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conhecimento nem sabedoria.’

Eclesiastes 9:10

X1



RESUMO

As embalagens em folha-de-flandres constituem a maioria das embalagens metdlicas para
conservas alimenticias. Pelo fato de ndo serem inertes, durante o periodo de estocagem, ocorre
interacdo com o produto e algum tipo de processo corrosivo pode acontecer, principalmente
quando se acondiciona alimentos &4cidos. Para minimizar essa interagdo, faz-se uso de
revestimentos organicos, sendo as resinas organicas as mais utilizadas. Uma vez que os
alimentos sdo sistemas bioquimicos complexos, na maioria dos estudos relacionados a interacao
produto/embalagem utiliza-se simulantes, que s@o substancias organicas com propriedades
andlogas aos de um alimento e que apresentam composi¢do quimica mais simples. Essas
substancias sdo utilizadas nos ensaios em substitui¢cao ao alimento, visando facilitar, agilizar e
reduzir custos de procedimentos analiticos. A escolha do simulante baseia-se na classificagdo
determinada pela legislagdo, Resolucdo n° 105/99. No caso de alimentos aquosos 4cidos o
simulante proposto é o dcido acético 3% (m/v). Este trabalho teve por objetivo avaliar uma
solucdo simulante alternativa ao dcido acético, realizando anélises quanto ao desempenho de
latas com camada nominal de estanho 2,0 g/m? revestidas com verniz de dupla camada interna,
quando em contato com estas solucdes. A técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica foi utilizada para monitorar o desempenho do revestimento organico; a
polarizacdo foi aplicada para determinar a taxa de corrosdo, dentre outros indicadores de

desempenho do material metdlico em relacdo a corrosao.

Palavras-chave: embalagem metélica, ensaios eletroquimicos, simulantes alimenticios,

COIrosao.
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ABSTRACT

Tinplate packaging is the majority of metal packaging for canned food. Because they are not
inert during the storage period, there is interaction with the product and some kind of corrosive
process may occur, especially when acid foods are prepared. To minimize this interaction,
organic coatings are used, with organic resins being the most used. Since food is complex
biochemical systems, most studies related to product / packaging interaction use simulants,
which are organic substances with properties similar to those of a food and which have a simpler
chemical composition. These substances are used in food substitution trials to facilitate,
expedite and reduce the cost of analytical procedures. The choice of the simulant is based on
the classification determined by the legislation, Resolution n° 105/99. In the case of aqueous
acidic foods the proposed simulant is 3% acetic acid (m / v). The objective of this work was to
evaluate an alternative solution to acetic acid, performing analyzes on the performance of cans
with a nominal layer of tin 2.0 g / m2 coated with an internal double layer varnish when in
contact with these solutions. The Electrochemical Empedance Spectroscopy technique was
used to monitor the performance of the organic coating; Polarization was applied to determine
the corrosion rate, among other indicators of performance of the metallic material in relation to

corrosion.

Keywords: metallic packing, electrochemical tests, food simulants, corrosion.
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1 INTRODUCAO

As embalagens metélicas foram desenvolvidas no inicio do século XIX. Hoje, apesar do
grande ndmero de alternativas tecnoldgicas existentes para o acondicionamento de produtos
alimenticios, o emprego de embalagens metdlicas € um dos processos de maior uso na
preservacdo de alimentos, pelo fato de que possui tecnologia muito bem fundamentada, além
de um excelente desempenho em relagcao a protecao dos produtos acondicionados, preenchendo
requisitos de impermeabilidade a luz, gases, micro-organismos, além de boas caracteristicas de
hermeticidade e resisténcia.

Entretanto, em decorréncia do contato embalagem/alimento, a hip6tese da interacao
entre os meios ndo deve ser descartada. No caso das embalagens envernizadas, a interacao
embalagem/alimento ocorre principalmente através das descontinuidades do revestimento
organico; além disso, sabe-se que existe na literatura varias definicdes para a vida util dos
alimentos enlatados, também denominada “vida-de-prateleira”, que de modo geral, ¢ definida
como sendo o periodo de tempo durante o qual o produto mantém suas caracteristicas sem que
haja a deterioracdo da embalagem (FARIA, 2000).

Em alimentos dcidos, a interagdo caracteriza-se pela dissolu¢do dos metais que
constituem a embalagem, principalmente ferro e estanho provenientes da folha-de-flandres e
pela evolucao de hidrogénio, o que podera estabelecer um processo corrosivo (FELIPE, 2008).
Além disso, o fato de que os sais presentes na composicao destas pode acelerar o processo
corrosivo deve ser observada, o que pode propiciar a ocorréncia de processos COrrosivos e
consequente migracdo dos metais constituintes da embalagem para o produto, limitando sua
vida util.

Nos estudos de migragdo, devido as dificuldades praticas de se realizar andlises
sistematicas com alimentos, além de questdes referentes tempo e custo, que justificam o uso de
simulantes (FREIRE & REYS, 1992), uma grande parte dos estudos € efetuada com simulantes
de alimentos, constituidos por solu¢des cujo comportamento é andlogo em relagao ao alimento
em estudo. Para a escolha adequada do simulante, utiliza-se a classificacdo de alimentos
segundo a legislac@o brasileira, na qual os alimentos sdo divididos em categorias e estdo
relacionados com os respectivos simulantes.

Para as condi¢des dos ensaios de migracdo, a Resolucdo n°105/99 aprova os

Regulamentos Técnicos sobre Disposi¢des Gerais para Embalagens e Equipamentos Plasticos



em Contato com Alimentos (BRASIL, 1999), na qual se encontra a classificacdo dos alimentos

e simulantes, a fim de realizar os ensaios, conforme a tabela 1.1.

Tabela 1.1 - Classificacdo de alimentos e respectivos simulantes de acordo com a legislacao
brasileira. (Adaptado de Pelici, 2012).

Tipo Classificacao dos alimentos Simulante
I Aquosos ndo-acidos (pH>5) A. dgua destilada
II Aquosos dcidos (pH < 5) B. solugdo de 4cido acético em dgua destilada,

a) Alimentos aquosos ndo-acidos
contendo 6leo ou gordura

m b) Alimentos aquosos acidos
contendo 6leo ou gordura
IV Oleosos ou gordurosos

a3% (m/v)

Agua destilada, azeite de oliva refinado;

Alternativo: n-heptano

D. Azeite de oliva refinado
D. Alternativo: n-heptano

Alimentos alcodlicos (conteido C. Solucgao de etanol em 4gua destilada a 15%
em dlcool superior a 5% (v/v)) ou na concentragdao mais proxima da real de uso

Alimentos soélidos secos ou de Nenhum, ou ocasionalmente simulantes A, B,
acdo extrativa pouco significativa C, ou D, dependendo do tipo de alimento

De acordo com o documento técnico do Conselho Europeu “Guidelines on Metals and
Alloys Used as Foods Contact Materials™ (2002), os ensaios de migra¢do com estes simulantes
quando em contato com a embalagem metdlica sdo vdlidos com excecdo da solucdo de acido
acético 3% (m/v) e estudos devem ser conduzidos para encontrar um meio mais apropriado para
representar a classe dos alimentos aquosos acidos.

Entende-se que a utilizag@o de acido acético pode ndo simular tdo bem certos alimentos
que, além da presenca de dcidos em sua composi¢ao, também podem conter cloreto de sédio, a
presenca de pigmentos naturais e a eventual presenca de nitrato (DANTAS et al., 2010).
Fernandes (1982) menciona que a acidez do produto enlatado é evidentemente um fator
decisivo em seu comportamento frente a folha de flandres; uma vez que a corrosdo é um
fendmeno eletroquimico de interacdo de dois metais diferentes em solucado 4cida.

Por outro lado, Dantas (1999) cita que ndo hé proporcionalidade direta entre a acidez do

alimento e a agressividade entre os materiais metélicos, mas que esta variacdo estd ligada a
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fatores como a natureza do 4cido orgéanico envolvido e com a presenca de anions complexantes;
com isso, os potenciais dos metais constituintes da embalagem assumem diferentes posi¢oes
relativas favorecendo o mecanismo do processo de corrosdo interna da embalagem.

Portanto, este trabalho visa apresentar uma solu¢cdo composta de cloreto de s6dio + acido
acético como alternativa de simulante, e suas interacdes com as embalagens de aco
acondicionadoras de alimentos, que serdo expressas através dos resultados obtidos nos ensaios
eletroquimicos, visando contribuir para a elucidagdo dos mecanismos de corrosdo das

embalagens metdlicas em meio de alimentos.



2  OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho possui como objetivo principal analisar o desempenho de folhas de aco
revestidas com estanho (folha-de-flandres 2,8 g.cm?), avaliando-as quanto a sua resisténcia a

corrosdo em contato com solucdes simulantes de conservas alimenticias.

2.2 Objetivos Especificos

v Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas de algumas conservas de alimentos
comercializadas em latas de aco, que podem influenciar no potencial de corrosdao da
embalagem, tais como pH, acidez e concentragdo de cloretos e de cobre;

v" Confeccionar um simulante alternativo aquele sugerido pela norma, de forma a tentar
representar de maneira mais completa as caracteristicas da conserva escolhida;

v' Analisar a influéncia dos diferentes meios eletrélitos (simulante convencional x
simulante alternativo) e o comportamento perante a corrosao das embalagens metélicas,
bem como da eficiéncia do envernizamento com relagdo a esses meios;

v Correlacionar a influéncia da composi¢do dos meios eletrlitos com a resisténcia a
corrosdo das embalagens metalicas.

v Monitorar a degradagdo do revestimento orgénico utilizado na embalagem metilica;
quando este imerso em um meio simulante e caracterizar suas propriedades de barreira
ao longo do tempo, utilizando EIE;

v Determinar a taxa de corrosio e a susceptibilidade do material metalico a corrosdo, utilizando

a técnica de Polarizagdo Linear.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Embalagem para alimentos

Embalagem para alimento € o artigo que desempenha um papel fundamental na
industria alimenticia gragas as suas multiplas fungdes, destinado a conter alimentos, desde a sua
fabricacdo até a sua entrega ao consumidor, com a finalidade de conservéd-los, mantendo
qualidade e seguranca, e atuando como barreira contra fatores responsaveis pela deterioracao
quimica, fisica e microbioldgica, bem como de adulteracdes (BRASIL, 1995). Alguns tipos de

embalagens podem ser verificados na figura 3.1.

Figura 3.1 - Embalagens para alimentos: principais tipos (Adaptado de Scuadra, 2019).

Um dos principais objetivos da industria moderna de alimentos € satisfazer as demandas
do consumidor pela oferta de produtos diversificados e de qualidade superior. Este alvo seria
inalcan¢édvel sem o uso de embalagens, de forma que a industria de alimentos € a sua maior

usudria final, participando com aproximadamente 35% da industria global destas, e



proporcionando ao mercado consumidor alimentos seguros, de alta funcionalidade e praticidade
(FREIRE et al., 2008).

O mercado de embalagens para alimentos tem atravessado um processo de
desenvolvimento tecnolégico continuo e rdpido nas dltimas décadas, e, portanto, a fabricagdo
de materiais para contato com alimentos tem ganhado maior atencdo, uma vez que 0s materiais
empregados ndo devem ser considerados totalmente inertes. Este controle reflete
principalmente a preocupacdo dos 6rgdos de regulamentagdo com a satde do consumidor, que
de forma alguma pode estar sujeito a exposi¢do crOnica das substincias provenientes do
processo de migracdo (FREIRE et al. 1998).

A embalagem deve preservar ao maximo a qualidade do alimento, promovendo
condi¢des que minimizem as alteracOes quimicas, bioquimicas e microbioldgicas, visando
aumentar seu tempo de validade, ou “vida-de-prateleira” (OLIVEIRA E OLIVEIRA, 2004).
Desta forma, alguns dos principais requisitos de uma embalagem destinada a conter alimentos
e bebidas sdo a hermeticidade, a compatibilidade com o produto e a resisténcia mecanica
(DANTAS, 1999) bem como deve ser atoxica e conferir protecdo sanitria, além de ter boa
aparéncia e facilidade de abertura (GAVA, 1984).

Além disso, devido ao fato de que os alimentos sao sistemas complexos, devido a grande
variedade em sua composicdo, caracteristicas fisico-quimicas e organolépticas, torna-se uma
tarefa quase impossivel definir uma embalagem ideal, que se aplique a todas as condi¢des
propostas (ZUMELZU, 2004); portanto, a escolha adequada torna-se aquela que acaba por
minimizar a interacdo entre a embalagem e o conteudo, garantindo sua integridade fisica e

sensorial até o consumo propriamente dito.

3.2 Embalagem metalica

O uso de folhas metdlicas na producdo de embalagens para alimentos surgiu de
experimentos rudimentares feitos no século XVIII. Estas, por volta de 1811, foram as
precursoras da introducdo de produtos preservados em recipientes metédlicos, confeccionados
com ferro estanhado. Em 1865, iniciou-se a utilizagdo destes recipientes, com diferentes
capacidades e dimensdes para a conservacao de alimentos, por meio de patentes concedidas nos
Estados Unidos. No entanto, até entdo as embalagens eram as ditas “embalagens brancas”, e
fabricadas mecanicamente com material estanhado, cujo aco base tinha baixo teor de carbono.
Apenas em 1920 € que se diversificou a aplicagdo de embalagens para o acondicionamento de
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alimentos, com o emprego de vernizes internos e adequados aos diferentes tipos de produtos,
além de novas tecnologias que contribuiram para o surgimento de novas aplica¢des para as

embalagens metdlicas.

As latas participam de um amplo espectro de aplicacdes, partindo de alimentos
desidratados e O6leos comestiveis, cujos principais requisitos de protecio envolvem a
permeabilidade da embalagem a umidade e ao oxigénio respectivamente, além de abranger
também produtos de baixa acidez, e, por fim, sua aplica¢do estende-se também a produtos de
maior agressividade a embalagem, como os refrigerantes de base cola, as frutas e vegetais

acidos e produtos fermentados (DANTAS et al., 1999).

A continuidade de utilizacdo dessas embalagens decorre de sua tecnologia muito bem
fundamentada e do seu desempenho otimizado em relacdo a protecdo dos produtos
acondicionados; além do mais, dispensam-se o uso de conservantes em praticamente todas as
suas utilizacdes. No mais, essas embalagens sdo 100% reciclaveis, contribuindo para
preservacdo do meio ambiente. E depois, costumes contemporaneos relacionados a praticidade
e individualidade foram satisfeitos através da criacdo de tampas de fécil abertura, de novos
designs de latas, e pela disponibilidade de alimento enlatados em porc¢des individuais
(NIEKRASZEWICZ, 2010). Nas figuras 3.2 e 3.3, a simbologia usualmente utilizada nas

embalagens metélicas para alimentos, de maneira que se evidencie sua reciclabilidade.

ACO
D

Figura 3.2 - Simbologia dos materiais de embalagens metalicas - aco. (Adaptado de Promtec,
2019).



Figura 3.3 - Simbologia dos materiais de embalagens metdlicas - aluminio. (Adaptado de
Promtec, 2019).

As principais matérias-primas empregadas na fabricacdo de embalagens metélicas sao
as folhas a base de aco, as chapas de aluminio, os vernizes para o revestimento interno e externo
e vedantes utilizados nas recravagdes (unido entre o corpo e a tampa ou fundo) para o

fechamento das latas (SARON, 2004).

3.2.1 Folha-de-Flandres

A folha-de-flandres (FF), ou tinplate, € o material ferroso mais usado na fabricacdo de
latas de conserva. Dentre as principais folhas encontram-se a folha-de-flandres, a folha cromada
e a folha ndo revestida. A folha-de-flandres € um laminado constituido por uma folha de ago
com baixo teor de carbono e de baixa espessura (entre 0,15 e 0,40 mm), revestida em ambas as
faces de estanho comercialmente puro (de espessura entre 2,8-11,2 g/m?). Na figura 3.4, uma

esquematizacao simples, em corte, de uma embalagem em folha-de-flandres.

ACO

. BASE
CAMADA
PELIGA

FILMEpe
OXIDOS pe
PASSIVACAO

CAMADA
DEWVERNIZ

Figura 3.4 - Desenho esquemaético das camadas de uma folha-de-flandres (Adaptado de
Abeaco, 2012).
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A folha-de-flandres € um material heterogéneo, de estrutura estratificada, constituida
por uma chapa de aco, revestida por estanho em ambas as facesO processo de deposicao do
estanho empregado antes da segunda guerra mundial consistia na imersdo da chapa num banho
de estanho fundido. Atualmente, este processo praticamente foi substituido pelo processo de
estanho eletrolitico, efetuado na bobina de aco, no qual a aplicacdo do estanho é feita por

eletrodeposic¢do, a partir de solugdes aquosas de sais de estanho.

Por mais de um século a folha-de-flandres tem sido o material metalico mais utilizado
na fabricacdo de embalagens para conservas de alimentos (BERNARDO, 2003). Esta folha
combina a resisténcia mecanica e capacidade de conformacdo do aco com a resisténcia a

corrosdo, soldabilidade e boa aparéncia do estanho (BLUNDEN & WALLACE, 2003).

Sobre o0 aco base encontra-se a camada de liga ferro/estanho e sobre esta, o revestimento
de estanho livre, recoberto por uma camada de passivacdo, que € formada por compostos de
cromo. As folhas metalicas, de modo geral, também recebem uma camada de 6leo, a qual € util
no manuseio e prevencao contra a corrosido atmosférica. As caracteristicas de cada “camada”

da folha-de-flandres estdo apresentadas na tabela 3.1.

Tabela 3.1- Caracteristicas da folha-de-flandres (Adaptado de Jorge, 2013).

Camadas Espessura (um) Efeito Fator Critico

Composicao quimica;
Uniformidade;
Rugosidade

Resisténcia mecinica;
Aco 150-250 RN N
Resisténcia a corrosao
Resistencia a
Liga (FeSn,) 0,07-0,15 COrrosio; Estrutura
Aderéncia do Estanho

Espessura uniforme;
Estanho Livre 0,08-1,5 Resistencia a corrosao Porosidade;
Tamanho de grao

Aderéncia ao verniz;

Passivacdio 0.02 R651stenc~1a a Composicao;
sulfuracdo; Espessura
Resisténcia a corrosao
Protecdo contra acao Tipo;
Oleo 0,0005 ¢ ¢ Compatibilidade;

atmosférica . e
Quantidade/Distribui¢ao




3.2.1.1 Aco Base

O ago utilizado para na fabricagcdo das folhas para embalagens metdlicas € de baixo teor
de carbono, com valores que variam de 0,04 a 0,15 %, conferindo ao aco boas propriedades de
ductilidade, ou seja, capacidade de deformagdo sem se romper. Além disso, nesta fase,

encontra-se a presenga de outros elementos, tais como fésforo, enxofre, silicio, dentre outros.

A presenca de fosforo e enxofre no aco-base € prejudicial, sendo sempre mantidos em
limites baixos. O excesso de enxofre, assim como o teor de silicio, causa problemas na
estampagem da folha, sendo controlado em teores de 0,010 a 0,040 % e 0,01 a 0,025 %,
respectivamente. Além disso, a presenca de fosforo provoca fragilidade a frio e diminui a
resisténcia a corrosdo, sendo comumente empregado a um valor méximo de 0,015 %. O cobre
apresenta boa propriedade de protecdo a corrosdo externa em teores de 0,10 a 0,30 %; valores
de cobre superiores a 0,5 % promovem o aumento da taxa de corrosao, devido aos ions de cobre

livres (BERNARDO, 2003).

O teor de manganés deve conservar-se na faixa de 0,25 a 0,50 % e desempenha, como
funcdo principal, o papel de compensador dos efeitos negativos causados pelo enxofre na
deformacdo a quente do aco e na aceleracdo da corrosdo. A quantidade de manganés deve ser
suficiente para reagir com todo o enxofre presente, pois o excesso deste elemento forma um
composto com o ferro que apresenta ponto de fusdo mais baixo, trazendo dificuldades na

laminacao a quente, além de tornar o aco fragil.

3.2.1.2 Camada de Liga de Ferro e Estanho - FeSn,

Ap6s o processo de eletrodeposi¢do do estanho sobre o aco-base, a folha-de-flandres
pode passar por um tratamento térmico em uma torre de refusio. Por conta disso, ocorre um
processo de difusdo intermetélica e de transferéncia de massa, dando origem a uma camada
intermetdlica de ferro/estanho na forma de FeSn,. No entanto, é preferivel que, para alguns
tipos de latas, ndo haja o tratamento em torre de refusao, visto que nessas aplicagdes especificas
todo o estanho depositado deve se manter na forma de estanho livre, para que se aproveite ao

maximo o efeito passivante desse metal.
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3.2.1.3 Revestimento de Estanho

O revestimento de estanho é a base para a variedade de usos das folhas-de-flandres. A
massa de estanho aplicada e o tipo sdo os fatores que resultardo na folha mais apropriada para
a fabricacdo de embalagens especificas, de acordo com a agressividade do produto
acondicionado e caracteristicas do meio externo. Assim, o envase desses produtos com alto
grau de agressividade implica na utilizacdo de folhas de flandres com maior massa de estanho
(CSN, s.d.); isso ocorre devido ao fato de que, no geral, esta fase estd diretamente ligada com
a resisténcia a corrosdo da folha-de-flandres. Essa caracteristica é funcdo da porosidade,

continuidade e uniformidade do revestimento e da forma de cristalizacdo do estanho.

O processo baseia-se na transferéncia de ions do anodo de estanho para a folha de aco,
que ¢ revestida por estanho conforme € transportada através dos rolos condutores; a reacdo
galvanica € facilitada pela presenca de um meio eletrdlito condutor. Na figura 3.5, a
esquematizacdo do processo de eletrodeposi¢cdo do estanho, bem como dos componentes

utilizados neste processo.

Figura 3.5 - Eletrodeposi¢ao de estanho pelo processo eletrolitico. 1 - Rolos condutores, 2 -
eletrélito, 3 - 4nodos de estanho, 4 - rolo submerso, 5 - folha de ago, 6 - anodo de estanho

(Adaptado de Bernardo, 2003).

As folhas-de-flandres eletroliticas podem ser fabricadas com revestimento igual ou

diferencial em relacdo as duas faces da folha. As especificagdes das folhas-de-flandres de
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revestimento igual, produzidas no mercado nacional encontram-se comercialmente disponiveis
com revestimento de estanho igual por face de 1,1; 2,0; 2,8; 5,6; 8,4 e 11,2 g/m? e para as folhas
com revestimento de estanho diferentes por face de 1,1/0; 2,8/1,0; 2,0/3,0; 5,6/2,8; 8,4/2,8;
8,4/5,6 e 11,2 /5,6 g/m2. No geral, atualmente, é permitido o uso de latas de folha de flandres,
com ou sem envernizamento interno, que possuam revestimento interno de estanho em

quantidade suficiente para cumprir com sua fungdo tecnoldgica. (DANTAS et al., 2010).

3.2.1.4 Tratamento de Passivacao (Cromatizacio)

A aplicacio do tratamento de passivacdo pode ser realizada na superficie da folha-de-
flandres por deposi¢do eletroquimica, ou por imersao em solu¢do de compostos de cromo (tal
qual era realizado com o estanho). Esse tratamento tem como objetivo melhorar a resisténcia a
corrosdo da camada de estanho impedindo o crescimento de 6xidos de estanho e também de
melhorar a aderéncia de vernizes e tintas de impressado (litografia). Atualmente a Companhia
Siderdrgica Nacional - CSN, utiliza quatro tipos de tratamento de passivacdo, conforme

identificado na tabela abaixo.

Tabela 3.2 - Tipos de tratamento de passivacao aplicados na folha-de-flandres (Adaptado de
Bernardo, 2003).

Filme de cromo

Identificacao (mg/m?*face)

Observacao

Destina-se a embalagens que

Passivacao quimica 300 1,0-2,0 _ )
sofrerdo estiramento.

Destina-se a embalagens que
Passivacao eletrolitica 310 2,5-40 terdo a prote¢do com verniz
da classe epoxi.

Passivacao catodica 311 40-7,0 Destina-se a emba!agens
para usos gerais.
Destina-se a embalagens
onde € necessdria a
Passivacao catodica 314 > 8,0 resisténcia a manchas de
sulfeto (produtos
sulfurosos).
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3.2.1.5 Camada de Oleo

O oleamento tem por finalidade, dentre outras, de facilitar o manuseio e o deslocamento
das folhas-de-flandres durante as etapas de producdo, sendo uma prote¢do contra a abrasao,
arranhdes e riscos. A camada de 6leo € aplicada por um processo eletrostatico de fmaneira
uniformemente distribuida sobre a superficie da folha metdlica com massas variando de 5
mg/m? a 20 mg/m2. O d6leo empregado na folha metdlica deve ser apropriado para o uso de
embalagens destinadas ao acondicionamento de alimentos, sendo os tipos mais utilizados o 6leo

de sebacato de dioctila (DOS) ou o acetil tributil citrato (ATBC) (BERNARDO, 2003).

3.2.2 Revestimentos Organicos (Vernizes)

As embalagens metdlicas s3o na maioria das vezes protegidas, quer interior, quer
exteriormente, por um revestimento organico, que vém desempenhando um papel de suma
importancia na vida util ou vida-de-prateleira de conservas alimenticias. Dentre os
revestimentos organicos mais utilizados destacam-se os vernizes epoxi-fendlicos, que conferem

uma excelente protecdo a folha metdlica.

As resinas epoOxi apresentam elevada aderéncia devido a presenga de grupos polares,
elevada flexibilidade em razdo de sua estrutura linear ndo-reticulada e boa resisténcia quimica.
Esse tipo de revestimento tem grande aplicacao pela facilidade de se combinar com outros tipos
de resinas ou produtos, como as resinas fendlicas, produzindo as resinas epoxi fendlicas

(ANJOS, 1998). Nas figuras 3.6 e 3.7, a disposi¢ao estrutural destes dois tipos de resinas.
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Figura 3.6 - Estrutura da resina epoxi (Adaptado de Lobo e Nunes, 2007).
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Figura 3.7 - Estrutura da resina fendlica (Adaptado de Lobo e Nunes, 2007).

A utilizacdo do revestimento organico permite o uso de folhas metdlicas com menor
revestimento de estanho, e quando aplicados internamente nas embalagens evita o contato da
folha-de-flandres com o produto acondicionado, minimizando de certa forma o processo
corrosivo da embalagem. Além disso, quando entram em contato com alimentos, ndo devem
possuir nenhum risco téxico, nem alterar as caracteristicas sensoriais do alimento. A utilizacio
dos revestimentos organicos visa uma reducao de custo da embalagem e economia de material

sem comprometer a qualidade do produto acondicionado.

A acgdo protetiva do filme de verniz € determinada por suas caracteristicas fisico-
quimicas, pelo método de aplicacdo e sua compatibilidade com o produto armazenado.
(NINCEVIC et al., 2007). Portanto, a funcio essencial do verniz € proteger o metal contra
corrosdo e evitar o contato entre o substrato metélico e o alimento. O bom desempenho do
verniz aplicado vai depender da espessura do filme, da adesdo sobre a folha, do grau de cura,

da porosidade do verniz, da uniformidade e de sua resisténcia mecanica (BERNARDO, 2003).

Atualmente mais de 80% das latas para alimentos sdo envernizadas, excetuando-se latas
que sdo utilizadas com certas frutas e vegetais onde o contato direto com o estanho melhora as
suas caracteristicas sensoriais e assim contribui para a sua conservagao: as “latas brancas” (IAL,
2008). Além das resinas epoxi-fendlicas, destacam-se também as oleorresinosas,
epoxianidridos, organossdis, poliésteres vinilicos e acrilicos (IAL, 2008). Cada uma apresenta
propriedades particulares diferenciando-as quanto a adequada aplicagcdo, de acordo com as
necessidades (DANTAS, 1987), e as especificacdes de algumas delas podem ser observadas na

tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Caracteristicas dos vernizes de uso comum para alimentos (Adaptado de IAL,

2008).

Resisténcia  Resisténcia Principais

Tipo Secagem Flexibilidade a quimica e ncipa
~ PR utilizacoes

sulfuracdo  térmica

Vegetais,
Epéxifendlico  200°C/10” Boa Ma Boa carnes e
pescados
Epoxianidrido  160°C/10 Boa Boa Frutas e
Vegetais
Vegetais e

Acrilico 190°C/10° M. Boa M. Boa Aceitdvel  pratos
preparados
Vegetais e

Poliéster Variavel Variavel Boa Boa pratos
preparados
Cervejas e

Vinilico 160°C/10° M. Boa Boa Boa (Q) outras

MM obidas

3.3 Corrosao em embalagens metalicas de alimentos

Por consequéncia do contato de interface embalagem/produto alimenticio, € quase certo
que, em algum momento, havera interagdo entre estes. E, no caso dos alimentos enlatados, esta
interacdo pode ocasionar principio de processos corrosivos nos metais constituintes da
embalagem, limitando a sua vida util. Em meios aquosos a corrosao de metais € um processo
eletroquimico que envolve a oxidagdo do material por interacdo com um ambiente, que pode

reduzir-se. Dessa forma, ocorrem duas reagdes simultaneas e complementares:

= Reacdo de oxidagdo ou reacdo anddica, na qual um dtomo superficial do metal
sofre ionizacao, perdendo elétrons, e passa da matriz metdlica para a solucao:

Me < Me?* + ze~ (3.1)

= Reacdo de reducdo ou reacdo catddica, na qual uma espécie em solugdo recebe
os elétrons perdidos pelo metal, reduzindo-se:
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X" +ne” o X (3.2)

Em vista disso, os fons podem passar do eletrodo para a solugdo, ou formar sais
insoluveis que precipitam na superficie do material. Além disso, pode ocorrer também a
formacdo de uma camada de 6xido ou hidréxido na superficie, que posteriormente podera ser
oxidada. Estas camadas sao porosas, facilitando a corrosd@o, ou compactas € nao porosas,
formando uma camada protetora (MANNHEIM; PASSY, 1982 apud DANTAS, 1999). Na
maioria dos casos a corrosdao é acompanhada da liberacdo de hidrogénio e/ou consumo de
oxigénio; outras reacdes catddicas podem ocorrer consumindo elétrons liberados na dissolugdo

anodica do metal.

O funcionamento das pilhas eletroquimicas, como mostrado na figura 3.8 envolve uma
grandeza essencial, denominada potencial de eletrodo. O seu aparecimento se baseia num
principio segundo que diz que sempre que se tem um metal em contato com um eletrdlito,
desenvolve-se entre o metal e o eletrélito uma diferenca de potencial elétrico que pode ser

positiva, negativa ou nula, dependendo do metal e das espécies presentes no eletrdlito.

Fluxo de elétrons

—

-~

Catodo

(+)
é Mem~

I R
Aregdo Fhuxo de ions ne
Ne J
Eletrolito

Figura 3.8 - Esquema do funcionamento de uma pilha galvéanica (Adaptado de CATALA,
1998).

Na série eletroquimica mostrada abaixo, os metais com altos valores positivos de
potencial de equilibrio padrdo, os denominados metais eletropositivos, sao chamados “metais

nobres”, pois nao se oxidam facilmente. Em contrapartida, quanto menor o potencial de
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equilibrio padrdo, mais eletronegativo e menos nobre e, portanto, mais reativo € o metal. A

tabela 3.4 apresenta o potencial padrdo de reducio de alguns metais.

Tabela 3.4 - Potenciais padrdes de redu¢cdo (Adaptado de Harris, 2008).

Metal E(V)
Ag/Agt 0,80
Cu/Cu?* 0,34

H/H*  Zero

Pb/Pb** -0,13
Sn/Sn?*t 0,14
Ni/Ni*t -0,25
Cd/Cd?* -0,40
Fe/Fe?t -0,44

3.3.1 Corrosao em folha-de-flandres

Ligas Sn-Fe sdo formadas na interface entre o aco e o revestimento de estanho livre
durante tratamento térmico realizado em torre de refusdo do estanho, e o que ocorre na pratica
€ um processo de difusdo e transferéncia de massa. A composicao e a estrutura da camada de
liga, com a eventual presenca do composto de FeSn,, estd intimamente relacionada com a
resisténcia a corrosdo de folha de flandres, podendo esta resisténcia ser aumentada com a

utilizacdo de verniz (DANTAS, 1999; CUI et al., 2006).

Quando o verniz utilizado ndo produz uma ag¢do de barreira eficaz, a corrosdo da folha
de flandres vai depender da interacdo eletroquimica entre o estanho e os alimentos enlatados
(CALDERON; BUITRAGO, 2007). Além disso, a presenca da solda utilizada na costura lateral
da lata convencional de trés pecas significa uma contribui¢do adicional a formacgdo de pilhas

galvanicas.

O processo de corrosdo de folha de flandres é muito complexo por ser um material
heterogéneo. A falta de continuidade dos revestimentos metélico e/ou organico, consequéncia
da porosidade natural e dos danos mecanicos derivados da manipulacdo do material, permite
que o material acondicionado na lata entre em contato com os dois metais constituintes, e forma-
se uma pilha galvanica, onde o alimento atua como eletrdlito. Estes metais condutores em

contato com alimento constituem um poli eletrodo, onde se estabelece uma passagem de
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corrente elétrica (corrente de corrosdo), cuja intensidade e orientagcdo dependem das
caracteristicas fisico-quimicas do sistema embalagem/alimento. Com o decorrer do tempo
ocorre uma variagao microestrutural na folha de flandres, resultante do mecanismo de corrosao

e deterioracao do material (BERNARDO et al., 2003).

Assim, sendo a lata uma embalagem completamente vedada, pode-se considerar o
sistema embalagem/produto alimenticio um sistema desaerado, de modo que para um alimento

dcido, observa-se, principalmente, a ocorréncia das seguintes reagdes:

Anodo (Sn): Sn o Sn?t + 2e” (3.3)
Catodo (Fe): 2H" + 2¢~ & H, (3.4)
: | eletrélito
— liga
> aco

estanho

Figura 3.9 - Representacdo das reacdes de corrosdo no interior de uma lata (Adaptado de
Marsal, 1976).

A situacdo descrita acima estd representada na figura 3.9. A fabricacdo de folhas de
flandres com espessuras de aco e estanho cada vez menores aumenta a vulnerabilidade a
deformacdes mecanicas das latas e, consequentemente, a corrosao. Uma explicagdo plausivel €
a de que o setor de embalagens de metal vem desenvolvendo materiais de alta resisténcia
mecanica e cada vez mais finos. A ado¢do de abertura ficil e a producdo dos géneros
alimenticios com formulagdes complexas (produtos misturados e a utilizacio de molhos e

especiarias), também propiciam uma maior incidéncia de corrosdao (GELATI et al., 2006).
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Os potenciais de estanho, do ago e da liga ferro-estanho e suas posi¢des relativas (pode
ocorrer a chamada inversdo de polaridade, onde o estanho passaria a atuar como anodo de
sacrificio, protegendo o aco) s@o influenciados por alguns fatores, como a concentracdo dos
ions do estanho em solucdo, pH do meio e presenga de substancias dissolvidas na superficie
dos materiais, sendo a concentrac¢do dos ions de estanho determinada por uma chamada “for¢a
complexante”, e também pela concentracio de certos anions dos dcidos organicos comumente

encontrados nos alimentos (WILLEY, 1972 apud GATTI, 1999).

3.3.2 Corrosao interna em latas de folhas-de-flandres envernizadas

No que se refere as embalagens metélicas, a resisténcia a corrosdo em latas envernizadas
depende de fatores como a qualidade do aco-base, da camada de liga, do revestimento de
estanho, da pelicula de passivacdo, do tipo de verniz e da qualidade do envernizamento

(SARON, 2004).

A eficiéncia de um verniz estd fortemente relacionada a sua habilidade em funcionar
como barreira contra gases/vapores, liquidos e fons, impedindo a interacdo do eletrdlito com a
superficie protegida. Assim sendo, a espessura do revestimento afeta fortemente o desempenho
de uma lata envernizada. Geralmente, quanto maior a espessura da pelicula de verniz, menor €
a sua porosidade. Portanto, produtos agressivos requerem maior camada de revestimento

quando comparados com produtos pouco agressivos (SARON, 2004).

De uma maneira geral, a localizacdo do processo de corrosdo em latas envernizadas
corresponde a pequenas dreas de falha do verniz onde ocorre a falta de continuidade do
revestimento organico, dificultando a acdo do estanho como anodo de sacrificio (SARON,

2004).

O que ocorre na pritica € que em alguns casos, por auséncia de substincias
complexantes do estanho ou pela presenca de complexantes estdveis ao ferro, mantém-se a
ordem tedrica dos potenciais eletroquimicos do par Fe/Sn, na qual o ferro atua como anodo
(CATALA, 1980). Isso acontece porque a propor¢do das dreas de contato expostas dos metais
€ mais equilibrada, fazendo, assim, com que a corrosdo passe a desenvolver-se até o aco-base

na forma de corrosdao por pite ou pontual. Na figura 3.10 é apresentado um esquema
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representativo dos dois mecanismos de corrosdo descritos para latas de folha-de-flandres

envernizadas (GATTI, 1999).

: a ELETROLITO b
T PORO OU RISCO (@) PORD CU-RISCO &
\ !:. J ? rl:I <r'_.
VERNEZ VERNEZ ()
J \
Sn{-}: anodo Sn{+}: catodo

Figura 3.10 - Representacdo esquemaética do processo de corrosdao em latas de folha-de-
flandres envernizadas: (a) estanho anddico e (b) estanho catédico (Adaptado de Marsal,
1976).

Além disso, em determinadas situagdes, pode ocorrer a perda de aderéncia do verniz
com o aparecimento de coloracdo escura nessas regides; esse fendmeno resulta do fato de a
pelicula de verniz permanecer intacta ao se produzir o desestanhamento das areas descobertas,
consequéncia da drea de contato metal/eletrélito ser pequena, e, portanto, a dissolugcdo de
estanho ocorrer lentamente. Verifica-se, por fim, o destacamento desta pelicula na medida em

que o estanho se dissolve.

3.4 Técnicas eletroquimicas de avaliaciao do desempenho a corrosao

Visto que o processo de corrosdo das embalagens metdlicas se fundamenta em um
mecanismo eletroquimico, as técnicas eletroquimicas se apresentam como ferramentas uteis
para a obtencdo de informacdes quanto ao desempenho desses materiais. Com a aplicagao
dessas técnicas, tém sido buscadas metodologias de trabalho que possibilitem avaliacOes
rédpidas desses sistemas, tanto do ponto de vista quantitativo quanto do ponto de vista de
entendimento dos mecanismos envolvidos nos processos de interacao das embalagens com os

produtos envasados (BERNARDO, 2003).

A anélise do desempenho global do sistema sempre passa pela necessidade de realizacao
de um estudo de vida de prateleira da embalagem envasada com o produto em questao, nas
condi¢des reais de uso. O maior inconveniente nesse tipo de trabalho estd na necessidade de um

longo tempo de estudo e na grande quantidade de material para a obtencdo de resultados
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consistentes, o que € invidvel para uma avaliacdo rdpida e para ensaios de rotina nas indudstrias

(BERNARDO, 2003).

O presente trabalho trata de abordar, de maneira sucinta, duas técnicas principais: A

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), e Polarizacgao.

3.4.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica fornece uma visao completa e detalhada
das caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solu¢do, sendo comumente utilizada para
monitorar a degradacdo de revestimentos organicos, bem como para caracterizar as
propriedades de barreira de filmes aplicados sobre metais, quando em meio aquoso
(VAUTRIN-UL et al., 2000). Em razdo de ser um ensaio nio destrutivo, essa técnica possibilita
arealizacdo de ensaios em funcao do tempo, possibilitando prever o comportamento do sistema

em ensaios de longa duracdo.

A impedancia eletroquimica estuda a resposta do sistema diante da aplicacao de uma
perturbacdo periddica de potencial ou de corrente alternada, sendo uma delas a varidvel
controlada. No caso de uma perturbacdo no potencial, a resposta do sistema serd obtida em
termos da intensidade e da diferencga de fase da corrente em relacio ao potencial, para diferentes

faixas de frequéncia.

Através das relagdes entre o potencial aplicado e a corrente sdo obtidos os valores de
impedancia do sistema e o angulo de fase (defasagem da corrente em relagdo ao potencial
aplicado). A partir desses parametros é possivel obter informacgdes sobre a interface do sistema,
condutividade dos filmes e as reagdes que estdo ocorrendo na interface superficie/eletrélito

(HALLIDAY, 1996).

As medidas experimentais sdo realizadas utilizando um potenciostato acoplado a um
analisador de resposta de frequéncia. Uma perturbacio no potencial de equilibrio do sistema é
imposta sobre o eletrodo de trabalho, através do potenciostato. A resposta do eletrodo, entao, €
recebida pelo detector de frequéncia em forma de corrente, que encaminha os dados ao

computador para o processamento.

Além do eletrodo de trabalho, que se trata da amostra de material da embalagem

alimenticia, dois outros sdo necessarios para a constru¢ao da célula eletroquimica, que por sua
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vez serd acoplada ao potenciostato: o eletrodo de referéncia, e o contra-eletrodo. Nas figuras

3.11 e 3.12, esquemas de duas formas de montagem de célula eletroquimica.

c i

Figura 3.11 - Esquema de célula eletroquimica de trés eletrodos (Adaptado de Esteves, 2013).

AT D
BRI

Eletrodo
Auxilia de Trabalho

Cela
Eletroquimica
Eletrodo

de Referéncia

Figura 3.12 - Esquema de uma célula eletroquimica de trés eletrodos (Adaptado de Esteves,
2013).

A andlise dos resultados de impedancia pode ser feita principalmente através da
interpretacdo dos diagramas de Bode e Nyquist, ou através de circuitos equivalentes. Os
diagramas de Bode |Z| e Bode Fase sdo as representacdes mais utilizadas e possibilitam
maiores informagdes sobre reacOes de corrosdo em poros e defeitos, e da interface
eletrolito/filme (MANSFELD, 1981 apud MASCAGANI, 2009). Os diagramas de Bode
consistem nas representacdes da frequéncia (Hz) em funcdo do logaritmo do mddulo da
impedancia (IZI) e do angulo de fase (6). Ja o diagrama de Nyquist pode ser tracado em termos
da parte real (Z”) e da parte imagindria (Z”) da impedancia (Z). As figuras 3.13 e 3.14

esquematizam os respectivos diagramas, de maneira simplificada.
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Figura 3.13 - Diagrama de Bode para um sistema eletroquimico simples (Adaptado de
Application Note AC1, 1989).

diminuigao da freqiéncia
———eemmsd

Wmax Z' = E%;.wanr

Parte imaginaria jZ°
i
3
"

Ra Rp =2iZ/tgoméx. RO+ Rp Parte real, Z'

Figura 3.14 - Diagrama de Nyquist para um sistema eletroquimico simples (Adaptado de
Application Note AC1, 1989).

Outra forma de interpretar os resultados obtidos pela técnica de impedancia
eletroquimica consiste em ajustar os resultados a um circuito elétrico equivalente, fornecendo
modelos que permitem descrever a resposta da interface eletroquimica em termos de elementos
passivos de um circuito elétrico (resistor, capacitor, indutor). Esta ndo serd trabalhada no

presente trabalho, constando apenas a titulo de informacao.

3.4.2 Polarizacao

A polarizacio é um método baseado em conceitos eletroquimicos que permite
determinar a taxa de corrosdo e a susceptibilidade a corrosdo de materiais especificos em

diferentes meios eletroliticos (MASCAGANI, 2009). Trata-se de um teste destrutivo, que pode
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introduzir defeitos a pelicula organica devido a elevada diferenca de potencial introduzida.

(BERNARDO, 2003).

A partir da extrapolacdo das retas de Tafel de uma curva de polarizagao, € possivel
encontrar o potencial de corrosdo (E.,,,) € a corrente de corrosao (i..). A partir do valor de
E..rr € possivel avaliar se o material € nobre, ou seja, se apresenta uma tendéncia de ndo reagir
com 0 meio e atuar como uma camada passiva. Ja a partir da iy, € possivel analisar a
intensidade da permeacdo de espécies corrosivas no material (WOLYNEC, 2003). Na figura

abaixo, uma representacdo simplificada da interpretacio referente as curvas de Tafel.

i
]
' Inclinagéo de Tafel
, 1
Ramo|catédico

1

’ 1

]

Log | coer Log!
Figura 3.15 - Curva de polarizac¢do anddica e catddica e as retas de Tafel em um diagrama

monologaritimico (Adaptado de Wolynec, 2003).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Para este trabalho, foram utilizadas amostras retiradas de latas em folha-de-flandres de

extrato de tomate, adquiridas no mercado local.

As folhas-de-flandres possuiam camada de estanho E = 2,0 g/m? em ambas as faces,
revestidas interna e externamente com verniz do tipo epoxi-fendlico, sendo a face interna com
duplo revestimento. As amostras foram produzidas com 4rea de 16 cm? (4,0 cm de altura e 4,0
cm de largura). O lado interno da lata recebeu dupla camada de verniz pois para protecao
adequada de latas que acondicionam alimentos 4cidos e que possuem baixa camada de estanho,

aplica-se maior quantidade de verniz na face que ficard em contato com o alimento.

As amostras envernizadas foram utilizadas nos ensaios de impedancia eletroquimica
para avaliacdo do revestimento. As amostras sem verniz, por sua vez, foram utilizadas nos
ensaios de polarizacdo para andlise do comportamento dos metais em relacio a corrosdo. Na

figura 4.1, observa-se as amostras dos dois tipos, com e sem verniz, utilizadas nos ensaios.

Para a retirada dos revestimentos da embalagem (interno — verniz e externo — tinta), as
amostras foram submetidas a preparacdo metalografica com lixas 220, 320, 400, 600 e 1200,
com o objetivo de minimizar ranhuras na superficie, evitando desta forma, a influéncia de

fatores externos sobre a resposta eletroquimica do material.

Figura 4.1- Fotografia das amostras: a esq. amostra sem verniz, e a dir. amostra com verniz
(Autores).
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4.2 Métodos

4.2.1 Preparo das solucoes

Com o intuito de avaliar a influéncia do cloreto de s6dio, elemento presente na grande
maioria das conservas de alimentos, na determinacdo dos resultados relativos aos processos
corrosivos das embalagens, optou-se por dividir a andlise experimental em dois momentos. Na
primeira delas serdo realizados ensaios eletroquimicos utilizando apenas a solu¢do de acido
acético a 3%, que € a solucdo determinada como referéncia pela legislacdo. Em um segundo
momento 0s ensaios serdo refeitos, desta vez com uma solucdo de 4cido acético + cloreto de

sodio 0,5 M, simulante alternativo sugerido.

As solugdes (eletrdlitos) foram preparadas utilizando 4cido acético glacial, P.A, cloreto
de sodio, P.A (NaCl) e dgua destilada; todos os reagentes utilizados foram comprados na
Embramédica Produtos de Laboratérios Ltda, em Sdo Luis - MA. A dgua destilada foi obtida
com destilador de 4gua disponivel no curso de Quimica da Universidade Estadual do Maranhao.

Na tabela 4.1, alguns dados a respeito dos reagentes utilizados.

Tabela 4.1 - Propriedades fisico-quimicas dos reagentes (Autores).

Ponto de Ponto de Massa
Reagentes Densidade IUPAC

ebulicao Fusao Molar
Cloreto de Cloreto de 58,44

1413 °C 801 °C 2,16 g/cm3
Sodio Sodio g/mol
) Acido 60,05
Acido 118,1 °C 16,5 °C 1,049 g/cm? .

etanoico g/mol

Para a obtencdo do simulante em 4cido acético foram realizados cédlculos de forma a
determinar a quantidade de 4cido a ser utilizada na obtencdo de 1 litro em volume da solugdo.
Logo, para a solugdo de acido acético a 3 %, utilizou-se 30 mL de acido acético glacial em dgua

destilada, que foi adicionada até o volume requerido.
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Para a solucdo simulante alternativa realizou-se um cdlculo idéntico ao realizado para a
primeira solu¢do, obtendo-se assim 1 litro de solucdo em acido acético a 3%; porém, para o
acréscimo de cloreto de sddio, foram realizados cdlculos estequiométricos para determinar a
massa a ser acrescentada de forma a produzir-se uma mistura com NaCl de 0,5 mol.L™1. Na
Figura 4.2, a pesagem da quantidade calculada, realizada em balanca de precisao fornecida pelo

curso de Quimica/UEMA.

Figura 4.2 - Pesagem de cloreto de sédio (NaCl) para produgdo de solu¢do simulante
alternativa (Autores).

O pH também ¢€ fator crucial no que se refere ao potencial de corrosdo de uma dada
solucdo; nesse sentido, levando-se somente em conta a questao do pH era esperado que quanto
menor o valor de pH, ou seja, mais 4dcido o meio, mais agressivo seria a solucdo em contato
com a amostra, ja que ha maior concentragcao de ions hidronio (H;0 +) no meio uma vez que o

valor do pH € definido pela equagao a seguir:

pH = —log[H*] 4.1)

Na figura 4.3 tem-se o valor de pH das duas solucdes confeccionadas. A medicao do
pH se deu através da imersao de papel de pH graduado (0-14) na solucdo de 4cido acético por

1 minuto; percebe-se, entdo, que o pH das solu¢des € um valor proximo de trés.
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Figura 4.3 - Medi¢ao do pH das solucdes através de papel de pH (Autores).

Para os ensaios de polarizagcdo foram utilizadas amostras sem o revestimento interno de
verniz; e, para os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), foram
utilizadas as amostras com o verniz interno. O procedimento experimental realizado nas duas

partes do projeto € representado pelo fluxograma mostrado na Figura 4.4.

| Folhas e W TR |

Figura 4.4 - Fluxograma do procedimento experimental (Adaptado de Pelici, 2012).
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4.2.2 Ensaio de Polarizacio

Os ensaios de polarizacdo foram realizados utilizando um potenciostato/galvanostato
PGSTAT302N, da marca Autolab, conforme mostrado na figura 4.6. Como eletrodos de
referéncia e contra-eletrodo foram utilizados, respectivamente, um eletrodo de Ag/AgCl (prata-
cloreto de prata) e um eletrodo de platina. Como eletrodo de trabalho, utilizou-se amostras de
folha-de-flandres sem revestimento. A disposi¢cdo dos elementos na célula eletroquimica pode

ser verificada na Figura 4.5.

Os testes foram realizados com uma taxa de varredura de 1 mV/s, com “start” em -250
mV, e “stop” em 250 mV em relacdo ao potencial de circuito aberto. Utilizando-se do software
de aquisicao automdtico Nova 1.11, além do software grafico OriginPro 8 (usado para edi¢dao
dos graficos obtidos nos ensaios com o objetivo de torna-los mais claros), foram tracadas as
curvas do potencial de polarizacdo, que sdo expressas em funcio da densidade de corrente e do
potencial de eletrodo, e, através do método de extrapolacio de Tafel, pode-se estimar a

taxa(icorr) € 0 potencial de corrosao(E¢oryy.

Para a estabilizac@o do sistema, antes da realiza¢do do ensaio de polarizacio, realizou-
se um pré-ensaio denominado potenciometria. Este baseia-se na medida da diferenca de
potencial de uma célula eletroquimica na auséncia de corrente, monitorando e quantificando o
potencial resistivo do meio eletrélito, de forma a melhorar a confiabilidade dos ensaios
subsequentes. No entanto, este ensaio nao objetiva dar parecer sobre os fendmenos corrosivos

do sistema, e serve apenas como ponto de partida para outros ensaios eletroquimicos.

Figura 4.5 - Em a) contra-eletrodos platina e grafite, b) eletrodo de referéncia Ag/AgCl, ¢)
célula eletroquimica utilizada (Autores).

29



Na Figura 4.6 ¢ mostrado o instrumental para a realizacdo das medidas relativas aos

ensaios.

4.2.3 Ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de polarizacdo foram realizados em um potenciostato PGSTAT302N, da
marca Autolab, utilizando-se os mesmos componentes (eletrodos e eletrélito) e a mesma
montagem de célula eletroquimica usados nos ensaios de polariza¢do, com a diferenga de que

se utilizou como eletrodo de trabalho amostras de folha-de-flandres com revestimento.

As andlises foram realizadas em potencial de circuito aberto na faixa de frequéncia de
107! Hz a 10* Hz. Na figura abaixo, a disposicio do instrumental durante os ensaios

eletroquimicos.

Figura 4.6 - Instrumental utilizado para efetuar as medidas de impedancia (Autores).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Polarizaciao

A figura 5.1 exibe as curvas de polarizacdo das amostras estanhadas (folhas-de-flandres
sem revestimento organico), para as duas solugdes. A partir dessas curvas de polarizacdo,
utilizando-se do método de extrapolagao das curvas de Tafel, obtiveram-se dois paradmetros que
retratam a resisténcia a corrosdo dos materiais - a taxa de corrosdo ou densidade de corrente de
corrosao (icor) € 0 potencial de corrosdo (E;y) - que sdo mostrados na Tabela 5.1, para as

amostras estanhadas.

20415 | —— A. Acético 3%
—— A. Acético 3% + NaCl

0,45 |

-0,60

0,75 |-

_O ,90 n 1 " 1 L 1 1 1 n 1
7 6 5 -4 3 2

Potencial de Corrosao vs Ag/AgCI (Ecorr) [V]

Densidade de Corrente (i) [A/cm?]

Figura 5.1 - Curvas de polarizagdo de Tafel para as amostras de folha-de-flandres nas
solucdes (Autores).

Em um gréfico E (V) x I (A), a determinacdo de um pardmetro conhecido como RPL,
ou resisténcia a polarizac@o linear ajuda a estimar o tempo de vida util de um material para
resistir a corrosdo, sendo RPL inversamente proporcional a taxa de corrosdo; desta forma,

determina-se a RPL tomando a inclinacio da regido linear da curva.

Supondo-se que todas as amostras possuem a mesma area de superficie, os materiais

com RPL maiores, t€m a menor taxa de corrosao ou materiais com RPL menores tém as maiores
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taxas de corrosdo. Além disso, de acordo com a equacao simplificada de Stern-Geary (eq. 5.1),
tem-se que o aumento da resisténcia a polarizacdo estd correlacionado diretamente com a

diminui¢do da corrente de corrosao (icp;r)

. Esta técnica tem aplicag@o no monitoramento em tempo real da corrosdo (ASTM 59-
2003).

10°B

leorr = m G.D

Também pela figura 5.1 e tabela 5.1, observa-se que a situagdo com &cido acético
apresenta valores de i, menores (percebe-se que uma das curvas se apresenta mais a esquerda
do semi-plano) do que os apresentados pela solu¢do dcido acético + NaCl, e, consequentemente
E.,r» maiores, na ordem de 1073, ou seja, possui potencial mais nobre. Portanto, a partir da
andlise desses parametros, verifica-se que quando em contato com o 4cido acético, a amostra
apresenta maior tendéncia de resisténcia a corrosao, sendo assim, pode-se concluir que o 4cido

acético estd sendo um meio menos agressivo que a solucdo simulante alternativa.

Tabela 5.1 - Valores da corrente de corrosdo, do potencial de corrosao e da taxa de corrosao
para as amostras de folha-de-flandres (Fe+Sn) (Autores).

icorr Ecorr Taxa de Corrosao
Solucao
(A/cm?) (mV) (mm/ano)
Acido Acético 3% (m/v) 99,2830 518,480 5,2805
NaCl 0,5 M em Acido
116,420 540,260 6,1922

Acético 3% (m/v)

5.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Com este ensaio avaliou-se o comportamento do revestimento em relacio a resisténcia
a corrosdo. Os dados eletroquimicos obtidos foram analisados em funcdo dos graficos Bode IZI,

Bode Angulo de Fase e Nyquist, que serdo ilustrados posteriormente.
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O que se pode observar, de maneira geral, ¢ que em todas as situagdes o verniz
apresentou boa propriedade de barreira, demonstrando comportamento altamente resistivo, ja
que os valores de angulo de fase 0 (Diagrama Bode Fase), do mdédulo de impedancia IZI (
Diagrama Bode |ZIl) e os arcos capacitivos (Diagrama de Nyquist) apresentaram valores de
impedancia bastante elevados, da ordem de 10°. Porém, é importante ressaltar que, durante os
ensaios eletroquimicos com as amostras envernizadas, o sistema apresentou alguma
interferéncia, fato possivelmente ligado as imperfeicdes e descontinuidades da camada de
verniz. Dessa forma, percebeu-se alguma dispersdo durante a plotagem dos graficos;

posteriormente, estes foram tratados, para facilitar sua andlise.

Para melhor visualizar e comparar os resultados obtidos selecionou-se uma curva de

cada situacao; sendo assim, construiram-se os graficos mostrados nas figuras 5.2 e 5.3.

]
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Figura 5.2 - Gréafico Nyquist para a curva de 5 dias, solugdo de 4cido acético 3% (m/v)
(Autores).
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—n— A Acético 3% + NacCl
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Figura 5.3 - Grafico Nyquist para a curva de 5 dias, solugdo de dcido acético 3% (m/v) +

NaCl 0,5 M (Autores).
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Figura 5.4 - Comparacao dos resultados obtidos nas duas solucdes (Autores).
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Comparando-se as curvas obtidas na figura 5.4, observou-se que para as duas solugcdes
analisadas os valores da impedancia |Z| foram menores no caso da solucao de 4cido acético sem
a presenca de NaCl, o que indica que o meio da solu¢do de 4cido acético + NaCl foi mais

agressivo e consequentemente menor foi a protecdo exercida pelo revestimento.

Levando-se em conta a questdo puramente do pH das solucdes os resultados sdo
inconclusivos, haja vista que o pH de ambas as solugdes ¢ o mesmo; nesse sentido, a
agressividade do meio com a presenga de NaCl pode ser explicada em termos da presenca dos
ions cloreto (CI7) e Nat que se constituem 6timos condutores, facilitando o transporte de

elétrons e potencializando o processo corrosivo.

A diferenca no comportamento do revestimento em relacdo a corrosdo quando em
contato com os diferentes meios também pode ser explicada pelos complexos formados entre
os fons metélicos (Fe e Sn) e os anions dos dcidos organicos. Dantas (1999) cita que a variacao
na corrosividade estd ligada a natureza do 4cido organico envolvido, fator muito mais
importante que sua concentragdo, pois, de acordo os anions complexantes presentes, OS

potenciais dos metais constituintes da embalagem assumem diferentes posi¢cdes relativas,

condicionando assim o mecanismo de corrosdo interna da embalagem.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

6.1 Conclusoes

Ap6s a andlise dos resultados dos ensaios em todas as condicdes utilizadas neste

trabalho € possivel concluir que:

1. A associagdo das técnicas de impedancia eletroquimica e microscopia eletronica de
varredura proporcionaram um bom entendimento quanto ao desempenho do verniz utilizado

em relacdo ao processo de corrosio;

2. Em relacdo a influéncia do tipo de solucdo, dentre as duas utilizadas, no processo
corrosivo, verificou-se que o verniz apresentou melhor desempenho em relacdo a corrosao
quando exposto a solugcdo de dcido acético, e pior desempenho naquela solucdo em que hd a

presenca de cloreto de sddio.

3. Também os ensaios de polarizacdo realizados na auséncia do verniz apresentaram
conclusdes similares; nesse sentido percebe-se que a presenca do NaCl em solugdo de acido
acético a torna mais agressiva, possivelmente devido ao cardter condutivo de seus ions.
Portanto, anélises com maior riqueza de parametros devem ser consideradas para complementar

a discussao;

4. Levando em consideracdo o cardter agressivo do NaCl em solucdo, e também o fato
de que a grande maioria dos alimentos em conserva — além dos 4cidos presentes em sua
composi¢do — contém salmoura, este trabalho se mostra significativo no sentido de avaliar

alternativas aos simulantes alimenticios determinados pela legislacao.

6.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

1. Efetuar a caracterizacdo das embalagens metélicas, bem como da camada de verniz,
e de acordo com a literatura, visando elucidar informagdes a respeito das latas comercializadas

localmente;

2. Efetuar a micrografia eletronica de varredura (MEV) pés-ensaios, de maneira a
complementar a andlise eletroquimica do material ensaiado;
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3. Realizar as andlises com alguns alimentos para poder comparar os resultados com a

resposta dos simulantes;

4. Variar a concentra¢do molar do 4cido bem como do cloreto de sédio em trabalhos

posteriores, visando a anélise do desempenho das embalagens frente a essas solucdes;

5. Utilizar o “tempo” como parametro de ensaio de impedancia eletroquimica,

objetivando uma anélise prética da diminui¢cdo do desempenho do verniz ao longo do tempo.
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APENDICE A — CURVAS DE TAFEL PARA AMOSTRAS ENVERNIZADAS EM
CONTATO COM O SIMULANTE ACIDO ACETICO 3% (A) E SIMULANTE
ACIDO ACETICO + CLORETO DE SODIO (B)

Patential applied ()

Patential applied &)

0.8 F

0.2 F
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