8]. No entanto, sendo uma
medida que ajuda na reducéo do teor do composteét@do ndo elimina definitivamente o
TCA da rolha [1]. Perante os bons resultados obtelm rolhas naturais, procedeu-se a
instalacdo do primeiro equipamento industrial pathas aglomeradas em 2004 [8, 9] e,
desde entdo, tém-se estudado e implementado nashori

Além deste sistema desenvolvido para resolver blgma do TCA, a Amorim &
Irm&os adotou uma estratégia de prevencao, ddamiphrte a introducdo de melhorias em
todas as etapas de producao e nos sistemas j&destos [8, 9], nomeadamente:

« Novos procedimentos de aquisicao e selecdo dgaprti

« Controlo rigoroso dos sistemas de armazenagemagemcda cortica em bruto;

« Desenvolvimento de novas tecnologias como os sistefa cozedura CONVEXe
de lavagem INOS fi;

* Desenvolvimento de um sistema de vaporizacao @axlpas de cortica;

« Introducdo de melhorias no sistema RGSfomo por exemplo, o ROSA
Evolution para rolhas naturais;

- Utilizacdo de sistemas sofisticados de andlise @rognafia Gasosa acoplada a
Espetrometria de Massa (GC-MS) e Cromatografia €sasom Detetor de Captura
eletronica (GC-ECD), ambas com Microextracéo ene Sadida (SPME).

Além disso, a empresa criou novos laboratoriosaiérglo de qualidade e a anélise
do TCA foi centrada no departamento de 1&D, pele tpdo o trabalho e esfor¢o por ele
desenvolvido se tem traduzido em diversas publeaff0-16]:

« Estudos da migracdo do TCA a patrtir do interioralaa para o vinho;

« Teécnicas cromatograficas para detecdo do TCA;

« Estudos da exposicédo do vinho engarrafado a comgposntaminantes durante o

armazenamento.
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1.2. Acortica
A cortica € uma matéria-prima natural, renovavsustentavel que tem vindo a ser

utilizada ao longo dos séculos [17]. E um tecidtulae suberizado, constantemente
produzido pelo felogeno do SobreirQuercus subet..), uma espécie nativa da regiao
Mediterranica Ocidental (Portugal, Espanha, SulFdenca, parte de Italia e Norte de
Africa) e que também pode ser encontrada na Chiexido as suas propriedades Unicas, a
cortica é utilizada em diversas areas, no entansgu produto mais notavel é a producéo
de rolhas para garrafas de vinho [18$sim, a Europa possui cerca de 60% da éarea total
de producéo (florestas de sobreiro) e produz ne8086 da cortica mundial [19or seu
lado, Portugal € o maior produtor e processa cdecdrés quartos de toda a cortica
produzida mundialmente. A qualidade e espessureod&a variam de acordo com as

condicOes especificas de crescimento da arvore 30,

1.2.1. Estrutura fisica
A estrutura celular da cortica € bem conhecidaZ2Pe Hooke [25] foi o primeiro a
examinar a cortica ao microscopio, tendo reveladuan estrutura celular. Em 1987, a

cortica foi observada por microscopia eletronicaaeimento (SEM) [22].

radial

Figura 1.3 —Imagem SEM de cortica natural (ap6s cozedurasecedo radial, b — secgdo tangencial (A) e

representacdo esquematica da disposigéo celutacgdo de crescimento da cortica (B) [17].

Ao nivel microscoépico (Figura 1.3 - A), a corticam@ tecido homogéneo constituido
por células, dispostas de modo compacto, sem esfisages, de uma forma regular, cujo
conteudo desapareceu durante o crescimento, sofremad posterior processo de
suberificacdo (impermeabilizacdo) das membranasaces [26].

As células da cortica possuem a forma de um prisgtengular e apresentam-se
empacotadas em colunas paralelas a direcdo radébdre (Figura 1.3- B). Além disso, a

cortica possui sempre canais lenticulares que emnes@ direcdo radial. Estes canais sdo
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aproximadamente cilindricos e a sua fracdo de vwluania consideravelmente com o tipo
de cortica, 0 que esta diretamente relacionadoasua qualidade industrial [23, 27].
Conforme ilustrado na Figura 1.4 é possivel vaifique apds a extracdo da cortica
das arvores, a parte exterior do entrecasco fipasta. Esta Ultima é depois “empurrada”
pelas sucessivas camadas de novas células que csefowdiando no interior,
proporcionando a formacdo da “raspa”’, que € o jmahconstituinte da “costa” (parte
extrena) da cortica, que seca, contrai e enduimeéndo algumas fendas, devido ao
crescimento. Por sua vez, a parte interna do texith@roso, que corresponde a Ultima
camada de crescimento anual, é designada porghapossui menor elasticidade do que

as outras camadas e apresenta orificios dos danti@ilares (poros) [28].

— Raspa —
- Cortica

Figura 1.4 —Representacéo esquematica da formagdo de camadadica [26].

1.2.2. Composicao quimica

A composicao quimica da cortica despertou interessequimicos desde o século
XVIIl, quando esta foi estudada pela primeira vex Brugnatelli [29]. Depois dele,
também Chevreul apresentou duas monografias sobmnaosicdo quimica da cortica
[30, 31]. Este quimico foi o primeiro a afirmar gusuberina € o principal constituinte da
cortica, bem como o componente responsavel pelecéisidade de algumas das suas
propriedades. Com o passar dos anos, muitos ougloalhos foram publicados e foi no
século XX, mais precisamente em 1927, que ZetsdRhasenthal provaram a presenca da
celulose como composto individualizado da congfitoida cortica [32].

Assim, a estrutura quimica global da cortica tedo silvo de um estudo intensivo
[28, 33-41], tendo-se verificado que esta dependefalores tais como, a origem
geografica, a qualidade da arvore e ainda dasedifes zonas do sobreiro, da qual a cortica
é recolhida [33, 40, 41].
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Em 1988, Pereira [33] verificou que a cortica nat@ra composta essencialmente
por suberina, lenhina, polissacarideos (hemicedudoselulose) e componentes extrataveis.
Anos mais tarde, Gil [28] confirmou os resultadatedores, mencionando as proporc¢des
da composicao quimica da cortica: a suberina qureie a 45% da constituicado total da
corti¢a, lenhina a 27%, polissacarideos a 12%agxteis a 6% e cinzas a 4%.

Por sua vez, os componentes extrataveis incluempastos como lipidos e
compostos fendlicos, entre outros, que confereortica propriedades especificas.

Assim, a parede das células de cortica possui umsa lkstrutural de lenhina e
celulose com suberina e polifendis e ainda exteéddwrganizada em cinco camadas
(Figura 1.5) [28]:

 Duas camadas exteriores de natureza celulésicafoyram as cavidades
celulares;
* Uma camada média lenhificada que confere rigidez;
 Duas camadas interiores suberificadas (suberin@ras)x que conferem
impermeabilidade.
[~ canal de pontuagéo

‘“—__"E

E - camada suberinica

— parede terciaria

____camada suberinica

__suberina
ceras
—— parede primaria

e P —— o
=== amed=" lamela média e
—————e el

=~ parede primaria
lamela média

canais de pontuactes

Figura 1.5 —Camadas da parede celular das células de cortita [26

Suberina

A estrutura da suberina na cortica ndo esta totdbnesclarecida, no entanto,
estudos ja realizados apontam para que esta possua&strutura complexa de poliéster
baseada em gliceroly,& — diacidos eo- hidroxiacidos de cadeia longa, podendo estes dois
altimos ser insaturados ou apresentar grupos foaono meio da cadeia, como por
exemplo, grupos hidroxilo ou epdéxido (Figura 139, 42-44].

Ao longo das ultimas décadas foram propostos vamoselos na tentativa de
descrever a estrutura macromolecular da suberiemy bomo a interacdo dos seus
componentes macromoleculares nas paredes dasscélllarizadas [36, 43, 45-47]. Dos
modelos anteriormente referidos, 0 mais recentde Bernards, proposto em 2002, para a
suberina da epiderme do tomate, que se encontesegptada na Figura 1.6 [43].
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CHOH  Q

HO. 0-
o
OCH,
(H,C0) CH,

CH,O! 9 ~
Hi

H
N

Parede celular primaria

Figura 1.6 —Proposta de modelo

E possivel verificar que as células vegetais sphesis apresentam parede

secundaria com uma estrutura lamelar tipica, orsddominios aromatico e alifatico da

suberina estdo distribuidos d
Em 2006, Gandiniet.

distribuicdo dos mondmeros constituintes da subepublicados ao longo dos ultimos

anos [44]. Assim, na tabela

Lamela de suberina

da estrutura da suberina darepéddo tomateSplanum tuberosuni43].

e forma heterogéra [4

al , reuniram resultados quantitativos de estudos da

1.3 séo apresentaslossoltados da distribuicdo de alguns

dos monomeros mais abundantes na suberina daacoefuercus suber

Pela analise da tabela 1.3 é possivel verificar deaeim modo geral, as familias de
compostos mais abundantes na constituicdo da eabs#@io osw-hidroxiacidos (36,0-

61,7%), seguido das m-diacid

(2,5-14,9%), alcoois alifaticos (inferior a 5%),nMbecomo compostos aromaticos (0,1-
7,9%). Além destes compostos, também é importaféeir o glicerol que foi reconhecido

como componente abundante da suberina da corticaQuiErcus suber,podendo

os (6,1-53,3%) e de pequenas quantidadésides gordos

representar até cerca de 14% da sua massa [48] .
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Tabela 1.3 -Abundancia relativa dos monémeros alifaticos mhismdantes na suberina Q@eercus subefadaptado de

[44]).
Quercus suber
Alcoois alifaticos 0,4-4,7
Acidos gordos 2,5-14,9
9,10-epoxi-C(18:0) 0-2,2
C(20:0) 0-0,3
di-OH-C(20:0) 0-10,1
C(22:0) 0-2,5
o-Hidroxiacidos 36,0-61,7
Cc(18:1) 0-18,2
9,10-di(OH)-C(18:0) 0-12,7
C(22:0) 0-28,6
C(260) 0-4,4
o,0-Diacidos 6,1 -53,3
9,10-epoxi-C(18:0) 0-37,8
9,10-di(OH)-C(18:0) 0-7,7
9,10-(OH,0Me)-C(18:0) 0-20
C(22:0) 0-7,1
Compostos aromaticos 0,1-7,9
Acido ferulico 0,1-7,9
Lenhina

A lenhina é um polimero aromatico irregular e insel, formado por polimerizagéo
de mondémeros do tipo fenilpropano, nomeadamentdon®is aromaticop-coumarilico,
coniferilico e sinapilico. As propor¢cbes destes amoaros percursores da lenhina
dependem das espécies vegetais em causa [49].

Os primeiros estudos sobre a composi¢cdo quimicéemi@na da cortica foram
realizados por Marques, a partir de 1994 [50], maés tarde apresentou um modelo para a

lenhina da cortica (Figura 1.7) [51].
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zI:HZOH
I
o THzOH OCH3
HOH
HaCO OCH; T CH,OH
| H OH
o 0,2% ﬁH CH
H HyCO | HC+HIDRATOS CARBONO)
HOC—TH'—‘CHZOH @ o H
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H,OH OcH
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Figura 1.7 —Modelo da estrutura da lenhina na corti¢a, prappst Marques, em 1998 [51].

Polissacarideos (celulose e hemiceluloses)

A celulose (Figura 1.8) é um homopolimero lineamstibuido por unidades geD-
glucose, ligadas entre si por ligagde$l,4). Normalmente, este polimero, encontra-se
arranjado sob a forma de estruturas microcristwlihevido a sua estrutura linear, que

permite a formacéao de ligacdes por pontes de hédiiogntra e intermoleculares [52, 53].

OH CH,OH OH CH,OH
o) 0
A%AVa%le} () OJ\N\
OH o OH OH
e) (6]
o) (0]
CH,OH OH CH,OH OH

Figura 1.8 — Estrutura da celulose (adaptado de [54]

As hemiceluloses séo heteropolissacarideos fregumemte acetilados compostos
por diferentes mondémeros, nomeadamente, D-gludgmlactose, D-manose, D-xilose,

L-arabionse, D-acido glucorénico e acid®4metil-D- glucordnico. Estes polissacarideos

11
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sdo considerados irregulares, uma vez que, podemcasstituidos por diferentes
mondmeros e, além disso, porque podem possuir icagiies, sendo classificados de
acordo com o acucar mais abundante. As hemicekildgderem da celulose em varios
aspetos, nomeadamente na massa molecular e gpalirderizacdo, contendo no maximo

cerca de 200 mondmeros [52].

Extrataveis

Os extrataveis sdo a fracdo de componentes de pasm molecular que pode ser
extraida da cortica com recurso a solventes deeditfe polaridade.

Esta fracdo da cortica inclui diversas familiasdmpostos, tais coma:alcanosn-
alcandis, ceras, triterpenos, acidos gordos, dliseresteréis, fenodis e polifendis. No
entanto, os extrataveis podem ser divididos em doippos de acordo com a sua
solubilidade [49]:

» Fracéo lipofilica que contém compostos que saabiados por solventes
de baixa polaridade como por exemplo, o dicloronwta
» Compostos fendlicos e aclUcares simples que podenexdeidos com

solventes polares como por exemplo, o alcool eua.ag

Fracéo lipofilica

Este grupo de compostos corresponde a cerca dergmdo total de extrataveis da
cortica e 0s seus principais componentes saopenes (cerina, fridelina, betulina e acido
betulinico) (Figura 1.9), que representam aproxamaehte metade da fracdo lipofilica.
Além disso, esta fragdo inclui aindealcanos, com cadeias pares e impares entre C-16 e
C-34, acidos, diacidos e hidroxiacidos alifatidmsmn como esterdis [49].

Em 2006, Sousat. al[55] analisaram a composicédo quimica da fracawilipa dos
extrataveis da cortica e de subprodutos de camgatantes do processamento industrial.
Assim, a composicao de triterpenos varia nas duss;6es, pois no caso das amostras de
cortica natural os triterpenos mais abundantestifd@tos foram a cerina, a friedelina
seguidos do acido betulinico, enquanto que no péod&a o triterpeno mais abundante
era o acido betulinico e nos condensados negrosdelina. Aléem disso, também foram
identificados compostos alifaticos nos condensaggsos, em particulag-hidroxiacidos
e a,m-diacidos (constituintes da suberina jA mencionatdsriormente).

12
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CH,OH COOH
HO.
(o)
HO o HO ’
Friedelina Acido betulinico

Betulina Cerina

Figura 1.9 —Triterpenos mais abundantes encontrados na codtcaal.

Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos representam apenas a 6-9%assa de cortica e incluem
compostos fendlicos simples, tais como fendis,vddins do acido benzéico e do acido
cinamico (Figura 1.10). No entanto, nesta fracdoed&ataveis, os compostos que
predominam sédo os polifendis conhecidos como tanimee correspondem a mais de 90%
do total [49].

Em 2010, Santost. al[56] estudaram os compostos fendlicos da corg@uErcus
suber sendo o acido elagico, seguido do acido galicdoeacido protocatecuico, 0s
componentes mais abundantes detetados. Além diss@ 0os compostos identificados,
encontravam-se alguns que foram mencionados pefeeipst vez como componentes da
cortica, nomeadamente, o acido salicilico, eriollita naringenina, o &cido quinico e o
acido hidroxifenil-latico (Figura 1.10).

(o]
Ry OH
Rz
R3

R;=R,=OH, R;=H - Acido ) ]
Protocatecuico Acido Elagico  Acido Hidroxifenil-latico
R;=R,=R;=OH - Acido Gilico

OH
H oo L o i
HO
HO 0 ‘ O OH OH d\OH
O HO OH
OH O OH

OH O

Naringenina Erioditiol Acido Quinico  Acido Salicilico

Figura 1.10 —Principais compostos fendlicos identificados ndicaadaptado de [56]).
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Outros componentes
Além dos componentes ja referidos, a cortica pagisigia componentes inorganicos
em pequenas proporc¢des [57], nomeadamente, cafi@s que representa mais de 60%,

bem como fésforo, sédio, potassio e magnésio [49].

A conjugacao de todos os componentes referidosi@mbente confere a cortica as
suas caracteristicas especificas. No entanto, algamponentes contibuem mais para
umas propriedades do que outras:

* a natureza alifatica da suberina da cortica, famn que esta seja a principal
responsavel pelo seu caracter hidrofébico [58];

* alenhina é o principal responsavel pela comgrdisiside e viscoelasticidade [28];

e 0S polissacarideos sdo o0s principais responsawdis gstrutura de suporte da

parede das células da cortica [49].

1.2.3. Tipos de cortica

Segundo Graca [59], podem distinguir-se trés tig@scortica: a cortica virgem, a
cortica segundeira e a cortica amadia.

A cortica virgem € aquela que se pode obter no primeiro descortigiomdos
sobreiros com 25 anos de idade, ou seja, é a panoertica produzida pelo tronco do
sobreiro. No entanto, este tipo de cortica € assada por sulcos profundos, o que
inviabiliza a sua utilizacdo na producéo de peegasattica natural, como é o caso da rolha,
pelo que é aproveitada para produzir produtos thr w&rescentado relativamente baixo
[59].

Por sua vez a corticgegundeirg tal como o préprio nome sugere,aésegunda
cortica produzida pelo sobreiro, ou seja, é a garéixtraida nove anos apds o0 primeiro
descorticamento. Este tipo de cortica, tal comatereor, possui 0S mesmos problemas,
logo tem 0s mesmos destinos industriais também [59]

Por ultimo, a corticaamadia € aquela que € extraida nos descorticamentos
posteriores, de 9 em 9 anos, sendo a Unica quelipoesogeneidade e caracteristicas
fisico-mecanicas (ap0s a sua cozedura) apropriadafabrico de produtos de cortica

natural e em especial da rolha. Este tipo de eo#ica base da producéo florestal do

14



Avaliagéo e otimizagdo do tratamento superficiarolbdas de cortica

montado de sobreiro, sendo os produtos de cordigaal dela obtidos, os mais valiosos da
indUstria corticeira [59].

1.2.4. Propriedades fisicas e quimicas da cortica
A cortica € uma matéria-prima de propriedades 8nipar isso este subcapitulo ir&4

abordar algumas dessas propriedades consideradasasomais relevantes.

Densidade

A cortica € um material celular que apresenta uprasidade muito variavel, uma
vez que esta propriedade depende de fatores tmi® c©otipo de cortica (virgem ou
amadia), a cozedura a qual a cortica € submetis ale ser processada industrialmente,
as dimensdes das células e os canais lenticulaessrpes na sua estrutura. Contudo, a
densidade da cortica amadia cozida é cerca de 2680 kg.n?, podendo variar de acordo
com os fatores acima referidos [49].

A geometria das células depende significativameotdipo de cortica, pelo que a
cortica virgem apresenta normalmente densidadesa@peerca de 15 a 20% superiores as
da cortica amadia produzida pela mesma arvoreatsiotece, pois a cortica virgem tem as
paredes celulares fortemente onduladas devido esaadensdes de crescimento que séo
geradas durante os primeiros anos de vida da dA@fe

Durante a preparacao da cortica, esta passa p@rasasso de cozedura, durante o
gual sofre expansao, proveniente de um aumentonaenddes, pelo que a densidade da
cortica antes da cozedura € maior (com um fataxapadamente 1,3) do que a densidade
da mesma cortica cozida e com 0 mesmo teor de ladnid9].

Como ja foi referido anteriormente, a cortica possnais lenticulares orientados
segundo a direcdo radial e cujos didmetros sé@rtasvariaveis. O nimero de canais
lenticulares da cortica € variavel, pelo que € aonemcontrar-se corticas com diferentes
graus de porosidade. No entanto, um aumento desidacte ndo reflete uma diminuicéo
da densidade, pois os canais lenticulares apresesga geralmente, repletos de um
material pulverulento, logo ndo provocam forcosamamma diminuicdo da densidade.
Além disso, os canais lenticulares possuem aindaaavolta, células esclerificadas que
tém paredes celulares muito espessas e de densigaeléor a da cortica, pelo que a sua

presenca leva a um aumento da densidade da ddica
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Porosidade

A porosidade € uma das propriedades mais impostalgecortica, pois trata-se de
um fator determinante para a sua qualidade.

A porosidade da cortica é definida pela fragdo deime ocupada pelos canais
lenticulares e € frequentemente avaliada na setgégencial das pranchas de cortica
(Figura 1.11). Existe uma grande variabilidade o®gidades entre corticas, desde valores
inferiores a 1%, no caso de corticas com poucoaig€d@nticulares e muito finos (cortica
de boa qualidade), até valores da ordem de 30%goetigas com canais lenticulares de
grandes dimensdes (cortica de ma qualidade). Conasdcorticas utilizadas no fabrico de

rolhas possuem porosidades de valor inferior a [d®%o

Figura 1.11 —Seccéo tangencial de amostras de cortica com difsr@orosidades.

Impermeabilidade

A impermeabilidade da cortica € uma propriedadellq@e® conferida pela presenca
da suberina, constituinte da parede celular, unzague este componente € hidrofobo,
tornando assim, a cortica um material pouco perpiegliquidos e gases [60].

Apesar disso, durante o tratamento industrial rageoesta sujeita a processos, como
por exemplo, a cozedura, durante os quais as glidaabsorvem agua, o que resulta em
alteracOes de massa, volume e dimensdes lineamess da cozedura, as células da cortica
apresentam-se frageis e enrugadas. Porém, apdsxespo de cozedura, 0 gas existente
nas células expande-se, criando uma estruturaacetulito densa e mais uniforme. Este
processo de agua quente aumenta o volume da catigaaproximadamente 20%,
tornando-a mais lisa e macia [60].

Segundo Rosa e Fortes, 0 processo de absorcaaaeea@ cortica ocorre em duas
etapas distintas: num periodo inicial da-se unmeragfio de dimensfes que parece cessar
guando as paredes celulares ficam saturadas ep®ds d® agua penetra no interior da
célula, aparentemente através de mecanismos deragap-condensacao, resultando na
expanséo da cortica [61].
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Compressibilidade e viscoelasticidade

A compressibilidade da cortica depende de fatoses dcomo, a temperatura e a
velocidade com que se efetua a compressao. Quajeitass compressao, a cortica passa
por trés fases distintas que correspondem, sueessiie [49]:

1. adeformacao elastica (viscoelastica);
2. ao colapso das células;
3. ao esmagamento das células (ou densificacéo).

A deformacdo elastica, que ocorre inicialmenteultesda flexdo das paredes e
arestas das células, sendo praticamente reveesiveiforme, isto é, ndo ha regides mais
deformadas do que outras. Seguidamente, quandmge a tensao de colapso, tal como o
proprio nome indica, as células colapsam, uma vezag paredes celulares se encontram
curvadas e onduladas. Esta deformacdo € irreversiweentanto podera haver alguma
recuperacdo parcial na descarga devido a viscmiéliaste da cortica, mas a célula néo
volta a sua forma inicial. Por viscoelasticidadeerde-se 0 comportamento de elasticidade
retardada, isto €, quando uma tensdo € impostanayémentos moleculares por ela
desencadeados, e que vao dar origem a deformagéopaorrem instantanemamente.
Estes movimentos tém o seu ritmo préprio. Finalmeotorre esmagamento das células,
pois as paredes que sofreram colapso continuamasgrimidas, aumentando cada vez
mais 0s contactos entre as paredes onduladas. Assigidez vai aumentando e as células
ficam fortemente comprimidas, no entanto raramsofeem fratura, pelo que se mantém
intactas, mesmo em condicdes extremas [49].

Pelo ja referido mais acima, pode dizer-se queticac®@ uma matéria-prima que faz
parte do grupo dos materiais viscoelasticos. igtufica que a deformacéo nédo desaparece
quando a tensdo é removida, ou seja, 0S movimeatoselaxacdes, tém o0 seu ritmo
proprio que varia conforme o processo de relaxagérveniente e que depende da
temperatura a que ocorre a deformacéo, da tendi@ad#gpe da rapidez de deformacéo
[49].

1.2.5. Aplicacbes da cortica em diferentes areas
A combinagcdo das varias propriedades da corticajeadamente, a densidade,
porosidade, baixa permeabilidade a liquidos, visstieidade e compressibilidade, faz

com que esta matéria-prima possua diversas aptisacd
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Os produtos provenientes da cortica podem seridogcem dois grupos:

* Produtos naturais, dos quais fazem parte as robtasais e discos de cortica;
* Produtos aglomerados, que incluem os aglomeradgssieaglomerados
brancos eubbercork

Como jé& foi referido anteriormente, a principaliegtdo da cortica € a producao de
rolhas para vedacéo de garrafas. Ao longo de vaéoslos ficou provado que a rolha de
cortica € o melhor vedante para vinhos, uma vez agi@ protege as suas qualidades,
permitindo a sua maturacdo durante o tempo deiestay garrafa [62]Desta forma, a
rolha como vedante de garrafa deve possuir carstites que permitam o bom
desempenho das suas fung¢des, nomeadamente a &stiugua liquidos e a forca de
extracdo (remocao). Relativamente a estanquicidatiquidos, devem ter-se em conta
duas formas de possivel passagem do liquido: agolda interface de contacto rolhas-
gargalo ou a difusdo do liquido no interior da apla partir da sua base em contacto com o
liguido. No que diz respeito a forca de extracaoottza, esta ndo deve ser muito elevada,
isto €, ndo deve ser muito dificil remover a rofftagargalo da garrafa, por outro lado,
também né&o pode ser muito facil remové-la, poid@eta ndo estard a desempenhar bem
as suas funcdes como vedante [49].

Outro produto natural da cortica sdo os discosramtutilizados nos topos das rolhas
técnicas, como por exemplo, rolhas de champanhére Top [63].

No que diz respeito aos aglomerados negros, edtepr®duzidos a partir dos
desperdicios de cortica triturados [64], dentroude autoclave a elevadas temperaturas
(cerca de 30) e com a presséo a rondar os 40 kPa sem adiciomg@roduto adesivo,
isto €, um agente que une os granulos de cortiabl)]. Este processo industrial induz a
degradacdo termoquimica da parede celular da adg], com expansdo prévia dos
granulos [67]. Os subprodutos da degradacdo atwano @glutinantes naturais, ou seja,
unem os granulos para formar as placas de coig;a6B]. Este tipo de aglomerado tem
varias aplicac6es, nomeadamente como isolanted@racustico e de energia mecanica de
vibracdes, sendo muito utilizado na construcad [54].

Além disso, o aglomerado negro pode ainda ter ocaplecacdo como elemento
decorativo, devido a sua cor [64].

O aglomerado branco é produzido essencialmentata ga trituracdo de cortica

virgem num processo ao qual é necessario adiciomar cola ou resina (sintética ou de
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origem vegetal) que una os granulos de cortica [E=te tipo de aglomerado tem um vasto
leque de aplicacdes, tais conm:producdo de rolhas técnicas, confecdo de roupa e
acessorios, moda (cintos, malas, pochettes, chalgéaluva, entre outros) [63],
revestimentos de chapgrquet), quadros de corticaniemoboard$)7], calcado (solas),
bandejas, capacetes protetores, boias, coletes\wdls, ou carpetes. Além disso, na area
do desporto, os aglomerados brancos sado usados/ersod objetos, como por exemplo,
varios tipos de bolas (hoqudiaseball, em raquetes ou em quadros para lancamento de
dardos [69].

Finalmente, orubbercork é um tipo de aglomerado composto fabricado por uma
tecnologia de producdo diferente dos outros agladosr [64], pois este possui latex
(borracha) como agente aglutinante. Este tipo denmsgado também possui diversas
aplicacdes industriais, por exemplo, como isolaraendustria automovel, naval, aérea e

espacial [63].

1.2.6. Processo de preparacao da cortica

Descorticamento

A temporada do descorticamento (Figura 1.12) conmecdinal da primavera, ou
seja, ocorre entre o final do més de maio e o fmima@o més de junho, podendo mesmo
prolongar-se até ao final de agosto. No entanteec@ssario esperar cerca de 25 anos até
que o0 sobreiro produza a primeira cortica (cortig@em), pois € necessario que a
circunferéncia da éarvore alcance cerca de 70 coma altura de 1,3 metros do chéo.
Assim, tal como explicado no subcapitulo 1.2.3.primeiro descorticamento obtém-se a
cortica virgem, nove anos mais tarde, no segundoodigcamento, recolhe-se a cortica
segundeira sO no terceiro descorticamento € que se obtértigacamadia, utilizada na a
producdo de rolhas de qualidade Assim, a partitedceiro descorticamento é possivel
obter cortica para poducéo de rolhas de qualiddele em 9 anos [69]. Contudo, se o
processo da colheita da cortica for bem realizadpossivel fazer, em média, 16
descorticamentos durante toda a vida de um sol{fésfba 200 anos) [57].

Apo6s a remocédo da cortica do sobreiro, a zona désmba, fica com um tom rosa
gue mais tarde se altera para castanho avermelkagassado um ano para cinzento,

formando uma nova camada de cortica [57].

19



Avaliacdo e otimizacao do tratamento superficiatolbas de cortica

Figura 1.12 —Descorticamento do sobreiro.

Apobs o Descorticamento

Depois do descorticamento, as pranchas passamnpgretiodo de estabilizacéo,
pelo que sdo separadas com base na sua qualidadsaante a sua aplicacéo (rolhas de
cortica, discos ou aglomerados de cortica). Sequedée, as pranchas sao empilhadas ao
ar livre, estando sujeitas as diferentes condiaefressféricas (sol, chuva, vento) durante 6
meses ou mais. Durante esta etapa de estabilizasdoompostos fendélicos da cortica
oxidam e a textura da matéria-prima estabiliza.[57]

Cozedura

Apés a etapa de estabilizacdo, as pranchas dea@aiissam por um processo de
cozedura em agua durante pelo menos, uma horaetagi@ € fundamental no processo de
preparacao da cortica, sendo obrigatdria antesidar a sua transformacao, uma vez que
este processo torna a prancha de cortica maisvdleri permite a expansao total das
células, garantindo ainda uma reducdo significatteasua microflora. Além disso, a
cozedura permite a expansdo do gas presente nadascdh cortica, resultando numa
estrutura mais uniforme que no passo anterior @eegso. Simultaneamente, a agua
guente aumenta o volume da matéria-prima, fazeadogue esta fiqgue mais lisa e macia,
ou seja, mais facil de manusear e trabalhar nasopaseguintes do processo de producgéo
de rolhas [57].

ApGs cozedura

No final da cozedura, as pranchas sdo colocadasamomazém com humidade e
temperatura controladas, onde repousam durantesér@anas. Concluido o periodo de

repouso, as arestas das pranchas sao aparadasiaaradquirirem a forma retangular e,
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posteriormente, sdo separadas segundo a sua egpesqualidade, tendo também em
conta a porosidade e outros defeitos que as prapcssam ter [57].

Findo este processo de preparacdo, as pranchagti@a @stdo prontas para serem
trabalhadas, isto é, para entrarem no processomdeagiio de rolhas.

1.2.7. Producédo de rolhas naturais

A producdo de rolhas naturais de cortica € um pemeue compreende diversas
etapas, as quais serdo explicadas seguidamenté0[57,

Rabaneacéo

Nesta etapa inicial, as pranchas de cortica sdadas em tiras, tendo em conta que
€ necessario terem espessura suficiente para gueassivel produzir as rolhas (Figura
1.13-A)

Brocagem

As tiras séo perfuradas com uma broca, processwotia go qual se obtém as rolhas
(Figura 1.13 — B).

Figura 1.13 —Producéo de rolhas de cortica: rabaneacédo (A)@abem (B).

Escolha Prévia

Seguidamente, as rolhas sdo sujeitas a uma espoflvia, onde aquelas que
apresentam defeitos que comprometem a qualidaderoduto sao trituradas para
producdo de granulado de cortica. Esta etapa pedeealizada de forma automatica
(Figura 1.14 — A), recorrendo a aparelhos de leitdtica automatizados que sao
adequadamente programados para fazerem a selsgi@amcao das rolhas com base no
reconhecimento de configuragdes. No entanto, est@ite prévia também pode ser feita
manualmente, por pessoas qualificadas para farersekcdo visual das rolhas (Figura

1.14 — B) ou ainda por combinacdo ambosos métodos.
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Figura 1.14 -Producéo de rolhas de corti¢a: escolha automéfistednica (A) e escolha manual(B).
Secagem
Neste ponto do processo, as rolhas sao submetidas taatamento térmico para
reduzir o teor da humidade (6 £ 2%) e estabilizadienensdes da rolha.

Retificacao dimensional

As rolhas passam por sucessivas operacdes mecgnigastificam os seus topos e
realizam o polimento de toda a superficie da rolha

Escolha de rolhas

Nesta estapa de escolha de rolhas, estas séddficdass de acordo com a qualidade
de cada uma. Tal como acontece na escolha prawidém esta etapa pode ser realizada
de forma automatica, manual ou por ambas.

Lavacao e Secagem

Depois de escolhidas, as rolhas séo sujeitas arocegso de lavacao e desinfecéao,
realizado pela combinac&o de métodos quimicos. &sdos mais utilizados sdo a lavagéo
com agua ou com acido sulfamico em solucdo aquoseom bissulfato de sédio em
solucdo aquosa. Contudo, estes sao insuficientaslipgpar e limitar o crescimento de
microrganismos, pelo que as rolhas necessitam da Ulimpeza e desinfecao
complementar. Desta forma, aqueles processos sf@amentados com o tratamento com
peroxido de hidrogénio. O processo de lavagdo devecontrolado de forma a que, no
final, o peroxido de hidrogénio residual ndo sejaesior a 0,2 mg/rolha.

Imediatamente apos a lavacéao, as rolhas sofrenrocegso adicional de tratamento
térmico, em fornos adequados para reduzir o tedrudeidade das rolhas. Desta forma,
este Ultimo passo elimina a humidade interna décegrsem alterar ou danificar a sua

estrutura celular, constituindo, assim, uma bar@icontaminagdo por microrganismos.
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Revestimento

Esta etapa do processo so se aplicada a rolhastidagee, tal como o proprio nome
indica, consiste em revestir a superficie da rottra uma camada pigmentada. O objetivo
de revestir a rolha é uniformizar a cor da supierfizem como melhorar a vedacéao apos o
arrolhamento. Na empresa, o revestimento € realizath a adicdo de um produto a base
de elastbmeros em emulsdo aquosa, que possui amdeorante de diferentes cores
(creme, salmao, branco ou castanho), cuja commosjgénica ndo é revelada nas fichas
técnicas do fornecedor.

Neste trabalho foram utilizadas amostras de raflaéisrais com revestimento Clean
C, que corresponde ao produto referido anteriorenemitn corante de cor castanho.

Marcacao

Depois da lavacao e secagem das rolhas ou apésstireento (no caso das rolhas
revestidas), estas sdo marcadas, isto é, passammparperacdo que consiste em imprimir
na sua superficie um texto e/ou log6tipo, assim ccamcontramarca e coédigo do
fornecedor, de acordo com as especificacfes de dmide. Esta marcacdo das rolhas
pode ser feita a tinta (Figura 1.15) ou a fogo,emtanto, de acordo com o Cadigo
Internacional das Praticas Rolheiras, a marca¢c&otomos das rolhas tem de ser feita

unicamente a fogo.

Figura 1.15 -Producéo de rolhas de cortica: marcagéao a tinta.

Tratamento de Superficie

Nesta etapa do processo de producéo, a superdicimiihas € revestida com silicone
e/ou parafina (Figura 1.16). O tratamento de simertem como objetivo lubrificar a
superficie da rolha, facilitando a insercdo e aagfio da mesma na garrafa, bem como

melhorar a vedacao.
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Os objetivos do presente trabalho incidem sobie edsipa do processo de producéo

de rolhas, pelo que este tema sera aprofundadoeboasitulo 1.3.

Figura 1.16 — Equipamento utilizado no tratamento desuperficie de rolhas de cortica.

Contagem, embalamento e expedicéo

Depois de tratadas, as rolhas passam por um poodessontagem automatica e séo

embaladas e acondicionadas em caixas de cartdsqrara transportadas até ao cliente.

1.2.8. Producéao de rolhas técnicas aglomeradas

Tal como ja foi referido anteriormente, todos asidaeos de cortica aproveitaveis ao
longo do processo séo triturados, para producagateilado de cortica que servirdo para
producgéo das rolhas aglomeradas.

Granulacdo

O processo de producéo de rolhas aglomeradas cqraekcatapa da granulacéo, isto
e, trituracdo dos residuos industriais de cortdeado origem ao granulado que ird compor
os corpos das rolhas. Depois o0 granulado é armdaesa condicbes que permitam a
conservacgao das suas caracteristicas para a guatitizacao.

Aglomeracéo

O passo seguinte, diz respeito a etapa de agloétecuge consiste na aglutinacdo do
granulado de cortica, normalmente por polimeriza;goente, que envolve a utilizagao de
agentes aglutinantes, tais como colas com basesetramatos e polidis de baixo peso
molecular ou poliuretano e aditivos como por exemgleo de parafina.

Posteriormente, 0 processo segue as mesmas d@apa&ngionadas na producdo de
rolhas naturais: retificacdo dimensional, escdéngacao e secagem, marcagéo, tratamento

de superficie, contagem, embalamento e expedicao.
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1.2.9. Controlo da qualidade das rolhas

Nas varias Unidades Industriais (Ul) da Amorim &#os existe um laboratorio que
realiza o controlo da qualidade das rolhas. Destaad, a inspecdo ao longo das varias
etapas do processo de producao permite a empissguear a qualidade e a credibilidade
do seu produto. Como tal, sdo realizados diversssi@s que variam entre Ul, pois
dependem da fase de producdo em que as rolhasaeetram. Assim, uma vez que 0
presente trabalho esta focado no tratamento derfgipedas rolhas, serdo abordados
apenas 0os métodos de ensaio que séo realizadesaayés o tratamento de superficie, ou
seja, quando as rolhas chegam a Ul Amorim Distgémi antes de serem marcadas e
tratadas, bem como aqueles que se realizam dep®ilthas estarem prontas para serem

expedidas.

De um modo geral, os métodos de ensaio de conttelgualidade podem ser

agrupados da seguinte forma [71]:
. Ensaios visuais: andlise da classe visual e defdds rolhas;
. Ensaios fisico-mecéanicos: dimensdes (compriment@metro, ovalidade),
humidade, massa, peso especifico, capilaridadergdus em garrafa, vedacdo em tubo,
forcas de extracao, recuperacado diametral, migsagdeor de po;

» Ensaios quimicos: teor de tratamento, teor de jpwéxe quantificacdo de TCA,;

* Analise sensorial.

Quando as rolhas chegam a Ul Amorim Distribuic&m, mecolhidas amostras para
serem analisadas pelo laboratorio de qualidadeimAsss primeiros ensaios a ser
realizados sao os seguintes [71]:

* Andlise visual para divisdo das rolhas em classésraificacao de defeitos;

* Andlise sensorial para verificar a evolucédo de aoproprios da cortica ou odores
estranhos e fazer uma apreciagcao organolética;

 Elaboracdo de um boletim de controlo de qualidade gesume todas as
propriedades fisicas da rolha, nomeadamente, ddmsngcomprimento, diametro,
ovalidade), humidade, densidade, peso especifite;emsaio é realizado recorrendo a um

aparelho de ensaios fisicos designado MedCork que, controlado por ursoftware

25



Avaliagéo e otimizagdo do tratamento superficiarolbdas de cortica

adequado, realiza todas as medi¢cOes necessarias,cono os célculos das varias
propriedades das rolhas.

Depois das rolhas serem marcadas e tratadas sdlbides novas amostras para
realizacdo de outros ensaios, nomeadamente [71]:

* Nova analise visual das rolhas para a divisdo sestaclasses;

» Determinagdo das forgcas de extragdo: tem como iabjeteterminar a forga
necessaria para retirar a rolha do gargalo dafgaga deca-Newton (daN);

e Capilaridade: tem como objetivo a medicdo da psx@e capilar do vinho na
rolha, em mm, quando estes estdo em contacto;

 Absorcdo em garrafa e vedacdo em tubo e/ou emfgatsan como objetivo
verificar a eficacia de vedacao e a estanquicidad®lha;

* Teor de peroxido de hidrogénio: tem como objetivdeterminacao do teor residual
de peroxido de hidrogénio nas rolhas, pois comijaeferido anteriormente, a lavacao
nao deve deixar residuos de peroxidos;

 TCA: tem como objetivo verificar se ha presencd @A na rolha de cortica;

* Recuperacao diametral: tem como objetivo avali@caperacao das dimensdes das
rolhas de cortica cilindricas quando submetidasnapcessao por maxilas de arrolhamento,

simulando o engarrafamento.

1.3. Tratamentos de superficie de rolhas de cortica

O coeficiente de atrito entre a cortica e o vidroaétante elevado [72], entre 0,6 e
0,7 [49], pelo que as forcas de introducdo e edtrale rolhas ndo tratadas no gargalo da
garrafa podem atingir valores muito elevados. Destana, torna-se evidente a
necessidade e a importancia de tratar a supedéaserolhas, por forma a diminuir este
coeficiente de atrito e, assim, permitir a funcloze do produto.

O tratamento de superficie influencia apenas agrigaades de superficie da rolha,
isto é, o coeficiente de atrito, a absorcao dedmgie a molhabilidade e, por outro lado,
quase nao afeta as propriedades mecanicas, ungugazio altera a estrutura celular da
cortica, pois durante o processo, apenas as cé@bkxtas na superficie da rolha ficam
cheias do produto de tratamento, podendo a suadeaaiengir os 5Qum de espessura, o

que equivale a duas ou trés camadas de células [49]
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1.3.1. Tipos de tratamento de superficie
De um modo geral, o processo de tratamento de fetipedas rolhas de cortica

consiste em adicionar as rolhas produtos a bapardéna e/ou silicone [72, 73].

Parafina

A parafina é um produto resultante do processo efgildcdo do petréleo e que
consiste numa mistura de alcanos, cuja formulal gef@Hzn+2com n entre 16 e 30. A
parafina € branca e inodora e, a temperatura atebiencontra-se no estado solido [74].
No entanto, possui um baixo ponto de fuséo (5Z)4%2].

A parafina é um dos produtos mais utilizados ntain@nto de rolhas de cortica,
sendo aconselhada no tratamento de rolhas destirad@inhos que necessitam de
envelhecimento em garrafa para poderem atingiraaacteristicas organoléticas ideais.
Este tipo de tratamento melhora a capilaridadeaottzay ou seja, funciona como uma
barreira que impede a passagem do vinho atravédlgapor capilaridade. No entanto, a
parafina apresenta como grande inconveniente, baga ponto de fusdo, o que impede a
sua aplicacdo em rolhas destinadas a engarrafamgnmtotermolizacdo [72]. A
termolizacdo é um processo de engarrafamento degusto €, uma técnica de tratamento
térmico de vinho, que consiste em aquecé-lo a em@dratura relativamente moderada,
55-60C. O vinho quente é diretamente transferido pagaraafa [75]. Além disso, a
aplicacdo da parafina apresenta outra desvantagéunto de servir como substrato para o
crescimento de alguns microrganismos e podendoaadsgradacdo conferir sabores
desagradaveis ao vinho [73]. Tradicionalmente, &pte de tratamento é realizado em
tambores rotativos, onde se colocam os blocos dafipa sélida em contacto com as
rolhas. Esse contacto € promovido pela rotacaauohbdr que faz com que os blocos de
parafina choguem com as rolhas que vao ficando @@ua superficie coberta por uma
camada de parafina. No entanto, ndo é possivehtgagae a aplicacdo da parafina seja
homogénea, pois os blocos de parafina ndo contawasessariamente com todas as rolhas
0 mesmo numero de vezes, nem com toda a supeRmieestas razdes, com o passar dos
anos, este tratamento foi sendo cada vez mena=adtl [72]. Hoje em dia, a parafina €
aplicada em forma de emulsdo em agua. Com este timvale tratamento é possivel
determinar a quantidade de produto que se deveoadic bem como assegurar uma

distribuicdo mais homogénea da parafina na superdi@ rolha. Este tipo de tratamento
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também é realizado em tambores rotativos, no entansua aplicacdo na superficie das
rolhas € feita com aquecimento, para que a agymeyaazendo com que a parafina fique
na superficie das rolhas e se espalhe com ajudaa¥imento de rotacdo. Assim, a
aplicacdo de parafina na forma de emulsédo € ma@sardo que a aplicacdo da parafina
sélida [72].

Silicone

O termo silicone refere-se a uma familia de palmesintéticos, de formula geral
(R2SiO). A unidade bésica repetitiva do silicone é cordeeciomo “siloxano” e o silicone
mais comum é o Poli(dimetilsiloxano) (PDMS) (Figira7) [76].

T

Si _—
[ o
CHs n

Figura 1.17 —Estrutura quimica repetitiva de um polidimetilsémo.

O PDMS de diferentes pesos moleculares surgiu ctvatamento de superficie
alternativo a parafina, uma vez que esta apressgtanas desvantagens, como ja foi
referido anteriormente [72]. O silicone apreserdasbpropriedades de lubrificagéo e anti-
capilaridade com a vantagem de possuir um pontiusio bastante mais elevado que a
parafina, eliminando o risco de colagem. Além digsailicone ndo apresenta qualquer
inconveniente organolético [73] e pode apresemtaresn trés formas diferentes,
dependendo do peso molecular e da polidispersigidadpolimero constituinte: na forma
de 6leo, de elastdbmero e de emulséo [72].

Os oleos de silicone sdo os mais aplicados nonteatn de superficie, permitindo
uma distribuicao facil e regular na superficieaaa [72].

Os elastomeros de silicones sdo muito estaveisdmmente, fornecendo uma boa
lubrificacdo das rolhas de cortica. Além disso, rwéoem o risco de migracdo para o
vinho, apresentando um bom desempenho ao longengwof72].

As emulsdes de silicone sdo um tratamento que éaam® muito utilizado, no
entanto, as suas caracteristicas, como por exeraplascosidade, dependem do peso

molecular do polimero.
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Estes tipos de tratamento sao realizados em tas\batiagivos, onde os produtos sé&o
adicionados e colocados em contacto com as roknasertica durante determinado periodo
de tempo. A quantidade de produto adicionada depéadirea superficial e do numero de
rolhas a tratar. Os 6leos e os elastomeros ders#lisdo aplicados a temperatura ambiente,
enquanto que as emulsdes de silicone sdo apliGadesiperaturas mais elevadas (45-
50°C) para permitir que a agua evapore e que o sdisenespalhe na superficie das rolhas
[72].

Formulacdes

Nos ultimos anos, os fornecedores de produtos atantento de superficie tém
desenvolvido formulagcbes que, além de parafindieise, também sao constituidos por
outros polimeros com propriedades lubrificantes, @oemplo, o politetrafluoroetileno
(PTFE) (Figura 1.18). Assim, estas formula¢gbes y@®s a combinacdo de varios
componentes (parafina, silicone e PTFE) num soytoold 7].
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Figura 1.18 —Estrutura quimica repetitiva do politetrafluortesio.

A Ul Amorim Distribuigcao utiliza algumas formulacdeara realizar o tratamento de
superficie de rolhas de cortica, cuja caracterzasgra apresentada mais a frente, no

subcapitulo 4.1.

1.3.2. Selecgéo do tratamento de superficie
Com o intuito de melhorar a qualidade dos trataosede superficie das rolhas é
possivel utilizar a combinacéo de parafina e siicpara superar as desvantagens referidas
anteriormente de um produto em particular, dandgeor a uma solu¢cdo mais vantajosa,
ou seja, um produto final de melhor qualidade. ®é&stma, hoje em dia, utiliza-se muito
frequentemente a combinacgéo de parafina e silinongatamento de superficie de rolhas
de cortica [72].
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Existem varios produtos disponiveis para realizatratamento de superficie:
produtos a base de parafina, silicone ou da mistosadois e até com mistura de outros
polimeros, por exemplo, politetrafluoroetileno (EEJFDesta forma, para fazer a escolha
do tratamento mais adequado deve ter-se em cor@esds fatores, tais como [72]:

» tipo de rolha (natural, técnica, revestida, etc.);
» condi¢des de engarrafamento (cadéncia, temperatorg,
 tipo de vinho (consumo rapido, longo estagio emajaretc.);

Como ja foi referido no subcapitulo 1.1, a Amorinr&aos S.A., produz um vasto
leque de rolhas de cortica (Tabela 1.2) e cada detes tem caracteristicas e aplicacdes
diferentes. Consequentemente, o tratamento def&iper aplicar aos diferentes tipos de
rolha tera de ser distinto. Um dos objetivos destbalho consiste em estabelecer o
produto de tratamento de superficie mais adequasiditerentes tipos de rolha.

As condicbes de engarrafamento também podem liraitascolha do produto de
tratamento de superficie a ser aplicado. Por exempul caso do engarrafamento com
termolizacdo, ja referido anteriormente, ndo seedetilizar produtos que contenham
parafina na sua composicdo, uma vez que este pragoesenta um ponto de fusdo mais
baixo. As elevadas temperaturas do engarrafamemtepnolizacido, 55 a 60 C, fazem
com que a parafina funda e depois a medida queetmmpa diminui, a parafina volta a
solidificar, dando origem a colagem da rolha amalar. Este fenémeno de colagem torna
a extracao da rolha na garrafa bastante dificil.

Outro fator a ter em conta na escolha do tratamdatsuperficie € o tempo de
estagio do vinho, isto é, o tempo que o vinho pagoara engarrafado. Assim, faz-se a
distincdo entre rolhas que s&o utilizadas em vird®sotagéo, isto €, em vinhos com
consumo rapido (consumo num curto prazo de temgs @mgarrafamento), e rolhas
utiizadas em vinhos de estagio (consumo ap6s umgoloprazo deopois do
engarrafamento). No caso das rolhas para vinhasidgio, € normalmente efetuado um
pré-tratamento com parafina sélida (PS) e s6 degmiaplica o tratamento adequado ao
tipo de rolha, . O pré-tratamento com parafina iumara como uma espécie de barreira
que impede a capilaridade e a absorcdo do vinhewvéstrda rolha (especialmente

importante para rolhas naturais que ficardo enmat@por um longo periodo de tempo).
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Assim, como j& foi referido anteriormente, o tragawo de superficie € determinante
na qualidade da rolha, bem como nas func¢des quiestampenha na garrafa. E necessario
que na extracao da rolha se obtenham forcas dacértadmissiveis para o ser humano,
isto &, forcas que este seja capaz de suportandguda extracdo da rolha. O valor da
forca de extragdo de uma rolha de cortica deve dstaro do intervalo 15-45 daN [78-
80], no entanto, também foram sugeridos valore® d-40 daN [81].

Contudo, a selecdo dos tratamentos de superficiecgaestar suportada
essencialmente em conhecimento empirico, ndo estaigponivel suporte técnico
cientifico, o que constitui claramente uma limitagheste processo. Apesar de existirem
alguns estudos publicados nos ultimos anos conuitade do esfor¢o de 1&D referentes a
outras tematicas [10-1680 nivel da selecdo dos tratamentos estdo apespsnidieis
alguns trabalhos, onde s6 se mencionam as vantageesvantagens da utilizacdo de

produtos a base de parafina e silicone [72, 73].

1.3.3. Controlo da distribuicdo de tratamento na superfice da rolha

O controlo da distribuicdo de tratamento na sugierfla rolha é um fator relevante
para a qualidade do produto final, uma vez que perwerificar se a rolha esta
adequadamente tratada no final do processo deg#odu

Ao longo dos anos foram propostos alguns métodes @antrolar a eficacia dos
tratamentos na superficie da rolha: extracdo cdwestes como meétodo complementar
para controlar a quantidade de tratamento apliéadomlhas [73], medicdo da absorcéo
(método em uso na Ul Amorim Distribuicdo) e do dagle contacto estatico de liquidos
na superficie [82] e medi¢do da forca necessarea gdrair a rolha (forca de extracdo — o
processo em uso na Ul Amorim Distribuicdo) [83].n@mlo, nenhum dos métodos
referidos anteriormente fornece informacédo inequavala quantidade de produto de
tratamento aplicado na superficie da rolha e, sofboe sobre a homogeneidade da sua
distribiucéo.

Mais recentemente, foram publicados dois estud@sgetetar a presenca e o tipo de
tratamento (parafina ou silicone) aplicado na digerda rolha, utilizando a técnica de
espetroscopia de Infra Vermelho com TransformadaFderier e Refletancia Total
Atenuada (FTIR-ATR) [84, 85].
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A espetroscopia de infravermelho pode ser utlizzata caracterizar quimicamente
diversos materiais, entre eles os lenhocelulésitos quais esta incluida a cortica [49, 84,
85]. Esta técnica utiliza a absorcdo de energiavideacdo de ligagbes quimicas para
distinguir diferentes grupos funcionais presentesaamostra [86].

O ATR € uma técnica de amostragem de Infra-verm@Rjoque mede as alteracdes
na radiacao IR com reflexao interna total, quarste entra em contacto com a amostra. A
radiacdo penetra apenas 0,prd na superficie da amostra. Uma vez que difergmtgsos
funcionais absorvem a frequéncias caracteristiaamdiacdo IR, é possivel identificar os
grupos que estao presentes na amostra, atravésilise alo espetro de FTIR-ATR obtido.
Esta técnica tem como vantagens o facto de sedesm@pida e por ndo necessitar de
preparacdo da amostra, pois basta ter uma supdr$@i85, 86].

Na Figura 1.19 esta ilustrado um espetro de FTIRAdaracteristico de uma
amostra de cortica. O espetro € dominado pelasaBaratacteristicas da suberina a 2923 e
2852 cni que correspondem as ligacdes C-H das cadeiaticaliflefinicas e o sinal a
1741 cni', que diz respeito & ligacdo C=0 dos acidos alifate dos seus ésteres. Como se
pode verificar, as bandas referidas anteriormeéite @& mais intensas, estando a sua
intensidade relacionada com a propor¢cao de subearrtica. Por outro lado, as bandas
caracteristicas dos anéis aromaticos da lenhinaegra aproximadamente a 1511, 1466 e
1263 cnt. Os polissacarideos (celulose e hemicelulosegesaptam bandas
caracteristicas a 1097 e 1036 tnrorrespondentes a ligacdo C-O. Estas bandas
apresentam menor intensidade, uma vez que osquaisdeos estdo em menor proporcao
na parede celular da cortica. Por ultimo, destacairgda a banda a aproximadamente 3423
cm?, correspondente & ligacdo O-H. [49].
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Figura 1.19 —Espetro de FTIR de uma amostra de cortica amadjaaelade extra [49].
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Na Figura 1.20 esta representado o espetro FTIR-AIERdois produtos de
tratamento de superficie (um a base de siliconete @ base de parafina) [84]. Este
estudo permitiu a identficacdo das bandas caratite’s dos produtos utilizados no

tratamento de superficie de rolhas de cortica.
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Figura 1.20 —Espetro FTIR-ATR de silicone (=) sem solventes oigés e parafina (---) [84].

Analisando a Figura 1.20, é possivel identificae d®ndas. As bandas 4, 5, 6 e 7,
que correspondem aos comprimentos de onda 1258, 1070 e 787 cih séo especificas
do silicone e dizem respeito as ligacbes Si-O. &sdbs 1, 2 e 3, que correspondem aos
comprimentos de onda 2963, 2916 e 2850 t®#o menos especificas e dizem respeito as
ligacbes GH da parafina e do silicone. No entanto, a inteadgddestas trés bandas é
muito diferente nos dois compostos. A banda 2963 corresponde ao grupo metilo
(CHs) e € muito mais intensa no silicone do que na pwaksta situacdo verifica-se, uma
vez que, no silicone o grupo @i o unico radical alquilo, enquanto que na paaafn
grupo principal é o metileno (GH As bandas 2916 e 2850 ¢morespondem aos grupos
funcionais CH, que ndo ocorrem no silicone, mas que sdo don@gamd parafina e
também estdo presentes nos constituintes da cowigsim, poderd haver alguma
sobreposicao entre os gHas parafinas e da cortica [84, 85].

A observacao da cortica por microscopia eletrédieavarrimento (SEM) em 1987
[22] permitiu visualizar a estrutura celular datg@ar de Quercus subertendo-se dado
especial atencdo a geometria e topologia das s¢lem como as corrugagdes da parede
celular. Anos mais tarde, em 2004, Forésal utilizaram esta técnica para verificar as

diferencas que se observam na superficie de ralbise sem tratamento de superficie
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[49]. Desta forma, verificou-se que o aspeto deedige da rolha é diferente nas duas
situacdes e que a estrutura celular da corticaéndietada pelo tratamento de superficie,
pois este deposita-se essencialmente nas célidamalla superficie da rolha, formando
uma camada de aproximadamentgrb0

A técnica de microscopia eletronica de varrimengrnpite a observacdo e
caracterizagdo de diversos materiais organicosrganicos numa escala que pode ir desde
0s nm até aogm. A técnica de SEM utiliza um feixe focalizado eletrdes de elevada
energia para gerar uma variedade de sinais nafmipeate amostras solidas. S&o esses
sinais provenientes da interacdo do feixe com assamque fornecem informacéo sobre as
caracteristicas da amostra, incluindo a morfologxéerna (textura) e orientacdo dos
materiais constituintes da amostra. Além diss@ &sinica apresenta algumas vantagens,
tais como: a maioria dos microscopios SEM sao $adei utilizar, a amostra requer uma
preparacdo minima (dependendo da natureza da aneodtr tipo de andlise pretendida), a
aquisicdo de dados é rapida e os equipamentos mwsrnos podem gerar dados em
formato digital. No entanto, as amostras analispaaisesta técnica tém de ser soélidas e
possuir as dimensfes adequadas a camara do mamspélo que o tamanho maximo
horizontal € normalmente da ordem dos 10 cm, enqugue o tamanho vertical € muito
mais limitado, uma vez que raramente excede os(8).

Um dos objetivos do presente trabalho foi o estimlaplicabilidade das técnicas de
FTIR-ATR e SEM como métodos de controlo da disigha de tratamento na superficie
de rolhas de cortica.

Além destes dois métodos, também foram medidosi@nge contacto na superficie
das amostras utilizadas por forma a complementegsadtados das andlises FTIR-ATR e
SEM.

O angulo de contacto é uma propriedade superfioslsolidos que gquantifica a sua
tendéncia para a hidrofobicidade como parametroitapte para analisar os mecanismos
de interacdo entre as fases solida e liquida B8&im, esta propriedade é relevante em
qualquer situacdo em que um liquido estd em cantach a cortica.

Quando uma gota de um liquido cai sobre uma sgpedolida, podera espalhar-se
completamente sobre essa superficie ou permanatter sua forma de gota, fazendo um

certo angulo de contact®@,,com a superficie sdélida (Figura 1.21) [88].
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Figura 1.21 —Representacdo esquematica do método de gota séssiistema de angulos de contacto [88].
No sistema representado na Figura 1.20, o angulecodéacto é definido pelo

equilibrio mecénico da gota sob a acdo das ters{eficiais,y, das trés interfaces em
contacto: liquido-vapory(y) solido- vapor {s,) e sdlido-liquido fg)). Esta relagdo de

equilibro é traduzida pela Equacgéo de Y o&ag
Ywcos® = vo —va  (EQ. 1)

Dependendo do valor do angulo de contacto, poderabar a molhabilidade do
liquido na superficie sélida. Assim, quando o aagld contacto € nulo, o liquido espalha-
se sobre a superficie sélida. Quando o angulo niaco é agudo, isto &< 9C, o liquido
molha a superficie sélida, por outro lado, quandabtéiso, ou seja@) > 9C°, o liquido ja
ndo molha a superficie [49].

A cortica apresenta uma tenséo superfigiglda ordem de 32 mJ-fmue é proxima

da dos polimeros em geral. Este baixo valor deatensuperficial implica fraca
molhabilidade e, consequentemente, elevados andelosntacto [49].
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2. Objetivos do Trabalho

O presente trabalho, desenvolvido na empresa Amé&rimaos, S.A., teve dois
objetivos relacionados com o tratamento de superdi rolhas de cortica.

O primeiro objetivo visava a otimizacdo do procedsotratamento de superficie,
através da recomendacao do tratamento mais adexjaaslaiferentes tipos de rolhas. Para
tal, propos-se realizar:

* Uma revisdo da literatura existente relativa agge dos tratamentos de superficie
mais adequados para a utilizacdo nos diferentes tip rolhas;

* Um levantamento dos tipos de tratamento atuaknatitizados nos diferentes
tipos de rolha na industria;

* Uma caracterizacdo dos diversos produtos usadosatamento das rolhas de
cortica: o silicone (elastomero, 6leo e emulsaa)parafina (sélida e emulsionada), tendo
em consideracdo as propriedades mais relevantesdie um dos produtos (como por
exemplo, resisténcia a baixas e elevadas tempasattipo de reticulacdo, forma de
aplicacao, protecédo microbioldgica e legislacamaiitar).

O segundo objetivo do trabalho consistiu na ideaifio de um método adequado
que permita realizar o controlo da distribuicdardamento na superficie da rolha. Como
ja foi referido anteriormente, existem varios méode controlo de qualidade das rolhas
de cortica que sao realizados no laboratorio dédaaee da Ul Amorim Distribuicdo. No
entanto, nenhum deles permite avaliar diretamentedistribuicdo é homogénea ao longo
de toda a superficie da rolha. Assim, torna-seesn@l 0 interesse da procura de um
método de controlo da distribuicdo de produto cuesa ser utilizado no final do processo
produtivo. Para realizar esta parte do trabalh@nforabordadas duas metodologias
diferentes: Espetroscopia de Infra Vermelho corm3i@mada de Fourier e Refletancia
Total Atenuada (FTIR-ATR) e Microscopia Eletronida Varrimento (SEM). Em ambos
0S casos, 0s resultados foram ocomplementados catetemminacdo de angulos de

contacto.
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3. Materiais e métodos

3.1. Amostras
Todas as amostras de rolhas de cortica utilizadate rirabalho foram fornecidas
pela Amorim & Irmaos, S.A. — Unidade Industrial Armo Distribuicéo.
Para os ensaios de engarrafamento em cave, reaolser rolhas de cortica tratadas
com diferentes produtos de tratamento de superftzig@a caracterizacdo se encontra

descrita na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 -Caracterizacdo das amostras de rolhas de cortiizadéis nos ensaios de engarrafamento em cave.

Amostra* Produto Tratamento**
1 EP+0OS
Natural

2 ELS

3 F3
Colmatada

4 F5

5 EP+0OS
AcquamarR

6 d F3

7 F5
Advante®

8 v F3

9 ELS
Aglomer

10 glomerado 5

* Para se distinguir as varias amostras engarratdasi-se um nimero a cada uma delas. Nos topos de
cada uma das rolhas escreveu-se 0 nimero da araa@gieacorrespondia para depois ser possivel fidanti
gual a amostra que estava em cada garrafa.

** Como ndo é possivel revelar os nomes ou marcapmaisitos utilizados na empresa, optou-se por

colocar as iniciais do composto quimico base de cex: EP — emulséo de parafina, OS - dleo de séico
ELS — elastomero de silicone, F3 — formulagdo tleosie e politetrafluoroetileno (pasta viscosa) % -F

formulacgéo de silicone e politetrafluoroetilena(iido).
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Para as andlises FTIR-ATR, recolheram-se amos#rasldas de cortica com e sem
tratamento de superficie, cuja caracterizacao senéra descrita na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 -Caracterizagdo das amostras de rolhas de cortijaaatze por FTIR-ATR.

Amostra* Produto \ Calibre Classe Lavacao Tratamento**
0o
2 Natural 45x24 2 -
E Extra
_,I_AZ NeutrocorR 38x23 20— Clean 2000 -
Natural 45x24 EP+0OS
TE Extra
TA NeutrocorR 38x23 - ELS

* Abreviaturas das amostras: 2 — classe 2°, E sselaxtra, A — rolha constituida por Aglomerado RN,
rolha tratada (a auséncia do “T” antes da letramastra, significa que a amostra ndo tem tratameato
superficie).

*Como nao é possivel revelar os nomes ou marcagpamdutos utilizados na empresa, optou-se porcaolo
as iniciais do composto quimico base de cada um:- ERulsdo de parafina, OS- 6leo de silicone, ELS —
elastomero de silicone.

Foram também recolhidas outras amostras de rofmgratamento e com diferentes
tratamentos de superficie para serem analisadasSpM. A caracterizacdo de cada

amostra é apresentada na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 -Caracteriza¢@o das amostras de rolhas de cortiacatzes por SEM.

Amostra* Produto  Calibre Classe\ Lavacdo Revestimento| Tratamento**

A NeutrocorR | 38x23 - - -

B Natural 49x23 | Superior Clean C -

C Natural 49x24 2 Clean C -

D Natural 45x24 - - -
TA NeutrocorR | 38x23 | Clean 2000 - ELS
TB Natural 49x23 | Superior Clean C F3
TC Natural 49x24 2 Clean C EP+0OS
TD Natural 45x24 | Superior - PS+0S

TH** Natural 45x24 - - EP+0OS

* Abreviatura das amostras: 4 produtos diferentes atribuicdo de 4 letras A, B, C e D, T — rolteada (a
auséncia do “T” antes da letra da amostra, signiige a amostra ndo tem tratamento de superficie)
* Amostra TH — Tratamento aplicado com uma maqudearevestimento de medicamentos conhecida por

permitir uma distribuicdo homogénea.
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**Como ndo é possivel revelar os nomes ou maras mrodutos utilizados na empresa, optou-se por
colocar as iniciais do composto quimico base da cat ELS — elastomero de silicone, F3 — formulatgio
silicone e politetrafluoroetileno (pasta viscosaP — emulsdo de parafina, OS- 6leo de silicone e-PS

parafina sélida.

3.2. Metodologias e equipamentos

3.2.1. FTIR-ATR (Espetroscopia de Infra Vermelho com Trangormada de
Fourier e Refletancia Atenuada Total)
Todos os ensaios de FTIR-ATR foram realizados npaDamento de Quimica da

Universidade de Aveiro, tendo-se utilizado um egfetometroSpectrum BXda Perkin
Elmer com acessoério de ATR horizontal de 10 reflexfese@saios foram realizados na
regido de 3500 a 500 &incom uma resolucdo de 4 ¢mapds 32 varrimentos. As
amostras 2, E, A, T2, TE e TA, foram analisadas BBIR-ATR. Para cada amostra
recolheram-se 3 rolhas e em cada rolha cortaraB-§eas longitudinais em toda a
superficie. Obtiveram-se espetros de 3 pontos @mpgroximo de cada extremo e outro
no centro) em cada tira das amostras E e A. Pamastras 2, T2, TE e TA, obtiveram-se
espetros de 5 pontos (um no centro e outros das pn@ximos de cada extremo) em cada

tira.

3.2.2. SEM (Microscopia Electronica de Varrimento)
Os ensaios de microscopia foram realizados no Bepanto de Engenharia

Ceramica e do Vidro da Universidade de Aveiro. tfdizado um Microscopio Eletrénico
de VarrimentanodeloSU-70,daHitachi. As amostras A, B, C, D, TA, TB, TC, TD e TH
foram analisadas por esta técnica. Para cada ammestilheu-se uma rolha e em cada uma
delas cortaram-se 5 tiras longitudinais em todaperdicie. As tiras necessitaram de uma
preaparacao prévia que consistiu na deposicdo @ecamada de carbono na superficie
para torna-la condutora. Para este passo utilizaussa camara de vaporacdo de carbono
modeloK950X daEmitechObtiveram-se imagens de 3 pontos (um ponto proxiencada
extremo e outro no centro) em cada tira das anwstoan duas ampliagdes diferentes em

cada ponto, 150 vezes e 1000 vezes

3.2.3. Medigéo de angulos de contacto
Os ensaios de medicao de angulos de contacto f@@imados no Departamento de

Quimica da Universidade de Aveiro, tendo-se utiza equipamentdontact Angle
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SystemOAC da Data Physics Instrument®A medicdo dos angulos foi realizada pelo
método da gota séssil, tendo-se testado dois dekieagua destilada e uma solucdo
hidroalcoolica 14% (V/V). Foi preparado um volune200 mL de solucao hidroalcodlica
14% (V/V) num baldo volumétrico de 200+ 0,15 mlptando 171 mL de agua destilada e
29 mL de etanol de pureza 96% e densidade 0,8glwdas as amostras das Tabelas 3.1
e 3.2 foram utilizadas nestes ensaios. Para cadati@mecolheram-se 3 rolhas e em cada
uma delas cortaram-se os 2 topos. Num dos topoadierolha mediram-se 5 angulos de
contacto de 5 gotas de agua e, no outro, 5 angidosontacto de 5 gotas de solucéo

hidroalcodlica 14%.

3.2.4. Métodos de controlo de qualidade
Tal como ja foi referido no subcapitulo 1.2.9, e&xism conjunto de métodos de

ensaio de controlo de qualidade do produto acalbjadosdo realizados na Ul Amorim
Distribuicdo. Alguns desses métodos foram utilizadeste trabalho, nomeadamente os de
forca de extracdo, absorcdo em garrafa, capilagi@éadedacdo em tubo. Uma vez que os
métodos de controlo de qualidade referidos s6 plcados a rolhas com tratamento de
superficie, apenas as amostras tratadas das Tahélas 3.3 foram utilizadas nestes
ensaios. Todos os ensiaos foram realizados nodtdrar de qualidade da Ul Amorim
Distribuicéo.

3.2.4.1. Forcas de extracao (FE)

Este ensaio consiste na medicdo da forca que &g exercer para conseguir
remover a rolha de cortica do gargalo de uma garf2é acordo com a ISO 9727-5,
Rolhas de cortica cilindricas — Ensaios fisicosrtd®5: Determinacao da forga de extragédo
[80], a medicéo da forca de extracdo da rolha décecdeve ser efectuada apos 24 horas
de engarrafamento, sendo que o valor obtido pasdqger gama de rolhas deve estar
compreendido entre 15 e 45 daN. Os equipamentdigadbs foram uma rolhadora
Epsilon R/S,da Bertolasoe um dispositivo para determinagdo da forca deago, o
ExtralabdaEgitron (Figura 3.1). Para cada amostra recolheram-selBds;adas quais 12
foram utilizadas para medir as forcas de extracéamgperatura ambiente e as outras 12
para medir as forcas de extracdo a frio, isto @oidedas garrafas estarem 24h no
frigorifico, a 4C.
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Figura 3.1 —Equipamentos utilizados nos ensaios de forgas ti@gd@oExtralab daEgitron (A) e Rolhador&Epsilon
R/S,daBertolaso(B). Legenda: a - cabeca de extracdo, b — sacastaitig — suporte para a garrafa, d — comandos de
controlo, e — pistdo, f “mara da maxila.

3.2.4.2. Capilaridade
Este ensaio consiste em colocar o topo das rolhasoatacto com vinho tinto num

tabuleiro, durante um periodo de 24 horas. Segwspecificacbes, ndo pode ocorrer
migracéo de vinho sobre a superficie da rolha digcecou no seu interior, quando um dos
topos da rolha se encontra em contacto com o \ioinante um determinado periodo de
tempo [80]. Os resultados foram registados emgfaf@, com uma maquina digital

S1070daSamsung Cada amostra era constituida por 6 rolhas.

3.2.4.3. Absorcao em garrafa
Este ensaio consiste na determinacao de vinhoatbsgrelas rolhas de cortica, apos

um periodo de 1 semana em estufa a temperaturd,fe:2,5 °C. Apesar de nao existir
nehuma especificacdo definida para este ensaigjdssa-se que ha baixa absor¢cdo de
vinho, quando os valores de absorcdo sdo iguaisferiores a 15%. Os equipamentos
utilizados neste ensaio foram uma bala#g?04 da Mettler Toledp uma rolhadora
Epsilon R/SdaBertolasoe uma estuf85042 daHeraeus Para cada amosta recolheram-

se 12 rolhas. A absor¢céo em garrafa foi calculgoata da Equacao 2:
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Absorcdo em garrafa (%)
_ (massafinal rolha — MASSAinicial rolha

massQinicial rolha

) x 100 (Eq.2)

3.2.4.4. Vedacao em tubo
O ensaio de vedacao em tubo consiste na verificdgammportamento das rolhas

de cortica, em tubos cilindricos, com aplicacaaliflerentes pregées internas: 0,0 até 1,5
bar para rolhas naturais e 0,0 até 2,0 bar paréct&c Segundo a ISO 9727-6, Rolhas de
cortica cilindricas — Ensaios fisicos — Parte 6teDrinacdo da estanquicidade a liquidos
[80]: a capacidade de vedacao a liquidos € expoesea a pressdo interna maxima que a
rolha pode suportar numa garrafa. Segundo esypegifis, 0 valor de pressdo interna
méxima que as rolhas naturais de classes elevéldgsektra, superior e superior 1°)
devem ser capazes de suportar numa garrafa érl Rdvaoutro lado, as rolhas naturais de
classes mais baixas devem ser capazes de supedd@ep até 0,9 bar. As rolhas técnicas,
devem ser capazes de suportar gesentre 1,5 e 2,0 bar.Os equipamentos utilizados
neste ensaio foram uma rolhad&asilon R/SdaBertolasq um suporte para fixacdo dos
tubos equipado com um sistema de introducdo e magin de ar comprimido e um
manometro com escala de 0 a 2,5 bar (Figura 3&pa Pada amostra utilizaram-se 7

rolhas. A percentagem de progressao (P) de liqeridoada rolha é dada pela equacéo 3:

P = g x 100 (Eq.3), emque:

p — € a progressao de liquido na superficie dayakpressa em mm, e arredondada a
décima;

c — é o comprimentoda rolha, expresso em mm e anglada a décima.
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Figura 3.2 —Equipamento utilizado nos ensaios de vedagdo em h@genda: a - manémetro, b — suporte para fixagao
dos tubos, ¢ — tubo com amostra, d — sistema del&agdo de ar comprimido.

3.2.5. Engarrafamento em cave — forgas de extracao
O engarrafamento em cave faz parte dos ensaiosis@usiriais do protocolo de

validacdo de produtos de tratamento de superff@ea cada amostra (diferentes tipos de
rolha - naturais, colmatadas, Acquanfarkdvante€ e aglomeradas) trataram-se 30 rolhas
com os produtos de tratamento de superficie end@dflabela 3.1). As rolhas foram
engarrafadas em cliente para, posteriormente, seeafizados ensaios de forcas de
extracdo nos seguintes periodos: 1, 3, 6, 9 e E2snapds a data de arrolhamento. Para
cada periodo de estudo (1, 3, 6, 9 e 12 meses)irextrse 6 rolhas de 6 garrafas com o

dispositivo para determinacao da forca de extrag&atralabdaEgitron.

3.3. Diagrama resumo das amostras e analises realizadas
Na Figura 3.3 encontra-se ilustrado um diagramamesdas amostras e ensaios
realizados na 22 parte do trabalho: controlo dailoliscdo dos produtos de tratamento na
superficie da rolha.
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CONTROLO DA DISTRIBUICAO DOS PRODUTOS
DE TRATAMENTO NA SUPERFICIE DA ROLHA

@ EEEE G @

[ Ep+os | [ ELs || F3 || EP+OS || PS+Os | EP+Os |

*S6 se aplicam a rolhas com tratamento de superficie.

Figura 3.3 —Diagrama resumo das amotras e analises realianadamtolo da distribuicdo dos produtos de tratdamen
na superficie da rolha.
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4. Apresentacédo, analise e discussao dos resultados

4.1. Caracterizacéo dos produtos de tratamento de supedie

No processo de tratamento de superficie podemtdizados produtos a base de
parafina, silicone ou mistura de ambos, como jadtérido anteriormente. No entanto, a
escolha do produto mais adequado a cada tipo da totna-se dificil, uma vez que existe
um vasto leque de opcdes de produtos e de tipadltecom diferentes caracteristicas.

Assim, comecgou-se por fazer uma caracterizagaopdogutos de tratamento de
superficie utilizados na Ul Amorim Distribuicdo, ntkh em conta as principais
propriedades dos produtos que sao importantes oue§so de tratamento. A Tabla 4.1
resume a explicacdo e relacdo de algumas desspsedseiles que caracterizam o0s

produtos utilizados com o processo de tratamento.

Tabela 4.1 -Relagdo de algumas propriedades que caracterizanoastos com o processo de tratamento.

Relac&o com o processo de
tratamento de superficie

Propriedade Designacao

Pgossivel aplicacdo em rolhas para
bebidas com espuma, por
exemplo, cerveja.

Efeito anti- Capacidade de evitar ou atenuarn
espuma formacgéo de espuma.

Capacidade de uma substéncia | Garacteristicas que o tratamepto

Solubilidade | ;<< olver num liquido. podera conferir a rolha.

A compressibilidade é ra ~ .
COMpress dad € 0 grau dEompressao gue as maxilas
compactacado ou a reducdo do volume a

A ercem re a rolha no pr S
gue uma substancia pode ser su1e em sob ° O Processo

et

€ arrolhamento.
guando compactada.

E a propriedade fisica que carateriza a

resisténcia de um fluido ao escoamenncb.a G
; stribuicdo do tratamento na
uma dada temperatura. Ou seja, quanf

Compressibilidade

i i ) A . . ro%a e modo de aplicacao do
Viscosidade maior a viscosidade, menor sera a plicag
. . Broduto.
velocidade em que o fluido ¥
movimenta.
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Tabela 4.1 -Relacéo de algumas propriedades que caracterizano@stos com o processo de tratamento (Continuagao)

Relac&o com o processo de
tratamento de superficie

Propriedade Designacdao

Efeito fisico que ocorre na camada

superficial de um liquido que leva a sua
superficie a comportar-se como uma
membrana elastica. As moléculas

situadas no interior de um liquido sdo

atraidas em todas as direcdes pelas
moléculas vizinhas e, por isso,
Tensao Superficial resultante das forgcas que atuam s
cada molécula é praticamente nula.
moléculas da superficie do liquido,

entretanto, sofrem apenas atracdo lateral
e inferior. Esta forca para o lado e para
baixo cria a tensdo na superficie, que| faz
a mesma comportar-se como uma
pelicula elastica.

)ﬁerformance da rolha como
X\%dante.

Propriedade fisica que os fluidos tém| de
subirem ou descerem em tul
?xtremamente f|no,s. Essa acdo p Wha  apos engarrafamento
azer com que os liquidos fluam MeSMO e 6 tempo de estaaio
contra a forga da gravidade ou a inducao P glo.
de um campo magnético.

) . .
Jssegem do vinho através |da
_ 0

Capilaridade

Formacédo de uma pelicula que impede
contacto direto entre duas superficies qu
Lubrificacéo se movam relativamente entre |S]
reduzindo ao minimo, o atrito entre
partes.

0
e . ~
sercdo e extracdo da rolha|na
é‘;lrrafa.

Processo que ocorre quando cadeias
poliméricas lineares ou ramificadas $&o
interligadas por ligacdes covalentes, jum
processo conhecido como crosslinking Belacionado com as condi¢cdes| de
Reticulacdo ligagdo cruzada, ou seja, ligagbes emapdicacdo do tratamento |e
moléculas lineares produzindo polimerestabilizacdo das rolhas.
tridimensionais com alta massa molar.

Com o0 aumento da reticulacdo,| a

estrutura torna-se mais rigida.

A caracterizagdo dos produtos de tratamento deafétipet apresentada nas Tabelas
4.2 e 4.3. Esta caracterizagdo foi realizada cose bea documentacdo dos produtos
(Fichas Técnicas e de Dados de Seguranca), emdesunom fornecedores e pesquisa
bibliografica [74, 89, 90].

Na Tabela 4.2 apresentam-se as principais proplesdalos produtos usados,
nomeadamente, elastomero de silicone (ELS), Olesilidene (OS), emulséo de silicone

(OS), parafina solida (PS) e emulsdo de parafify.(Bor outro lado, na Tabela 4.3 séo
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apresentadas as principais propriedades de outrdstps que s&o formuldes de silicone
e parafina e que também podem conter outros pagneais como polietileno (PE) e
politetrafluoroetileno (PTFE): formulées F1, F2, F3, F4 e F5.

Analisando a Tabela 4.2 verifica-se que ha quatapriedades que permitem
diferenciar os produtos a base de silicone e perat capilaridade, a lubrificacdo e
resisténcia a elevadas e baixas temperaturas. ldado o silicone tem propriedades
essencialmente lubrificantes e é resistente a@ddsva baixas temperaturas. Por outro lado,
a parafina reforca a anticapilaridade da rolhace passui resisténcia a elevadas e baixas
temperaturas.

O ELS destaca-se dos restantes produtos pelo faldo possuir uma
compressibilidade muito baixa, uma larga gama deogidade a 28 (8,0-44,0 Pa.s) e
reticular a temperatura ambiente em contacto cdmmidade atmosférica. Esta ultima
propriedade demonstra que o ELS € algo mais compere simple silicone, devendo
pOSSuir grupos reativos que vao reagir com os itoimées da rolha de cortica como por
exemplo com 0s grupos isocianato da cola utilizadaproducdo das rolhas técnicas.
Contudo essa informacao nao esta disponivel na fédnica do produto, pois as estruturas
quimicas dos compostos nunca sao reveladas petoecémores. A ES possui a
desvantagem de necessitar de ser aplicada comimgméz (45-50C) para evaporar a
agua. O aquecimento do tambor implica maior gastergrgia.

A PS destaca-se dos restantes produtos pelo seu fi@ito de fusdo, enquanto que
a EP distingue-se pela necessidade de ser aplmauaaquecimento (45-80) para
evaporar a agua.

Assim, confirma-se o que ja foi dito no subcapitlld.2, quando se afirmou que a
combinacdo de produtos a base de parafina e ®lipermite superar as desvantgens de
um produto em particular, resultando numa melhdgigualidade das rolhas.

Analisando a Tabela 4.3 verifica-se que os prodifos F2 necessitam de aplicacédo
com aquecimento (45-80) para evaporar a agua, enquanto que os prod8idsdre F5
tém a vantagem de poderem ser aplicados sem agreoirhlém disso, estes trés ultimos
produtos destacam-se pela sua baixa viscosidader @ggssuirem a combinacdo das
propriedades de anti-capilaridade e de lubrificaddto torna—se numa vantagem em
relacdo aos produtos unicamente a base de silepaeafina que s6 possuem uma destas

propriedades.
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Tabela 4.2 - Caracterizagdo dos produtos de tratamento de &tipeELS, OS, ES, PS e EP.

Produtos
Propriedades

Substancia elastica que conte

polimeros lineares de silicone

ligados numa rede
tridimensional.

Descricédo

Silicone

Forma liquida de
polidimetilsiloxano

Silicone uniformemente
disperso em agua com
auxilio de um surfactantg

(emulsificante).
Dependendo da naturez
do emulsificante, a
emulsdo pode ser anidniq
catiénica ou nao-iénica.

2l

mistura de alcanos (B,,.) ,
podendo 16 n< 30.

a,

Parafina

Substancia constituida por umma imiscivel ou parcialmente

Disperséo de parafina num
outro liquido, no qual ele é

miscivel, dependendo da
natureza do emulsificante, @
emulsdo pode ser anibnical
catiénica ou nao-iénica

Aspeto Liguido transparente ligeiramen

te Liquido transparente sem

Liquido branco que por

Sélido de cor branca e sen

Liquido branco leitoso que p

Ponto de Fusao

Viscoso sem odor odor vezes pode apresentar um odor vezes pode ter um suave odor
suave odor a amoniaco
NA 52°C-54C NA

Estavel ao calor até 18D no ar
quente, com aditivos especiai
até 256C

Resisténcia a elevadas
temperaturas

Excelente resisténcia a
elevadas temperaturas
(Dimetilsiloxano até 15T)

»]

Estavel ao calor

N&o tem resisténcia a elevad
temperaturas Reages de
oxidacdo ocorrem s6 a
temperaturas elevadas, na
presenca de {e metais
cataliticamente ativos.

as

Nao tem resisténcia a elevadas

temperaturas

Flexivel a baixas temperatura:
até -46C.

Resisténcia a baixas
temperaturas

Resisténcia a baixas
temperaturas
(Dimetilsiloxano até -50C)

ND

N&o tem resisténcia a baixa
temperaturas

Reticula a temperatura ambien

Reticulacéo em contacto com a humidade

e,

atmosférica

NA

Aplicacéo Produto

Aplicado a temperatura ambiente

Aplicado a temperatura
45-50C, por injecéo ou
pulverizagdo

Aplicado a tempearatura
ambiente

Aplicado a temperatura 45-
50°C.

Efeitos quimicos e
fisiologicos

Quimica e fisiologicamente inerte.

Inerte e naaca.

Quimica e fisiologicamente inerte.

NOTA: NA — N&o aplicavel. ND — N&o disponivel.
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Produtos
Propriedades

Efeito anti-espuma

Tabela 4.2 -Caracterizagdo dos produtos de tratamento deféuipeELS, OS, ES, PS e EP (Continuagao).

Silicone

Utilizados para controlar ou eliminar espuma -tefei
antiespuma

Parafina

Solavel em hidocarbonetos e

Soluvel em solventes
hidrocarbonetos como o
benzeno e o tolueno, bem

Emulsionavel em agua

Insoltvel em agua, mas soltyel
em &lcoois alifaticos de baix
massa molar e em alguns

1574

Emulsionavel em agua

Solubilidade ésteres, mas insolUveis em .
alcoois, cetonas e agua como em hldrocgrbonetos p
clorados. Insoltuvel em ésteres.
etanol, metanol e agua
Compressibilidade Compressibilidade muito baixa Elevada compresditile ND
. . ) . Brookfield, a 26C: Brookfield, a 28C:
Brookfield, a 28C: Brookfield, a 28C: < 0,1 Pa.s (Limite de NA < 0,1 Pa.s (Limite de

Viscosidade -
=~0,34 Pa.s quantificag&o)

8,0-44,0 Pa.s quantificagéo)

Capilaridade Reforca anticapilaridade lti@ ro

Lubrificagdo Boas propriedades para ser utilizado como lubrifea

Pode servir como substratg
para microrganismos

ND

Protecao ND

Microbioldgica

Quantidade
recomendada a aplicar

Consultar as fichas técnicas dos produtos e verttigiaale recomendada pelo fornecedor

De acordo com regulacdes alimentares, tais como, ERA

Legislacao alimentar

NOTA: NA — Nao aplicavel. ND — Nao disponivel.
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Tabela 4.3 -Caracterizagdo de produtos de tratamento de scipefirmulagdes que podem conter os varios pradusdicone, parafina, politetrafluroetileno eiptleno.

Produtos Formulagbes

Propriedades

Emulsdo aquosa a base de Emulsdo aquosa a base de
- d silicones e de ceras de | Base de polidimetilsiloxang Base de elastomero de siliconBase de polidimetilsilxano com
o silicones e de cera de . P . ) .
Descri¢éo arafina de ponto de fusad sintese poliolefinica com mistura de com mistura de mistura de
P 56/58C (polietileno) com ponto de politetrafluoroetileno politetrafluoroetileno politetrafluoroetileno
fusdo superior a 14G
Aspeto Massa liquida branca, a%D Pasta viscosa branca Liquido branco translucido Liquido branco viscoso
P Emuls&o liquida branca, a%85 tixotrépica ligeiramente viscoso tixotropico
Resisténcia a elevaday Até 100C
temperaturas
Resisténcia a baixas Até -20C Até -25C
temperaturas
Reticula a tempearatura
Reticulagéo NA NA NA ambiente em contacto com a NA
humidade
Aplicaco Produto Aplicacio & temperatura 453D Aplicacdo a temperatura ambiente por gg;vienrézrf\egmnfnendado). N&o requer aplicacé@o sgbre
Efelt_o_s quimicos e Quimica e fisiologicamente inerte
fisiolégicos
Solubilidade Emulsionavel em agua Insoluvel em agua

NOTA: NA — N&o aplicavel. ND — N&o disponivel
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Tabela 4.3 —Caracterizac¢éo de produtos de tratamento de $cipefobrmulacdes que podem conter os varios postusilicone, parafina, politetrafluroetileno digtileno
(Continuagéao).

Produtos Formulacées

Propriedades

Tensao Superficial +20 mN/m
Viscosidade Brookfield, a 26C: Brookfield, a 20°C: Brookfield, a 26C: 5,0-6,0 | Brookfield, a 26C: 6,5-8,5 | Brookfield, a 20C: 10,0 +
0,8 Pa.s 44,2 Pa.s Pa.s Pa.s 5,0 Pa.s
Capilaridade ND Excelentes propriedades anti-capilares
Lubrificagdo Boas propriedades para ser utilizado como lubrifiea Boa lubrificagdo
. Pro;e@gq Resisténcia notavel aos bolores ND
Microbiolégica

Quantidade

. Consultar as fichas técnicas dos produtos e verttigiaale recomendada pelo fornecedor
recomendada a aplicar

Legislagdo alimentar De acordo com regulagdes alimentares, tais como, EERA

NOTA: NA — N&o aplicavel. ND — N&o disponivel
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4.2. Tratamentos de superficie adequados a cada tipo delha

Para adequar o produto de tratamento de supesfisidipos de rolha expedidos na
Ul Amorim Distribuic&o foi tido em conta, ndo sénformacéo das Tabelas 4.2 e 4.3, mas
também, resultados de ensaios de forcas de extoe@mgarrafamentos em cave, que
foram sendo realizados e acompanhados ao longordaetizacdo deste trabalho. Este
estudo permitiu ver a evolucdo das forcas de eéxtrag longo do periodo de estudo, bem
como avaliar o comportamento da rolha em garrafaega, o seu papel como vedante.

Na Tabela 4.4 apresentam-se os tratamentos ddfisigadequados a cada tipo de

rolha.

Tabela 4.4 —Tratamento de superficie mais adequado a cadddipolha.

Tipo de rolha Tratamento de superficie

Natural EP+0OS
Colmatada

Acquamark Formulacdo F3
Advante®

Neutrocor®, Twin-Top® e Aglomerada ELS

Rolha Natural

A rolha natural deve ser sujeita a um tratamente guavolve a combinagcdo de
parafina e silicone: primeiro aplica-se uma emuld@garafina (EP), seguida de um dleo
de silicone (OS). A emulsédo de parafina ajuda aemmeabilizar a rolha, servindo como
base ao 6leo de silicone. No ensaio de engarrataneem cave foram testadas amostras de
rolhas naturais tratadas com EP+OS e ELS, senda@uen de 6 meses, os resultados

demonstraram que o tratamento EP+OS € o mais atle{iabela 4.5 e Figura 4.1).

Tabela 4.5 -Analise estatistica dos resultados dos ensaiosrdasfde extracdo ambiente de rolhas naturaislastzom
EP+0S e ELS, ao fim de 6 meses de engarrafamento.

Forcas de Extracao (daN)

Produto X Max. Min. Sc IC 9506 (X)
EP+OS 26,7 35,3 23,5 4,4 (24,8; 28,6)
ELS 16,9 23,2 12,7 3,9 (15,2; 18,6)

LegendaX — média, Max — maximo, Min. — minimo, Sc — degséairdo, 1Gsy(X) - Intervalo de confianga a 95% para a

média.
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Ambiente

EP+OS ELS

Figura 4.1— Resultados de forgas de extra¢do de rolhas neaodim de 6 meses de engarrafamento.

Analisando a Figura 4.1 e a Tabela 4.5, a médigatode extracdo das rolhas
naturais tratadas com ELS é muito baixa, proximairdde inferior (15 daN), enquanto

gue nas rolhas com o tratamento EP+OS isso nadeaeon

Rolha Colmatada

A rolha colmatada possui um revestimento que mall@osua aparéncia visual e
perfomance pelo que ndo necessita de um pré-tratamento @afipa para reforcar a
anticapilaridade, pois a composicdo do revestimghteoluciona este problema. Desta
forma, o tratamento mais indicado para este tipmtt& é uma formulacdo que contenha
silicone para ajudar a lubrificar a rolha.

No engarrafamento em cave realizado com rolhas ataltas testaram-se as
formulagges F3 e F5, sendo que, ao fim de 9 meses de efagaersto, os resultados
demonstraram que o tratamento F3 € o mais indipad® uma rolha colmatada (Tabela
4.6 e Figura 4.2).

Tabela 4.6 -Andlise estatistica dos resultados dos ensaiosrdasfde extracdo ambiente de rolhas colmatadaddm
com F3 e F5, ao fim de 9 meses de engarrafamento.

Forcas de Extracdo (daN) |

Produto X Max. Min. Sc IC 9506 (X)
F3 19,2 22,7 16,4 2,1 (18,3; 20,1)
F5 53,1 80,6 37,4 15,7 (46,4; 59,8)

LegendaX — média, Max — maximo, Min. — minimo, Sc — degwairdo, IGs,(X) - Intervalo de confianga a 95% para a

média.
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Ambiente

N

o

o
!

’

0,0

Rolha
F3 F5

Figura 4.2 -Resultados de for¢as de extracdo de rolhas colnsatadéim de 9 meses de engarrafamento.

A aplicagéo do tratamento F3 tem vantagens engdelao tratamento EP+OS das
rolhas naturais sem colmatagem, pois este ndo siecds aquecimento, ao contrario do
gue acontece com EP (Tabelas 4.2 e 4.3). Istozrsegltnuma reducdo de consumos de
energia e de custos do processo. Além disso, eagfb do produto F3 é feita de uma so
vez e requer apenas uma linha de abastecimentaodeitp, diminuindo o tempo do
processo, bem como os custos de calibragdo, ma@otenlimpeza dos equipamentos de

aplicacao dos produtos de tratamento de superficie.

Rolha Acquamark®

A AcquamarR é uma rolha natural com um revestimento de basesagque ja
contém parafina na sua composicao, logo nao néeksiratamento prévio com parafina,
tal como no caso das rolhas colmatadas. Assimatantiento mais indicado a este tipo de
rolha é uma formulac&o que contenha silicone.

No engarrafamento em cave, testaram-se amostrasamenK tratadas com EP+0S

e 0 produto F3, tendo sido este ultimo, aquele apresentou os melhores resultados
(Tabela 4.7 e Figura 4.3).

Tabela 4.7 -Andlise estatistica dos resultados dos ensaiosrdasfde extragdo ambiente de rolhas Acqudtrtaakadas
com EP+OS e F3, ao fim de 9 meses de engarrafamento

Forcas de Extracdo (daN) |

Produto X Max. Min. Sc IC 9506 (X)
EP+OS 40,8 50,5 33,4 6,0 (38,2; 43,4)
F3 30,8 36,4 21,1 5,3 (28,5; 33,1)

LegendaX — média, Max — maximo, Min. — minimo, Sc — degwairao , 1Gs«(X) - Intervalo de confianga a 95% para
a média.
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Figura 4.3 -Resultados de forcas de extragéo de rolhas Acqu&raarfim de 9 meses de engarrafamento.

Rolha Advante®

A rolha Advante® é uma rolha técnica aglomerada produzida indirsieiate. Uma
vez que as rolhas técnicas sdo mais densas e possug melhor capacidade de vedacao
gue as rolhas naturais, elas dispensam o pré-eatarmom parafina. No entantste tipo
de rolha possui um revestimento, pelo que o trattonenais indicado serd uma
formulacdo que contenha silicone, tal como se witeriormente, no caso das rolhas
colmatadas.

No engarrafamento em cave foram testados os podtioe F3. Mais uma vez,

aguele que apresentou os melhores resultadodf®i(dabela 4.8 e Figura 4.4).

Tabela 4.8 -Andlise estatistica dos resultados dos ensaiosrgasfde extragdo ambiente de rolhas Adv&rtetadas
com F5 e F3, ao fim de 3 meses de engarrafamento.

Forcas de Extracdo (daN) \

Produto X Max. Min. Sc 1C o506 (X)
F5 42,9 70,0 34,8 13,5 (37,1; 48,7)
F3 28,5 32,3 22,8 3,3 (27,1; 29,9)

LegendaX — média, Max — maximo, Min. — minimo, Sc — degwaairdo, 1Gs,(X) - Intervalo de confianca a 95% para a
média.
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Figura 4.4 -Resultados de forgas de extracéo de rolhas Advaatetim de 3 meses de engarrafamento.

Rolha Twin-Top®, Aglomerada e Neutrocori

Finalmente, as rolhas técnicas Twin-fppAglomerada e Neutrocdtk sdo
produzidas industrialmente. Tal como referido aaterente, estas rolhas sdo mais densas
e possuem uma melhor capacidade de vedacdo qu#has naturais. Desta forma, as
rolhas técnicas necessitam apenas de ser lubaBcanl seja, o tratamento de superficie
mais adequado é um produto a base de siliconeeymmplo, um ELS que forma uma
pelicula que envolve toda a superficie da rolhailitando depois a insercdo desta no
gargalo da garrafa.

Na Figura 4.5 estéo ilustrados os resultados daresfgmento em cave de rolhas
técnias aglomeradas tratadas com ELS e o produtoABS 9 meses, os resultados
indicaram que o tratamento mais adequado € o E&Bef{@ 4.9 e Figura 4.5).

Tabela 4.9 -Analise estatistica dos resultados dos ensaiosrdasfde extragcdo ambiente de rolhas Aglomeraai@slas
com ELS e F5, ao fim de 9 meses de engarrafamento.

Forcas de Extracdo (daN) \

Produto X Max. Min. Sc IC 9506 (X)
ELS 23,9 27,6 22,3 2,0 (23,0; 24,8)
F5 34,7 39,5 31,2 3,2 (33,3; 36,1)

LegendaX — média, Max — maximo, Min. — minimo, Sc — degwairdo, 1Gsy(X) - Intervalo de confianca a 95% para a

média.

58



Avaliacéo e otimizacao do tratamento superficialtoldas de cortica

45,0

40,0
Z 350
30,0
25,0
20,0
15,0
10,0

Ambiente

Forgas de extragdo (d

o u
o o

Figura 4.5 -Resultados de for¢as de extracdo de rolhas agloaseadfim de 9 meses de engarrafamento.

4.3. Controlo da distribuicdo dos produtos de tratament na superficie
das rolhas

Para as andlises FTIR-ATR recolheram-se amostra®ldas naturais de classes
diferentes, 2 e extra e rolhas técnicas Neutrofgrkom e sem tratamento de superficie
para cada caso, com o objetivo de verificar agehigas nos espetros FTIR-ATR de rolhas
com e sem tratamento de superficie. Além disso,iramaese angulos de contacto nos
topos das rolhas, por forma, a confirmar a difemedg caracter hidrofébico e nédo
hidrofébico da superficie das amostras tratada&®dmtadas, respetivamente.

4.3.1. Andlises FTIR-ATR e medicédo deingulos de contacto

4.3.1.1. Rolhas naturais, classe 2 Amostras 2 e T2 — Tratamento EP+0S
Nas Figuras 4.6 e 4.7 estao representados osaspetinfravermelho de 2 tiras de

uma rolha natural, classe 2° sem tratamento derfécip. Tal como ja foi referido
anteriormente, para cada amostra analisaram-dé&asre 5 tiras por rolha. Assim, as tiras
1 e 2 das Figuras 4.6 e 4.7 correspondem a umaaredina da amostra 2.

Os espetros apresentados sdo dominados pelas baardateristicas da suberina:
2923 e 2852 cih que correspondem as ligacdes C—-H das cadeiaicalifolefinicas, a
1739 cnt, que diz respeito a ligacdo C=0 dos &cidos alifatie dos seus ésteres. Além
destas, destaca-se ainda outra banda, a 1037 asmrespondente a ligacdo C-O dos
polissacarideos (celulose e hemiceluloses), Asdsandracteristicas da lenhina também

foram detetadas aproximadamente a 1515, 1451 e &@i85Por ultimo, destaca-se uma
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banda a 3368 cm correspondente & ligacdo O-H dos consituintes cdaica,
nomeadamente dos polissacrideos e da suberina.

Comparando estes espetros com o apresentado na Hig9 [49] do subcapitulo
1.3.3, verifica-se que estes sao muito semelhatgrdp-se detetado as mesmas bandas

caracteristicas dos varios componentes da coriteaiarmente descritos [49].
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Figura 4.6 —Espetros FTIR-ATR de 5 pontos diferentes da tiggettencente a uma rolha natural classsen
tratamento de superficie.
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Figura 4.7 -Espetros FTIR-ATR de 5 pontos diferentes da tirge2tencente a uma rolha natural classsein
tratamento de superficie.

E ainda possivel verificar que ha diferencas nasraBncias dos diversos pontos da
superficie analisados, 0 que € explicado pela g@oiue a cortica natural apresenta na

sua composigao.

60



Avaliacao e otimizagdo do tratamento superficiaral@as de cortica

Nas Tabelas 4.10 e 4.11 encontram-se o0s valore&mipgos de contacto obtidos na
amostra 2 com os dois solventes testados: agusadasé solugdo hidroalcodlica (SH)
14%, respetivamente.

Uma vez que a gota do solvente espalhava na stipedd amostra, mediu-se o
angulo de contacto em dois momentos: quando a esitbilizou na superficie e 5
segundos apos a estabilizagéo.

Tabela 4.10 -Resultados de medicédo dos angulos de contacto cmivente dgua destilada, em amostras de classe 2°,
sem tratamento de superficie.

Solvent d
oNEn
Rolha _ Estabiliza _ _ Apobs 5s _
X0 (0) Sc |C95% (X) XH (0) SC ICQS% (X)

117,2 | 1,3 (115,5; 118,9) 67,2 21 (64,9 69,6

1152 | 1,7 (113,1; 117,3) 76,9 18 (74,9790

112,2 | 1,0 (111,0; 113,5) 643| 009 (63,3653
Média global | 114,9 |25 (113,5; 116,2) 695 | 58| (66,3;72,7)

LegendaX, — média dos angulos de contacto, Sc — desvio paiid, - Intervalo de confianga a 95% para a média.

Tabela 4.11 Resultados de medicédo dos angulos de contacto cmivente solucdo hidroalcodlica 14%, em amostras
de classe 2°, sem tratamento de superficie.

SH 14%
Solvent Estabiliza Apos 5s
Rolha = = = =
Xo(°) S 1C o506 (X) Xo (°) S 1C 9506 (X)

(100,5; 102,0) (56,0; 57,9)
1032 | 1,7 (101,3; 105,1) 59,3 0,9 (58,3; 60,3)
1033 | 1,9 (101,2; 105,4) 55,7 1,9 (53,6; 57,8)

Média global 1026 | 1,7 (101,6; 103,4) 57,3 | 1,9 (56,2; 58,4)
LegendaX, — média dos angulos de contacto, Sc — desvio paiid, - Intervalo de confianga a 95% para a média.

Os resultados indicam que ambos os solventes mothauaperficie da rolha, uma
vez que apds 5s, a média dos angulos de contadafocerca de 69)5H,0) e 57,8(SH
14%) (inferior a 90[88]), conforme representado na Figura 4.8.

61



Avaliacéo e otimizacao do tratamento superficiatalbas de cortica

Figura 4.8 —Imagem das gotas de®l (A) e SH (B) na superficie da rolha, apés 5 segsiuid estabilizacdo

Na Figura 4.8 B é possivel observar o espalhamangmta de solvente na superficie
de cortica. Isto acontece porque, apesar de aaapresentar baixa permeabilidade, os
espetros FTIR-ATR das Figuras 4.6 e 4.7 demonstyaenela possui grupos OH na sua
superficie que vao interagir com os solventes pslar

Na andlise estatistica dos resultados da medic@ngldos de contacto das 3 rolhas
de cada amostra, calcularam-se a médig),(o desvio padrdo (b e intervalos de
confianca a 95% para a média d&Xx)). De acordo com as Tabelas 4.10 e 4.11, o facto
de as médias de pertencerem ao Wgye dos IC calculados serem reduzidos, comprovam
gue os resultados obtidos sao fiaveis.

Na Figura 4.9 estédo representados os espetrosfrdgeinmelho da tira 5 de uma
rolha natural, amostra T2, classe 2° tratada coffOSP
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Figura 4.9 -Espetros FTIR-ATR de 5 pontos diferentes da tiggeBtencente a uma rolha natural classea?ada com
EP+OS.

Observando os espetros da amostra T2 (Figuraég®ssivel verificar que estes sao
bastante diferentes dos da amostra 2 (Figura 4467 que nao tem tratamento de
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superficie. No caso da rolha tratada (amostra ¥@jfica-se que ha uma diminuicao
notavel do sinal da cortica devido a elevada intake das bandas caracteristicas dos
produtos de tratamento de superficie. Assim, ogtesp da Figura 4.9 sdo dominados
pelas bandas caracteristicas dos produtos de &atajo silicone e a parafina, conforme

descrito na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 -Correspondéncia das frequéncias das bandas aetetasl espectros da Figura 4.9.

Frequéncia (cm’) Correspondéncia
2963 C-H dos grupos CHdo Silicone
2916 C-H dos grupos Cfda Parafina
2846 C-H dos grupos Chha Parafina
LESE Si(CHs),O do Silicone
1094 Si-0-Si do Silicone
. Si-O do Silicone
e Si-C do Silicone

As bandas apresentadas na Tabela 4.12 coincidemasambservadas por Ortega-
Fernande=zt. al [84] (Figura 1.20) para materiais semelhantes.t@hm nos espetros da
Figura 4.9 é visivel que a banda caracteristicautierina a aproximadamente 1700%cm
nao desaparece completamente. Isto podera dar nditagdo quanto a distribuicdo do
produto de tratamento na superficie da rolha. Coamgl® os espetros das Figuras 1.20,
4.6, 4.7 e 4.9 é possivel verificar que a bandasudserina a 1700 civaria muito.
Consequentemente, essa banda podera ser usadarefsréncia na comparacdo de
espetros de amostras com e sem tratamento de isigepermitindo uma analise da
distribuicao de tratamento.

Na Tabela 4.13 estdo os resultados obtidos na &eedigs angulos de contacto em
amostras de classe 2° tratadas com EP+OS (T2)e Nasb, uma vez que a gota nao se
espalhava na superficie, foi necessario fazer ap@ma medicdo, no momento em que a

rolha estabilizou.
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Tabela 4.13 Resultados de medicéo dos dngulos de contacto cephasites dgua destilada e solugé@o hidroalcodlica
14%, em amostras classe 2°, com tratamento defigigmer

Solvente H,0 SH 14%

Rolha

Xy () S 1C 9506 (X) Xy () S 1C 9506 (X))

(133,3; 138,4) (132,8; 138,0)
133,3 3,8 (128,5; 138,0) 134,2 2,2 (131,7; 136,6)
137,5 2,0 (135,1; 140,0) 135,0 2,5 (132,2; 137,8)

Médiaglobal | 1345 |3,0| (132,8;136,2) 1322 |1,6| (131,4;133,1)
LegendaX, — média dos angulos de contacto, Sc — desvio paiid, - Intervalo de confianca a 95% para a média.

Os resultados das amostras tratadas T2 indicamosjuslventes ndo molham a
superficie da rolha, uma vez que a média dos amgldocontactod, é 134,8 (H,0) e
132,2 (SH 14%) (superior a 9788]). Além disso, todas as médias é@ertencem ao
ICg500 € @ maioria dos IC calculados sao reduzidos, ocgueprova que o0s resultados
obtidos séo fiaveis.

Os elevados valores dos angulos de contacto deraongtie a superficie da cortica
tratada é hidrofébica, pois os topos das rolha®estbertos por produto de tratamento de
superficie. Estes resultados estdo de acordo caspatros FTIR-ATR da Figura 4.9, pois
verifica-se uma diminuigdo acentuada do sinal deldaaracteristica dos grupos OH dos

constituintes da cortica.

4.3.1.2. Rolhas naturais classe extra: Amostras E e TE- Traimento EP+0OS
Na Figura 4.10 estao representados os espetrosraeermelho de uma tira de rolha

natural, classe extra, sem tratamento de superficie
Os espetros das rolhas de classe extra sem tratardensuperficie sdo muito
semelhantes aos apresentados anteriormente pardhas de classe 2°, uma vez que

apresentam as mesmas bandas caracteristicas dosr=ntes da cortica.
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Figura 4.10 -Espetros FTIR-ATR de 3 pontos diferentes da tiggedtencente a uma rolha natural classe extra sem
tratamento de superficie.

Além disso, ndo é possivel fazer distingdo entréuas classes de rolhas, através da
analise FTIR, uma vez que estas nao se distingetarcpmposi¢cdo quimica, mas sim pela
porosidade, conforme demonstrado na Figura 4.11.

Figura 4.11 —Fotografias de rolhas das amostras E, classe @lra 2, classe’B).

Nas Tabelas 4.14 e 4.15 apresentam-se o0s resutibtidss na medicédo dos angulos
de contacto das amostras classe extra sem tratamersuperficie. Tal como no caso das
amostras 2 nao tratadas, os resultados indicarambes os solventes molham a superficie
da rolha, uma vez que a média dos angulos de dontdc apdés 5 segundas da
estabilizacdo é 83,ZH,0) e 59,5 (SH 14%). Além disso, todas as médiaggertencem
ao 1Gsye a maioria dos IC calculados sao reduzidos, ocqugrova que os resultados
obtidos séo fiaveis.
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Tabela 4.14 Resultados de medicédo dos angulos de contacto cmivente agua destilada, em amostras de classe
extra, sem tratamento de superficie.

H-0
"
Rolha Estabiliza Apos 5s

%O S  Ce® | X0 S| ICome (X

112,5 10,2 (99,9; 125,1) 78,8 6,9 (71,2; 86,5)
102,8 1,5/ (100,9; 104,7) 85,0 1,5/ (83,3; 86,6)
112,9 1,5/ (111,0; 114,8) 85,9 3,8/ (81,7;90,9)
Média global 109,4 7,4 | (105,3; 113,5) 83,2 54| (80,2; 86,2)

LegendaX, — média dos angulos de contacto, Sc — desvio palid,, - Intervalo de confianca a 95% para a média.

Tabela 4.15 Resultados de medicdo dos angulos de contacto cmivente solug¢éo hidroalcodlica 14%, em amostras
de classe extra, sem tratamento de superficie.

SH 14%
'
Rolha _ Estabiliza _ _ Apbs 5s _
%O S ICeX®) Xy () S ICos ()

101,3 0,8 (100,4; 102,3) 62,4 17,3| (43,2; 81,6)
101,6 1,0 (100,5; 102,6) 58,0 05| (57,4;58,6)
102,4 1,5 (100,8; 104,1) 58,0 09| (57,0;59,0)
Média global 101,08 |1,2| (101,1;102,4) 59,5 9,5 | (54,1;64,8)

LegendaX, — média dos angulos de contacto, Sc — desvio alfid, - Intervalo de confianca a 95% para a média.

A Figura 4.12 ilustra os espetros de infravermafleouma tira de rolha natural,

classe extra e tratada com EP+OS.
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Figura 4.12 -Espetros FTIR-ATR de 5 pontos diferentes da tifgeBtencente a uma rolha natural classe extra &ratad
com emulséo de parafina e 6leo de silicone.
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Os espetros sao semelhantes aos obtidos nas amd&irgois os produtos de
tratamento utilizados foram os mesmos. Consequemtenforam detetadas as mesmas
bandas caracteristicas descritas na Tabela 4.12.

Na tabela 4.16 encontram-se os angulos de contadalos nas amostras TE.

Tabela 4.16 Resultados de medigdo dos angulos de contacto ceolvantes agua destilada e solugao hidroalcodlica
14%, em amostras classe extra, com tratamentopsefiie.

Solvente H.0

Rolha Xo() S IC 955 (X) X0 (O S IC 9556 (X)
(134,9; 137,9) 133,9 0,5 (133,4; 134,5)
136,3 | 2,4  (133,4;139,2) 132,8 0,7 (132,0; 133,6)
134,1 | 2,2 (1314, 136,8) 134,4 0,8 (133,6; 135,3)

Média global 1355 | 2,1 (134,4; 136,6) 133,7 0,9 (133,3; 134,2)
LegendaX, — média dos angulos de contacto, Sc — desvio alfid, - Intervalo de confianca a 95% para a média.

SH 14%

Uma vez que se trata de amostras com tratamersopaeficie, a média dos angulos
de contactod, € 135,85 (H,0O) e 133,7 (SH 14%), logo os solventes ndo molham a
superficie da rolha. Além disso, todas as médiag pertencem ao l§g,€ a maioria dos

IC calculados sao reduzidos, o que comprova quesostados obtidos sao fiaveis.

4.3.1.3. Rolhas Neutrocork®: Amostras A e TA — Tratamento ELS
Na Figura 4.13 estao representados os espetr@venfnelho de uma tira de uma

rolha técnica Neutrocoflk sem tratamento de superficie.
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Figura 4.13 -Espetros FTIR-ATR de 3 pontos diferentes da tifgeBtencente a uma rolha Neutrocbsem tratamento
de superficie.
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Analisando a Figura 4.13, ndo se verificam difeasnentre os espetros da rolha
Neutrocor® e da rolha natural, uma vez que sdo detetadas esnas bandas
caracteristicas dos componentes da cortica, emsa0#casos.

No entanto, a rolha NeutrocSrké produzida a partir de granulado de cortica por u
processo de moldacdo, onde os granulos sédo aglasim@or uma cola a base de um pré-
polimero de poliuretano, cuja estrutura quimica eéta disponivel, uma vez que nédo
consta nas fichas técnicas e de seguranca do prahgsar disso, sabe-se que a formacéo
de um grupo poliuretano tem origem na reacdo deguupo isocianato com um alcool,

conforme é demonstrado da Figura 4.14 [91].

T |C|)

R—N——c—o + R,/ —OH > R—N—C—O0—R,;

Figura 4.14 —Reacdao entre um grupo isocianato e um alcool, comafgdo de um grupo uretano (adaptado de [91]).

Num espetro infravermelho de um isocianato, a bacalacteristica, o grupo
N=C=0 é detetada a aproximadamente 223%ecm poliuretano, identifica-se a banda
caracteristica do grupo carbonilo a aproximadamé®0 cnv, bem como a banda
resultante das ligées N-H e C-N, a 1531 ch caracteristica do grupo uretano [92]. No
processo de moldacéo das rolhas NeutrS¢arkrca de 20% do peso corresponde a cola
(pré-polimero de poliuretano), logo seria de espesa visualizacdo das bandas
caracterisicas do poliuretano nos espetros da &igur3. Contudo, isso ndo pode ser
inequivocamente confirmado, uma vez que h& sobiggmbscom as bandas dos
consituintes da cortica na zona dos 1531 e 1760 cm

Na Tabela 4.17 sé&o apresentados os resultado®®tad medicdo dos angulos de
contacto de amostras Neutrocdrgem tratamento de superficie (A). Nesta amostra, a
medicao do angulo de contacto foi feita apenas dpangota de solvente estabilizou na
superficie, pois o espalhamento era muito rapidaue impossibilitou a medicdo 5
segundos apoOs a estabilizacdo. Este fenomeno écaskplpelo facto de a rolha
Neutrocor ser produzida a partir da aglutinacdo de grand®sortica, pois a cola
utilizada permite a formacéo de pequenos espagos @s granulos, sendo por iSso mais
rapida a absorcdo de agua, do que na rolha natural.
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Tabela 4.17 Resultados de medi¢édo dos angulos de contacto cdmisolventes, em amostras Neutro®pgem
tratamento de superficie.

Solvente H,0 SH 14%

Rolha

Sc ‘ |Cg5% ()_() Sc ‘ ICQS% (X)

(50,3; 66,9) (58,8;67,4)

80,8 2,1 (77,4, 84,2 82,4 1,00 (81,2;83,5)

59,1 2,6| (54,9; 63,2 62,8 1,3 (61,3; 64,3)

Média global 65,6 11.4| (59,4; 71,8) 69,4 9,7| (64,1;74,8)

LegendaX, — média dos angulos de contacto, Sc — desvio paiid, - Intervalo de confianga a 95% para a média.

Os resultados da Tabela 4.17 demonstram que ambosoleentes molham a
superficie da rolha, uma vez que a média dos asgidaontacta}, é 65,6 (H.O) e 69,7
(SH 14%). Além disso, todas as médiasédeertencem ao l§g.e os IC calculados séo
reduzidos, o que comprova que os resultados obd@im§iaveis.

Na Figura 4.15 estao representados os espetr@veninelho de uma tira de uma
rolha técnica Neutrocofk tratada com ELS (TA).
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Figura 4.15- Espetros FTIR-ATR de 5 pontos diferentes da tiggettencente a uma rolha Neutroébttatada com
elastémero de silicone.

Mais uma vez, as bandas da cortica deixam de samaiveis devido a elevada
intensidade das bandas do produto de tratamendapkeficie (Figura 4.15). As amostras
TA foram tratadas com um elastomero de silicondo jpgie, nos espetros apenas se
detetaram as bandas caracteristicas do produtorsli conforme descrito na Tabela 4.18.
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Tabela 4.18 -Correspondéncia das frequéncias das bandas detataaspectros da Figura 4.15.

Frequéncia (cm®) Correspondéncia

2963 C-H dos grupos Cdo Silicone
1258 Si(CH;),,O do Silicone
1094 Si-O-Si do Silicone
1010 Si-O do Silicone

798 Si-C do Silicone

Mais uma vez, as bandas detetadas sdo as mesm@stgga-Fernandegt. al [84]
identificaram no seu estudo.

Na Tabela 4.19 encontram-se 0s angulos de contaxaos nas amostras TA.

Tabela 4.19 Resultados de medicéo dos angulos de contacto cdimsolventes, em amostras Neutro€pdom
tratamento de superficie.

Solvente H,0 SH 14%

Rolha

X0 () S IC g55 (X) X0 () S IC 9596 (X)

(135,4; 140,0) (133,2; 135,5)
136,6 1,0 | (185,3;137,8) 1337 | 1,0 (132,6; 134,9)
137,5 1,0 (136,4,138,7), 135,1 1,1 (133,8; 136,3)

Média global 137,3 | 1,3 | (136,5;138,0) | 1344 | 1,1 | (133,7;135,0)
LegendaX, — média dos angulos de contacto, Sc — desvio paifi&, - Intervalo de confianga a 95% para a média.

Os resultados demonstram que nenhum dos solvertis m superficie da rolha,
uma vez que a média dos angulos de contlctn137,8 (H,O) e 134,4 (SH 14%). Além
disso, todas as médias @epertencem ao l§,e 0s IC calculados sédo reduzidos, o que
comprova que os resultados obtidos sao fiaveis.

A andlise dos resultados apresentados demonstra tgmica FTIR-ATR permite
verificar se a superficie das rolhas esta ou ndiada e, além disso, se o produto de
tratamento é a base de parafina, silicone ou umsturaidos dois. No entanto, da forma
como foi aplicada, esta técnica ndo permite afgumlquer informagdo quanto a
distribuicdo de produto na superficie da rolha.

A segunda metodologia abordada no presente trab@lcSEM. Nas analises SEM
foram utilizadas rolhas técnicas Neutroodo mesmo lote das utilizadas nas analises
FTIR-ATR e rolhas naturais tratadas com difereptesiutos de tratamento: EP+0OS, F3 e

PS+0S, por forma a analisar se existem diferengasperficie de rolhas tratadas com os
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diferentes produtos. Na recolha das amostras @iddd em conta se o tratamento era
adequado ou ndo ao tipo de rolha. Tal como nassas&@# TIR-ATR, também nas SEM se

analisaram rolhas sem tratamento de superficieqim@rvar diferencas nas superficies de
rolhas com e sem tratamento. Além disso, mediradmgelos de contacto nos topos das

amostras para confirmar a diferenca entre as aasasaitadas e nao tratadas.
4.3.2. Andlise SEM e medicédo déngulos de contacto

4.3.2.1. Andlise de SEM de uma rolha natural e Neutrocork sem tratamento de
superficie: Amostras D e A
As imagens de SEM das amostras D e A com uma agaplie30, adquiridas com o
intuito de visualizar as diferencas entre a supierfido tratada de uma rolha natural e de

uma rolha Neutrocofkestéo ilustradas na Figura 4.16.

Figura 4.16 —Imagens SEM da superficie de uma rolha naturalsam® com ampliagdo x30 (A.1) e x150 (A.2) ede
uma rolha Neutrocofk amostra Acom ampliacdo x30 (B.1) e x150 (B.2), ambas serartranto de superficie.

Observando a Figura 4.16 é possivel constatar gudifarencas notdrias entre a
superficie ndo tratada de uma rolha natural e derotha Neutrocork
A rolha natural apresenta uma superficie mais woati mas com algumas

rugosidades inerentes a imperfeicdo das laminasboass utilizadas no processo de

brocagem das rolhas (Figura 4.16 — A.1). Por olstdw, a rolha técnica NeutrocSrk
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apresenta uma superficie descontinua com as cdlislpsstas em diferentes direcbes, o
gue demonstra que se trata de uma rolha aglomerada.

Além disso, as imagens A.1 e A.2 confirmam a estautdas células da cortica
apresentadas por Pereigd. al [22], uma vez que as formas predominantes sao a
heptagonal, a hexagonal e a pentagonal.

4.3.2.2. Andlise de SEM de rolhas Neutrocork: Amostras A e TA — Tratamento ELS
As imagens de SEM representadas na Figura 4.17itpernfazer uma analise das
diferencas entre a superficie de uma rolha NeutkSccom (Imagens B.1 e B.2) e sem
(Imagens A.1 e A.2) tratamento de superficie.

15.0mm x150 SE(M) 300um

SU-70 15.0kV 15.0mm x1.00k SE(M) 50.0um | SU-70 15.0kV 15.0mm x1.00k SE(M) 50.0um

Figura 4.17 -Imagens SEM da superficie de uma rolha NeutrSs@inostra A com ampliagéo x150 (A.1) e x1000
(A.2) e de uma rolha NeutrocStkamostra TA tratada com Elc®m amplicdo x150 (B.1) e x1000 (B.2).

Analisando a Figura 4.17, verifica-se que no cassuperficie tratada (Imagens B.1
e B.2), as células estdo preenchidas pelo produteatamento. No entanto, o cobrimento
da area nédo é total, ou seja, a distribuicdo danranto ndo € homogénea, pois ainda sédo

visivies as paredes de algumas células.
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Estas imagens demonstram o que Fagtesl [49] constataram quando observaram
por SEM a superficie de uma rolha de cortica setartrento e tratada com parafina e
silicone: a estrutura celular da cortica ndo éaaf®t pois apenas as células da superficie

ficam preeenchidas com o produto de tratamento.

4.3.2.3. Analise de SEM de rolhas naturais com revestimentGlean C: Amostras B e
TB — Tratamento F3
As diferencas entre as superficies de rolhas natooan revestimento Clean C sem

tratamento de superficie (Imagens A.1 e A.2) eatiaé com F3 (Imagens B.1 e B.2)

podem ser observadas na Figura 4.18.

300um

-

SU-70 25.0kV 15.6mm x1.00k SE(M) 50.0um J SU-70 15.0kV 17.6mm x1.00k SE(M) 50.0um

Figura 4.18 —-Imagens SEM da superficie de uma rolha naturalsam®& com revestimento Clean C com ampliagao
x150 (A.1) e x1000 (A.2) e de uma rolha naturalpsima TB tratada com F®m amplicdo x150 (B.1) e x1000 (B.2).

Visualizando a superficie de amostras B com ranestio Clean C e sem tratamento
(Imagens A.1 e A.2) é possivel detetar a preseaga\wkstimento, sendo mais visivel na
imagem A.2 com ampliagdo x1000. O revestimento rCl8areveste essencialmente as

paredes celulares e ndo tanto o interior das &lus#0 comprova o que foi dito no
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subcapitulo 4.2, quando se afirmou que no tratamnéatsuperficie de rolhas revestidas
ndo € necessario um pré-tratamento com parafinagu¢odiz respeito a superficie das
amostras TB com tratamento de superficie (ImagelmeBB.2) é possivel verificar que o

grau de cobrimento do produto F3 é bastante bardptiicado apenas algumas células por
cobrir. Mais uma vez se verifica claramente a difga entre a superficie de uma rolha
tratada e de uma rolha néo tratada.

Nas Tabelas 4.20 e 4.21 s&o apresentados os desulbdtidos na medicdo dos
angulos de contacto nas amostras sem (B) e com ({fBamento de superficie,
respetivamente. Na amostra B, a medi¢do do angutmutacto foi feita apenas quando a
gota de solvente estabilizou na superficie, poiy@a seja uma amostra sem tratamento
de superficie, ela é diferente das anteriores,{ovestida.

Tabela 4.20 Resultados de medi¢éo dos angulos de contacto cdmisolventes, em amostras naturais com
revestimento Clean C, sem tratamento de superficie.

Solvente

H-0 SH 14%

Rolha

S,

ICQS% ()_()

Xo ()

S

ICQS% ()_()

(115,2; 119,1) (117,8; 119,4)
115,7 3,0 (112,0;119,4) 117,3 1,3 (115,9; 118,8)
116,0 1,7 (114,0; 118,1) 117,8 1,4 (116,2;119,4)
Média global 116,3 2,1| (115,1;117,5) 117,9 1,2| (117,2;118,6)

LegendaX, — média dos angulos de contacto, Sc — desvio palid,, - Intervalo de confianca a 95% para a média.

Tabela 4.21 Resultados de medicdo dos angulos de contacto cdwisolventes, em amostras naturais com

Solvente

Rolha

revestimento Clean C, tratadas com F3.

S

H20
1C o535 (X)

Xy ()

S

SH 14%

ICQS% (X)

132,6 1,6 (130,6; 134,6) 131,8 1,1 (130,5;133,0)

132,2 1,7 (130,1; 134,3) 131,2 0,9 (130,2; 132,2)

131,7 1,0 (130,5; 133,0) 132,0 1,4 (130,4; 133,5)
Média global 132,2 1,4 (131,3; 133,0) 131,6 1,1 (131,0; 132,3)

LegendaX, — média dos angulos de contacto, Sc — desvio palid,, - Intervalo de confianca a 95% para a média.

Os resultados da Tabela 4.20 demonstram que afisipatas amostras B com
revestimento Clean C sem tratamento de superfibidréfébica, uma vez que a média de
6 ¢é 116,38 (H,0) e 117,9 (SH 14%), logo ndo houve espalhamento da gotaalusntes

polares. Este fendmeno ocorre porque segundoltessfiécnicas do produto Clean C, este
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revestimento é hidrofébico. Contudo, a média&das amostras B sem tratamento &
inferior & das amostras TB com tratamento F3. Aeleal.21 demonstra que a médiadle
das amostras TB é 132,2 (H,0) e 131,68 (SH 14%) e, uma vez que todas as médias de

pertencem ao l§s«.e os IC calculados séo reduzidos, os resultadidostgdo fidveis.

43.2.4. Andlise de SEM de rolhas naturais com revestimentGlean C: Amostras C e
TC — Tratamento EP+0OS

A Figura 4.19 ilustra as diferencas entre a sugerftle rolhas naturais com
revestimento Clean C sem tratamento de superfivi@gens A.1 e A.1) e com tratamento
EP+0OS (Imagens B.1 e B.2).

Al ] 9.:*'.) V ¢ ‘)./,’ TEave

Figura 4.19 -Imagens SEM da superficie de uma rolha naturalsam@ com revestimento Clean C com ampliagéo
x150 (A.1) e x1000 (A.2) e de uma rolha naturaloa?r;;’f tratada com EP+@8m ampligdo x150 (B.1) e x1000
Nas Imagens A.1 e A.2, verifica-se a presenca destanento Clean C nas paredes
celulares das amostras C sem tratamento de su@ett como na amostra B anterior
(Figura 4.18 — Imagens A.1 e A.2). Nas amostradratadas com EP+OS (Figura 4.19 -
Imagens B.1 e B.2), o grau de cobrimento da sugper# total, ndo sendo possivel
observar as paredes das células, o que prova tasestao totalmente preenchidas pelos

produtos de tratamento. Este cendrio repetiu-se¢oeiss os pontos da rolha que foram
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analisados, permitindo concluir que o tratamente@® é aquele que apresenta uma
distribuigdo homogénea e maior grau de cobrimeatsugerficie da amostra.

Os resultados obtidos na medicdo dos angulos daatordas amostras sem (C) e
com (TC) tratamento de superficie, sdo apresentatis Tabelas 4.22 e 4.23,

respetivamente.

Tabela 4.22 Resultados de medi¢do dos angulos de contacto cdmisolventes, nas amostras C, naturais com
revestimento Clean C, sem tratamento de superficie.

Solvente H.0 SH 14%

Rolha

Xy () S IC 9506 (X) X0 S 1C 9505 (X)

(118,9; 120,1) (117,3; 119,1)
116,5 | 1,8 (114,3;118,8) | 1154 | 2,0 (113,2; 117,6)
1191 | 05 (118,2;119,7) | 1191 | 1,5 (117,4; 120,7)

Média global | 1184 | 1,7 (117,4; 119,3) 1176 | 21 (117,6; 118,7)
LegendaX, — média dos angulos de contacto, Sc — desvio alfid, - Intervalo de confianca a 95% para a média.

Tabela 4.23 Resultados de medi¢&o dos &ngulos de contacto cdmi®solventes, em amostras naturais com
revestimento Clean C e tratadas com EP+0OS.

Solvente H,0 SH 14%

Rolha = = = =

Xy () S 1C 9506 (X) X () S 1C 950 (X)
132,1 1,4 (130,4; 133,8) 131,5 0,8 (130,6; 132,3)
132,6 0,9 (131,5; 133,7) 132,1 0,3 (131,7; 132,4)
132,9 1,9 (130,5; 135,2) 130,7 1,2 (129,4; 132,0)

Média global 1325 |14 (131,7; 133,4) 1314 | 0,9 (130,9; 131,8)
LegendaX, — média dos angulos de contacto, Sc — desvio alfid, - Intervalo de confianca a 95% para a média.

As amostras C sem tratamento de superficie (TaBe2d) também possuem
revestimento Clean C como as amostras B (Tabel§,42lo que os resultados sdo muito
semelhantes, em ambos os casos. Apesar dos prodetdgatamento de superficie
aplicados as amostras TB (Tabela 4.21) e TC (Tah@@) serem diferentes, os valores
médios dos angulos de contacto em ambas as amsétrasuito semelhantes. Pode assim,
concluir-se que os diferentes produtos de tratamneet superficie ndo dao origem a
valores d&¥ muito diferentes. Além disso, uma vez que todanédias ded pertencem ao

ICg50.€ 0s IC calculados séo reduzidos, os resultadadoshddo fiaveis.
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4.3.2.5. Analise de SEM de rolhas naturais : Amostras D eI — Tratamento PS+OS
As imagens de SEM da superficie das amostras D est@b ilustradas na Figura
4.20.

Figura 4.20 - Imagens SEM da superficie de uma rolha naturalsam® com ampliagdo x150 (A.1) e x1000 (A.2) e
de uma rolha natural, amostra TD tratada com PSsg@Bamplicdo x150 (B.1) e x1000 (B.2).

Mais uma vez, € possivel observar a grande difarecaspeto da superficie da
rolha com (Imagens B.1 e B.2) e sem (Imagens AAL2¢ tratamento de superficie. A
imagem B.1 demonstra o elevado grau de cobrimeat a#lulas com o tratamento
PS+0S, pois todas elas estdo preenchidas por proGontudo, o cobrimento n&o foi
observado em todos os pontos da superficie, temdiztetado diferencas na distribuicao
do tratamento. A Figura 4.21 ilustra um caso emaugeau de cobrimento da superficie
ndo é tdo bom como o da figura anterior. E possiggficar que as paredes celulares
ainda estao bem visiveis, pois as células ndo éstalente preenchidas por produto.
Esta diferenca da distribuicdo de tratamento éieagh pelo método de aplicagdo do
produto, pois como j& foi dito no subcapitulo 1,& hplicacdo da parafina solida é pouco
controlada e ndo da garantias de uma distribuigmbénea na superficie da rolha.
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Figura 4.21 -Imagens SEM da superficie de uma rolha naturalsamdD tratada com PS+0OS com ampliagédo x150
(A.1) e x1000 (A.2).

A Figura 4.22 ilustra a diferenca da superficie rdihas tratadas com PS+0OS
(Imagem A) e EP+OS (Imagem B). A diferenca destas ttatamentos esta na forma de
aplicacéo da parafina, que é aplicada na formdaadid tratamento PS+OS e em emulséo
no EP+0S. E bastante visivel a diferenca do gracotbémento da superficie das rolhas
tratadas com os dois produtos. O tratamento EP+OSjual a parafina é aplicada na
forma de emulsado (Imagem B), é aquele que apressnt&lhores resultados, pois o grau
de cobrimento da superficie € total. Estes respdtadonfirmam, mais uma vez a
necessidade de melhorar o método de aplicacaordfinaasolida, pois o tradicional néo é
o mais indicado. Na Ul Amorim Distribuicdo, a aplféo da PS ainda é feita pelo método
tradicional, no entanto, € necessario estudar ®uipgdes, por forma a encontrar um
método que permita maior controlo e melhor distgo da parafina solida na superficie
das rolhas de cortica.

Figura 4.22 -Imagens SEM da superficie de uma rolha naturadsta TD tratada com PS+0OS com ampliagcdo x150
(A) e de uma rolha natural, amostra TC tratada EBrROS com amplicdo x150 (B).

As Tabelas 4.24, 4.25 e 4.26 apresentam o0s ressltadtidos na medicdo dos
angulos de contacto das amostras D e TD. Na anidstradiu-se novamente o angulo em
dois momentos, pelos mesmos motivos ja mencionamlasutras amostras.
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Tabela 4.24 Resultados de medi¢é@o dos angulos de contacto cmivente dgua destilada nas amostras D, sem
tratamento de superficie.

I H.,0
S Estabiliza
ol Estabiliza

X () S 1C 9506 (X)) X () S ICos% (X)
106,0 3,0 (102,3;109,7) 52,8 2,8 (49,7; 55,9)
102,3 1,7 (100,2; 104,3) 53,0 1,7| (51,2;54,9)
105,4 2.6 (102,2;1085) 561 3.9 (52.6:59.7)
Média global 1046  |2.8| (103,0;106.1) 54,0 29| (52,4: 55,6)

LegendaX, — média dos angulos de contacto, Sc — desvio alfid, - Intervalo de confianca a 95% para a média.

Tabela 4.25 Resultados de medi¢@o dos angulos de contacto cmivente solugdo hidroalcodlica 14%, nas amostras
D, sem tratamento de superficie.

SH 14% |

B Esabiza | Aposss |
Rolha Estabiliza Apbs 5s

Xﬂ (0) S: |C95% (X) )_(0 (0) SC |C95% (X)

105,3 3,2 (101,8; 108,8) 67,2 0,9 (66,2; 68,2)
104,7 1,0 (103,6; 105,8) 58,2 0,9 (57,2;59,2)
104,6 0,7 (103,8; 105,3) 76,9 1,1 (75,7;78,1)
Média global 104,9 1,8| (103,9;105,9) 67,4 8,0| (63,0;71,9)

LegendaX, — média dos angulos de contacto, Sc — desvio alfid, - Intervalo de confianca a 95% para a média.

Tabela 4.26 - Resultados de medic&o dos angulos de contacto cdmi®solventes, nas amostras TD, tratadas com
PS+0S.

Solvente H,0 SH 14%

Rolha = = =

S 1C 9506 (X) Xo (°) S 1C 9506 (X)
1334 | 2,2 (130,7; 136,0) 1326 | 1,3 (131,2; 134,0)
1336 | 1,3 (132,0;135,2) 1331 | 05 (132,6; 133,6)
138,2 | 1,1] (136,9; 139,5) 1343 | 1,2 (132,9; 135,7)

Média global | 1351 |[2,7| (133,6; 136,6) 133,3 | 1,2| (132,7;134,0)
LegendaX, — média dos angulos de contacto, Sc — desvio pali,, - Intervalo de confianca a 95% para a média.

Mais uma vez, os resultados demonstram que h&dgfama média dos valoresdle
na superficie de rolhas com (Tabela 4.26) e serbef@ad.24 e 4.25) tratamento. Nas
amostras D sem tratamento de superficie, foi nédessnedir em dois momentos:
guando a gota de solvente estabilizou e 5 seguaqlss a estabilizacdo. Os resultados das
Tabelas 4.24 e 4.25 para as amostras D demonstrand gegundos apos a estabilizagéo,
a média def é 54,0 (H.0) e 67,4 (SH 14%), o que significa que os solventes se
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espalharam na superficie da rolha. Por outro lads,amostras TD, o tratamento PS+0S
torna a superficie hidrofébica, pois os solventis molharam a superficie das rolhas, uma
vez que a média deé 135,% (H,0) e 133,3 (SH 14%) (Tabela 4.26). Além disso, todas
as médias dé pertencem ao l§&se,€ 0s IC calculados séo reduzidos, o que comproga qu

0s resultados obtidos sao fiaveis.

4.3.2.6. Andlise de SEM de rolhas naturais: Amostra TH — Tré&amento EP+OS

O tratamento EP+OS da amostra TH néo foi aplicagonmdquinas industriais da Ul
Amorim Distribuicdo. O tratamento desta amostra ffealizado numa maquina de
revestimento de medicamentos, cuja tecnologia @emda por fazer uma distribuicéo
bastante homogénea dos produtos. Com a analise aeststra, pretendia-se avaliar as
diferencas na superficie de amostras tratadas eomso a esta tecnologia (Amostra TH) e
de amostras tratadas com os mesmos produtos, t@edap nas maquinas industriais da
empresa Ul Amorim Distribuicdo (Amostra TC).

Na Figura 4.23, estdo representadas duas amplidedas ponto de uma amostra
TH, onde é possivel verificar que existe um bonu giecobrimento das células.

Figura 4.23 —Imagens SEM de um ponto da suerficie de uma rahara, amostra TH tratada com EP+OS com
ampliagdo x150 (A.1) e x1000 (A.2).

No entanto, este cenario nao se repetiu em todpsntes analisados, uma vez que
se visualizaram zonas da superficie onde o cobtorsan superficie da rolha nédo era total,
nem t&o bom como o grau de cobrimento das amds@rgEigura 4.19).

Na Figura 4.24, as imagens A.1 e A.2 representampmmtos da superficie de uma
rolha TH, onde é possivel verificar que o grau derimento das células ndo é tdo bom

como o da rolha TC (Imagens B.1 e B.2). Assim, l&@apio dos pordutos de tratamento
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de supericie com a tecnologia de revestimento d#icam@entos, ndo parece resolver o
problema da distribuicdo de tratamento na superéiairolha.

Figura 4.24 - Imagens SEM de dois pontos da superficie de urha rdtural, amostra TH tratada com EP+OS com
ampliagdo x150 (A.1 e A.2) e de uma rolha natamalpstra TC tratada com EP+OS com ampliacdo x150e(B.2).

Na Tabela 4.27 estdo os resultados obtidos na &®digs angulos de contacto para
a amostra TH com os dois solventes testados.

Tabela 4.27 Resultados de medi¢&o dos &ngulos de contacto cdei®solventes, nas amostras TH, tratadas com
EP+OS.

Solvente H,0

SH 14%

%0 S IC as06 (X) S ICeu ()
(133,3; 138,4) (132,8; 138,0)
133,3 3,8 (128,5; 138,0) 134,2 2,2 (131,7; 136,6)
137,5 2,0 (135,1; 140,0) 135,0 2,5 (132,2; 137,8)

Médiaglobal | 1356 |3,1| (133,8;135,6) 1349 |2,2| (134,3;136,8)
LegendaX, — média dos angulos de contacto, Sc — desvio paiid, - Intervalo de confianga a 95% para a média.

Rolha

Na amostra TH tratadas com EP+OS verifica-se quédia ded é 135,8 (H.0) e
134,9 (SH 14%), logo os solventes ndo molharam a swperfcomprovando que a
superficie da rolhe é hidrofobica (Tabela 4.27)émldisso, todas as médias de
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pertencem ao l§,e o0s IC calculados séo reduzidos, o que comproeaoguesultados
obtidos séo fiaveis.

Os resultados apresentados anteriormente demongtrana técnica SEM nos da
informacé&o inequivoca da distribuicdo do produtdrdeamento na superficie da rolha, no
entanto, vemos que nao € possivel fazer distingdie esuperficies tratadas com os

diferentes produtos.

Depois das analises FTIR-ATR e SEM, realizaramlgena testes de controlo de
gualidade utilizados na Ul Amorim Distribuicdo,calds as amostras analisadas pelas duas
metodologias referidas. O objetivo destes testesdmparar os resultados obtidos nas
andlises FTIR-ATR e SEM com os parametros de ca@didusados normalmente na
empresa.

4.3.3. Resultados dos testes de controlo de qualidade

4.3.3.1.  Analise de rolhas naturais tratadas com EP+OS — Anstras T2 e TE
Nas Figuras 4.25 e 4.26 estdo representados dsadesude forcas de extracdo a
temperatura ambiente e apds 24h no frio. Analisarsd@sultados é possivel verificar que,
em ambas as condi¢des (extracdo ambiente e faajalores médios de forcas de extracao
22,1 e 25,4 daN estdo entre 15- 45 daN e que, digso, também pertencem aoyd&

calculado, pelo que, os resultados obtidos saeigTabela 4.28).

Ambiente
35,0

30,0

) | Eema—_ P |

10,0 -
5,0 -

0,0 T T T T T T T T T T T 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Rolha

Forgas de extragcao (daN)

Figura 4.25 Resultados do ensaio de forgas de extragdo a teimgesanbiente de amostras naturais, tratadas
com EP+0S.
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Forgas de extragcdo (daN)

40,0
35,0
30,0
25,0
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0,0

Frio

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Figura 4.26 -Resultados do ensaio de forcas de extracdo apas2fio de amostras naturais, tratadas com EP+OS.

Tabela 4.28 -Andlise estatistica dos resultados dos ensaiosrdasfde extracdo ambiente e frio de amostrasaistur

tratadas com EP+0OS.

Forcas de Extrac&o (daN)

Condicéo X Max. Min. Sc IC 9506 (X)
Ambiente 22,1 26,3 16,2 2,9 (20,3; 35,0)
Frio 25,4 31,3 20,4 2,9 (23,5; 27,2)

LegendaX — média, Max — maximo, Min. — minimo, Sc — degwar&o, 1Gs.(X) - Intervalo de confianca a 95% para a

média.

A Figura 4.27 representa os resultados da abs@nggarrafa, no qual é possivel

verificar que trés das amostras testadas apreaentsalores de absorcdo de vinho
superiores a 15%.

Absorgdo (%)

Absorcao em garrafa

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Rolha

Figura 4.27 —Resultados do ensaio de absor¢do em garrafa derasoaturais, tratadas com EP+0S.
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No ensaio de capilaridade, verificou-se que naprbgressao de vinho em todas as
amostras testadas, confirmando que o tratamensuerficie evita a progressao capilar
do vinho na rolha. Além disso, estes resultado$iroaam aqueles obtidos na medicao de
angulos de contacto nos topos destas amostrasaimiti que estes estdo cobertos por

produto de tratamento de superficie (Figura 4.28).

Figura 4.28 —Rolhas naturais submetidas ao ensaio de capila;id@dadas com EP+OS.

O ensaio de vedacao em tubo demonstrou que as rudharais tratadas com EP+OS
conseguem suportar pressao interna até 1,5 bagrigup 1,2 bar da especificacdo), pois
s6 a partir desse valor € que se registou progressdlar de vinho (Tabela 4.29). Além

disso, das sete rolhas testadas, apenas uma dptekeaya.

Tabela 4.29 -Resultados do ensaio de vedac¢do em tubo de amoattaais, tratadas com EP+0S.

Vedacdo em tubg

Observacbes

P= 0,0 bar P= 0,5 bar P= 1,0 bar P= 1,5 bar

1 rolha com 100% progresséao (Fuga)
1 rolha com 80% progressao

Os resultados obtidos demonstram que as rolhaslasmicom EP+OS sdo capazes de
desempenhar bem o seu papel como vedante, umaigdpaps os resultados obtidos sao
concordantes com as especificacdes dos métodosdm® ePode-se dizer que o tratamento
EP+0OS é adequado a rolha natural. Além disso, sadtaglos obtidos nas analises FTIR-
ATR comprovam que as rolhas estao tratadas confirgeasilicone, no entanto, nada se

conclui acerca da distribuicdo do tratamento naige da rolha.
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4.3.3.2.  Andlise de rolhas Neutrocork tratadas com ELS — Amostras TA
Os resultados dos ensaios de forcas de extrag@m regtresentados nas Figuras 4.29
e 4.30 e na Tabela 4.30.

Ambiente

40,0
35,0
~ 30,0
25,0
20,0
15,0
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Figura 4.29 -Resultados do ensaio de forcas de extragéo & teim@eambiente de amostras Neutro&otkatadas com
ELS.

Frio
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Figura 4.30 -Resultados do ensaio de forcas de extragéo apasofio de amostras NeutrocStkratadas com ELS.

Tabela 4.30 -Andlise estatistica dos resultados dos ensaiosrdasfde extracdo ambiente e frio de amostras
Neutrocor, tratadas com ELS.

Forcas de Extrac&o (daN)

Condicéo X Max. Min. Sc IC 9506 (X)
Ambiente 23,4 29,6 18,8 3,8 (21,0; 25,8)
Frio 27,9 34,2 24,8 3,2 (25,9; 30,0)

LegendaX — média, Max — maximo, Min. — minimo, Sc — degwar&o, 1Gs.(X) - Intervalo de confianca a 95% para a
média.
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Analisando as Figuras 4.29 e 4.30 e a Tabela 4@tssivel verificar que todos os
valores registados e as médias calculadas se emtodéntro do intervalo compativel com

a boa vedacdo 15-45 daN. Além disso, as médiagngern ao Igy, pelo que, os

resultados obtidos sao fiaveis.
No ensaio de absorcdo em garrafa, todas as amagirasentaram valores de

absorcéo de vinho inferiores a 15%, conforme deirexhs na Figura 4.31.

Absorcao em garrafa
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Figura 4.31 —Resultados do ensaio de absorcéo em garrafa derasbigiutrocorR, tratadas com ELS.
Os resultados do ensaio de capilaridade estacaitlest na Figura 4.32. Como se
pode verificar ndo houve progressao capilar deoverin nenhuma das amostras testadas.

Mais uma vez estes resultados confirmam os obtidowiedicdo dos angulos de contacto

das rolhas Neutrocofkratadas com ELS.

Figura 4.32 —Rolhas Neutrocofksubmetidas ao ensaio de capilaridade, tratada€t@n

No ensaio de vedagcdo em tubo, sé se comecou #arggisgressao de vinho quando

a pressao interna atingiu o valor de 1,5 bar, giecitle com a especificacdo deste método
de ensaio para rolhas técnicas. Além disso, nenldaseolhas testadas apresentou fuga de

vinho (Tabela 4.32).
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Tabela 4.31 Resultados do ensaio de vedacdo em tubo de amisamcorR, tratadas com EP+0S.

Vedacdo em tubg
Observacbes \

P=0,0 P=05| P=1,0

bar bar P= 1,5 bar P= 2,0 bar

1 rolha com 20% progressép 1 rolha com 40% progressio
OK OK OK 3 rolhas com 30% progressdo6 rolhas com 80%progresséo
1 rolha com 50% progressap

Os resultados demonstram que as rolhas Neutfdtatadas com ELS s&o capazes
de desempenhar o seu papel como vedante, uma gdpdps 0s resultados obtidos estao
de acordo com as especificagcdes dos meétodos die.efssn disso, o tratamento utilizado
parece ser adequado ao tipo de rolha. Assim, mmEder-dizer que as rolhas estdo bem
tratadas, no entanto, nada nos permite aferir daafdnequivoca, se a distribuicdo do
tratamento na superficie € homogénea ou ndo. @&resp-TI-ATR apenas indicaram que
as rolhas possuem tratamento de superficie a lasdiabne, enquanto que os do SEM

revelaram que a distribuicéo do tratamento naan@lgénea.

4.3.3.3.  Analise de rolhas naturais tratadas com F3 — Amosais TB
Os resultados de forgcas de extragdo ambiente erfdontram-se nas Figuras 4.33 e

4.34 e na Tabela 4.32. Analisando os resultadosiceese que, para ambas as condicdes,
os valores das forcas ndo sao uniformes. Além diss@ondicdo ambiente, a média das
forcas de extracdo é 17,9, ou seja, muito proximéndite inferior 15daN (Tabela 4.32).
Os valores médios de forcas de extracdo calculpddencem ao I§«, pelo que, os
resultados obtidos séo fiaveis.

Ambiente
30,0

25,0

% T CEn RemE | KA

10,0 -

e |

Forgas de extragdo (daN)

0,0 T T T T T T T T T T T 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Rolha

Figura 4.33 -Resultados do ensaio de forcas de extracéo a tetm@zeanbiente de amostras naturais, tratadas com F3
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11 12

5 6 7 8 9 10

Figura 4.34 -Rresultados do ensaio de for¢as de extracdo apdso2#io de amostras naturais, tratadas com F3.

Tabela 4.32 -Analise estatistica dos resultados dos ensaiosrdasfde extracdo ambiente e frio de amostrasaisitur

orcas de Extragéo (daN)

tratadas com F3.

Condicéo X Max. Min. Sc IC 9506 (X)
Ambiente 17,9 22,4 13,7 2,9 (16,1; 19,8)
Frio 28,6 36,9 19,4 5,7 (25,0; 32,2)

média.

LegendaX — média, Max — maximo, Min. — minimo, Sc — degwaairdo, 1Gsy(X) - Intervalo de confianca a 95% para a

No ensaio de absorcdo em garrafa, verificou-se aggeande maioria das rolhas
apresentou valores de absor¢cdo superiores a 15§@e andica que as rolhas naturais
tratadas com o produto F3 absorverem considerfueistidades de vinho quando sujeitas

a temperaturas elevadas (Figura 4.35).
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Figura 4.35 —Resultados do ensaio de absor¢cdo em garrafa deramoaturais, tratadas com F3.
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Os resultados do ensaio de capilaridade (Figu®) 4d€@monstram mais uma vez que,
as rolhas estdo cobertas or produto de tratamgoitonédo hé registo de progressao capilar
de vinho na superficie das rolhas. Estes resultasi@® mais uma vez de acordo com o0s
que foram obtidos na medi¢céao dos angulos de cantact

Figura 4.36— Rolhas naturais submetidas ao ensaio de capitirjdratadas com F3.

No ensaio de vedagao em tubo, o registo da pr@yespilar de vinho teve inicio
guando a pressdo interna atingiu o valor de 1,0 fae é inferior a 1,2 bar da
especificacdo deste método de ensaio para rolhagaisa Contudo, apenas uma
apresentou fuga (Tabela 4.33).

Tabela 4.33 Resultados do ensaio de vedagdo em tubo de amoatteais, tratadas com F3.

Vedagéo em tubg
Observacoes
P= 0,0 bar P= 0,5 bar

Alguns dos resultados apresentados estédo foraspesiicacfes dos métodos de
ensaio, o que é um indicador de que o produto BE2rd@mais adequado para o tratamento
de rolhas naturais com revestimento Clean C. Nanémt nada se pode concluir quanto a
homogeneidade da distribuicdo do tratamento narf§ceeda rolha. Por outro lado, as
analises SEM revelaram que a distribuicao do poodéab é homogénea.
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4.3.3.4. Analise de rolhas naturais com revestimento Clean € tratadascom EP+0OS —
Amostras TC

Os resultados das forcas de extracdo a temperamobgente e apds 24h no frio
encontram-se nas Figuras 4.37 e 4.38, respetivam@stresultados indicam que as forcas
de extracdo estdo dentro das especificacfes dodmé® ensaio, entre 15-45 daN. A
analise estatistica dos resultados, apresentadab®da 4.34, demonstra que a média das
forcas de extracdo ambiente € mais elevada do que amostra TB que esta muito
préxima do limite inferior da especificacéo. Alénsab, os valores médios de forcas de

extracdo calculados pertencem agsif-pelo que, os resultados obtidos séo fiaveis.

Tabela 4.34 -Analise estatistica dos resultados dos ensaiosrdasfde extracdo ambiente e frio de amostrasaisitur
tratadas com EP+OS.

Forcas de Extracdo (daN)

Condicéo X Max. Min. Sc IC 9506 (X)
Ambiente 24,8 27,5 21,6 19 (23,6; 26,0)
Frio 28,8 37,1 25,4 3,2 (26,8; 30,9)

LegendaX — média, Max — maximo, Min. — minimo, Sc — degwaairdo, 1Gs,(X) - Intervalo de confianca a 95% para a

média.
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Figura 4.37 -Resultados do ensaio de forgas de extracéo a tetm@eaanbiente de amostras naturais, tratadas com
EP+OS.
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Figura 4.38 -Resultados do ensaio de forgas de extracdo apaso2fio de amostras naturais, tratadas com EP+OS.

Os resultados de absorcdo em garrafa (Figura 4i@9ponstram que metade das
amostras apresenta valores de absorcéo de vinha dos 15%.

No ensaio de capilaridade (Figura 4.40) verificeuasiséncia de progressao capilar
de vinho em todas as rolhas testadas, o que igqdeas rolhas estéo cobertas por produto
de tratamento. Estes resultados estdo de acord@samue foram obtidos na medi¢cdo dos
angulos de contacto.
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Figura 4.39— Resultados do ensaio de absor¢cao em garrafa derasoaturais, tratadas com EP+0S.

Figura 4.40 —Rolhas naturais submetidas ao ensaio de capil@idadadas com EP+OS.
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O ensaio de vedacao em tubo demonstrou que as rudiharais tratadas com EP+OS
conseguem suportar pressfes internas até 1,5uparia a 1,2 bar), pois sO a partir desse
valor € que se registou progressdo capilar de vifitabela 4.35). Além disso, das

nenhuma das rolhas testadas apresentou fuga.

Tabela 4.35 Resultados do ensaio de vedacéo em tubo de amoatraais, tratadas com EP+OS.

Vedagé&o em tubg

Observacoes
P=0,5 bar P= 1,0 bar P= 1,5 bar
1 rolha com 20% progressao

1 rolha com 50% progresséao
1 rolha com 80% progresséao

Os resultados apresentados demonstram que as salhaapazes de desempenhar o
seu papel como vedante, uma vez que todos os srest@o dentro das especificagdes.
Além disso, o tratamento parece ser adequado aodiprolha. No entanto, nada nos
permite concluir sobre a distribuicdo do tratamerasuperficie das rolhas. As imagens de
SEM revelaram que o tratamento EP+OS foi aquele apresentou maior grau de

cobrimento das células, com uma distribuicdo homegé&m todos os pontos analisados.

4.3.3.5. Analise de rolhas naturais tratadas com PS+0OS — Amstras TD

Os resultados de forcas de extragdo das amostrastabd dentro do intervalo 15-45
daN, conforme demonstrado nas Figuras 4.41 e 4éZTabela 4.36.

Além disso, uma vez que as meédias das forcas dacéwrtcalculadas pertencem ao

ICo506, OS resultados obtidos sdo confiaveis.
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Figura 4.41 -Resultados do ensaio de forgas de extracéo a tetm@eaanbiente de amostras naturais, tratadas com
PS+0S.
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Figura 4.42 -Resultados do ensaio de forgas de extragdo apaso2fio de amostras naturais, tratadas com PS+0OS.

Tabela 4.36 -Andlise estatistica dos resultados dos ensaiosrgasfde extragdo ambiente e frio de amostrasaigtur
tratadas com PS+0S.

Forcas de Extracdo (daN)

Condicao X Max. Min. Sc IC 959 (X)
Ambiente 21,9 25,9 17,8 2,5 (20,3; 23,4)
Frio 25,0 28,6 22,1 2,1 (23,7: 26,4)

LegendaX — média, Max — maximo, Min. — minimo, Sc — degwairdo, 1Gsy(X) - Intervalo de confianca a 95% para a
média.

No ensaio de absor¢cdo em garrafa, apenas umalbdas néo apresentou valores de
absorcéo de vinho acima dos 15% (Figura 4.43).
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Absor¢ao em garrafa
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Figura 4.43 —Resultados do ensaio de absor¢do em garrafa derasoaturais, tratadas com PS+0S.

No ensaio de capilaridade (Figura 4.44) verificeuasiséncia de progressao capilar

de vinho em todas as rolhas testadas.

Figura 4.44-Rolhas naturais submetidas ao ensaio de capilarittateedas com PS+OS.

Os resultados da vedacao em tubo demonstraramsquéhas naturais tratadas com
PS+0S conseguem suportar pressodes internas at@rl(Superior a 1,2 bar), pois s6 a
partir desse valor é que se registou progressatarcdpe vinho. Além disso, apenas uma

das rolhas testadas apresentou fuga (Tabela 4.37).

Tabela 4.37 Resultados do ensaio de vedagao em tubo de amoattaais, tratadas com EP+OS.

Vedacdo em tubg

Observacbes
P= 0,0 bar P= 0,5 bar P= 1,0 bar P= 1,5 bar

1 rolha com 10% progressao
1 rolha com 30% progressao
OK OK OK 1 rolha com 50% progressao
1 rolha com 80% progressao
1 rolha com 100% progressao

Os resultados apresentados demonstram que as salhaspazes de desempenhar o

seu papel como vedante, uma vez que a maioriarnda@sos esta dentro das especificacoes.
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Apesar de este tratamento permitir elevadas abs®d@® vinho nas condi¢cdes do ensaio de
absorcdo em garrafa, os restantes resultados perndiizer que este tratamento € uma
opgcdo para a rolha natural. No entanto, nenhum rdssltados fornece informacao
inequivoca acerca da distribuicdo de produto naréigge da rolha. Por outro lado, as
imagens SEM demonstraram que a distribuicdo doanramto PS+OS é bastante
heterogénea, o que podera estar relacionado coétarlonde aplicacdo da parafina solida

gue, como ja foi referido anteriormente, néo éeaid

4.3.3.6.  Analise de rolhas naturais tratadas com EP+OS — Anstras TH

De acordo com os resultados da Figura 4.45, asdade extracdo ambiente das
amostras TH estao dentro do intervalo 15-45 daNemtanto o mesmo n&o acontece com
as forgcas apos 24h no frio (Figura 4.46), uma wezum dos valores esta acima do limite
superior desse intervalo.

A analise estatistica dos resultados apresentadealb@la 4.38 demonstra que as
médias das forcas de extracdo nas duas condictEs @sntro das especificacdes do
método de ensaio (entre 15-45 daN). Além dissayédias calculadas pertencem agsiC

, pelo que, os resultados obtidos sao fiaveis.
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Figura 4.45 -Resultados do ensaio de forcas de extragdo a tetm@eaanbiente de amostras naturais, tratadas com
EP+0OS numa maquina de revestimento de medicamentos.
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Figura 4.46 -Resultados do ensaio de forcas de extracdo apaso2io de amostras naturais, tratadas com EP+OS
numa maquina de revestimento de medicamentos.

Tabela 4.38 -Andlise estatistica dos resultados dos ensaiosrdasfde extracdo ambiente e frio de amostrasaisitur
tratadas com EP+OS numa maquina de revestimentedieamentos.

Forcas de Extracdo (daN)

Condicéo X Max. Min. Sc IC 9506 (X)
Ambiente 23,4 28,5 18,4 3,4 (21,2; 25,5)
Frio 33,5 50,7 23,4 7,1 (29,0; 38,0)

LegendaX — média, Max — maximo, Min. — minimo, Sc — degwar&o, 1Gs.(X) - Intervalo de confianca a 95% para a

média.

No ensaio de absor¢cdo em garrafa todas as amtedtadas apresentam valores de

absorcéo de vinho abaixo dos 15% (Figura 4.47).

Absorcao em garrafa
20

15

% Absorgao
=
o

(2}

o
|

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Rolha

Figura 4.47 —Resultados do ensaio de absor¢éo em garrafa deramoaturais, tratadas com EP+OS numa maquina de
revestimento de medicamentos.
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No ensaio de capilaridade (Figura 4.48) verificeuasiséncia de progressao capilar
de vinho em todas as rolhas testadas, indicandoagueolhas estdo cobertas com o
tratamento EP+0OS. Além disso, estes resultadosire@mrh os que foram obtidos na
medicdo de angulos de contacto nos topos das rg@hasando que estes se encontram
cobertos por produto de tratamento de superficie.

Figura 4.48 —Rolhas naturais submetidas ao ensaio de capil@idaémostras naturais, tratadas com EP+OS numa
magquina de revestimento de medicamentos.

Os resultados da vedacédo em tubo demonstraranmsquéhas naturais tratadas com
estes produtos conseguem suportar pressoes inta@as5 bar (superior a 1,2 bar da
especificacao), pois s6 a partir desse valor ésgueegistou progressao capilar de vinho.
Além disso, nenhuma das rolhas testadas apreseig@(Tabela 4.39).

Tabela 4.39 Resultados do ensaio de vedagdo em tubo de amoattaais, tratadas com EP+OS numa méaquina de
revestimento de medicamentos.

Vedagéo em tubg

Observacoes
P=0,5 bar P=1,0 bar

P= 0,0 bar

3 rolhas com 80% progressao
1 rolha com 60% progresséo
1 rolha com 20% progressao

Os resultados demonstram que as rolhas sdo capezéssempenhar o seu papel
como vedante, uma vez que todos os resultados osb&s$tdo de acordo com as
especificacbes dos métodos de ensaio. Comparandeso#tados das amostras TH
(tratamento EP+OS aplicado com maquina de revestarde medicamentos) com os das
amostras T2 e TE (tratamento EP+OS aplicado conuimagla Ul Amorim Distribuicéo)
verifica-se que ndo ha grandes diferencas. As mdllidorcas de extracdo ambiente sao

muito préximas (22,1 e 23,4 daN) para as duas aasostna condi¢do a frio, apesar da
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média da amostra TH ser mais elevada, 33,5 daNuovalor estd entre 15-45daN. A
capilaridade é nula em ambos o0s casos e no tested#gdo em tubo sO se registou
progressao de vinho quando a pressao interna watingibar. Contudo, os resultados de
absorcdo em garrafa sdo melhores para a amostralsitd.demonstra que ndo ha
diferencas significativas na perfomance das rothgs tratamento EP+OS € aplicado com
a tecnologia de revestimento de medicamentos. Aliéso, a analise SEM revelou que a
distribuicdo do tratamento EP+OS nas amostras DHeri@dbomogénea.

De uma forma geral, os resultados dos ensaios deotm de qualidade nao
permitiram obter informacédo inequivoca acerca gaiduicdo do tratamento na superficie
da rolha. No entanto, estes métodos sdo indicados @veriguar se um produto de
tratamento de superficie € ou ndo adequado aodepomlha. Por outro lado, ndo foi
possivel relacionar os resultados das analises-ATIR e SEM com os dos métodos de
controlo de qualidade. Contudo, estas metodologiesplementam-se, pois se por um
lado, os métodos de controlo de qualidade permdenferir se determinado produto de
tratamento de superficie € ou ndo adequado aalépolha, o SEM permite visualizar a
distribuicdo do produto na superficie confirmandefieacia do tratamento das rolhas. No
entanto, a tecnologia FTIR-ATR da forma como folicgala ndo permitiu avaliar a
distribuicdo do produto na superficie das rolhas.

A medicdo de angulos de contacto demonstrou queexftcie de rolhas com e sem
produto de tratamento € diferente. A superficieotleas sem tratamento possui grupos OH
da celulose e hemiceluloses da cortica que inter@agcom os solventes polares testados
(H.O e SH 14%), tendo-se verificado espalhamento das gotas na superficie. Os
produtos de tratamento tornam a superficie da tuli@fobica, pelo que ndo se observou

espalhamento dos solventes na superficie das asdsitadas.
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5. Conclusoes e perspetivas de trabalho futuro

Na primera parte do presente trabalho, a caraat@wdos produtos de tratamento
de superficie a base de parafina, silicone e neggemisturas, em conjunto com a analise
dos resultados dos engarrafamentos em cave pamitgelecionar o tratamento de
superficie adequado aos tipos de rolha expedidod Aanorim Distribuigéao:

» Para rolhas naturais o tratamento mais adequadist®ma aplicacdo de dois
produtos, um a base de parafina e outro a baséadms - EP+OS;

« Para rolhas colmatadas e revestidas, Acqudmarlddvante€, a melhor
opcdo é o produto F3, uma formulacdo a base deorsdi e
politetrafluoroetileno;

« Para rolhas técnicas Twin-Tdpaglomerada e NeutrocStko tratamento
mais adequado € um produto a base de silicone — ELS

Na segunda parte do trabalho foi realizado um estladaplicacdo das metodologias
FTIR-ATR e SEM como métodos de controlo da distgéa de produto de tratamento na
superficie de rolhas de cortica. Além disso, coraraestras utilizadas nas analises FTIR-
ATR e SEM mediram-se também angulos de contactuparficie e realizaram-se testes
de controlo de qualidade normalmente usados naesa@pCom a analise dos resultados
conclui-se que:

 Ha diferencas nos espetros FTIR-ATR de rolhas corsem tratamento de
supeficie;

» Da forma como foi aplicada, a técnica FTIR-ATR mwmitiu obter informacao
acerca da distribuicdo dos produtos tratamentapearfcie das rolhas;

« E possivel avaliar a distribuicdo dos produtosrd&mento com a técnica de SEM,

uma vez que esta permite uma boa vizualicdo dafstipedas rolhas;
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e O produto de tratamento de superficie com melhatriduicio e grau de
cobrimento da superficie das rolhas € a combinagd&P+0OS aplicado na Ul
Amorim Distribuicao;

* A necessidade de preparacdo da amostra e o tempagudsicdo de dados
(aproximadamente 1h para cada rolha) na analis&SEM, impossibilitam a
aplicacao da técnica como método de rotina;

* A andlise de SEM pode ser incluida como um méttl@nsaio no processo de
validacdo de novos produtos de tratamento de saerima vez que ela permite
visualizar a distribuicdo do produto na superfa@eolha;

* Os valores dos angulos de contacto na superficildas de cortica com e sem
tratamento séo diferentes;

* A aplicacdo dos produtos de tratamento torna arBajgedas rolhas hidrofobica;

* Os ensaios de controlo de qualidade n&o permiteter @ualquer informacéo
acerca da distribuicdo do produto de tratamentsuperficie da rolha, mas sao
indicados para averiguar se determinado produtoatimento é ou ndo adequado
ao tipo de rolha.

Assim, como perspetivas de trabalho futuro parad lIRFATR, poder-se-ia testar a
medicadoon-line desta propriedade, utilizando o infravermelho pnax e comparar as
diferencas entre o sinal da cortica e dos prodid¢osatamento, pois foi identificada uma
banda a aproximadamente 1700 cfoaracteristica da suberina), que pode ser usada p
fazer essa comparacao.

Finalmente, na sequéncia dos resultados obtidoSpbt levanta-se a hipdtese de,
futuramente, algumas metodologias, nomeadamente &z polarizada poderem ser

utilizadas para avaliacao da distribuicdo do tratatm na superficie das rolhas.
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