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RESUMO

As latas em folha-de-flandres representam a maior parte das embalagens metdlicas para
conservas alimenticias. Como ndo sao inertes, durante o periodo de estocagem, ocorre interacao
com o produto e alguma dissolugdo de metais pode acontecer, principalmente quando se
acondiciona alimentos 4cidos. Para minimizar essa interacdo faz-se uso de revestimentos
organicos, sendo a resina epoxi-fendlica a mais utilizada. Uma vez que os alimentos sdo sistemas
bioquimicos complexos, na maioria dos estudos relacionados a interacdo produto/embalagem
utiliza-se simulantes, que sdo substincias organicas com propriedades difusivas andlogas aos de
um alimento e que apresentam composicdo quimica mais simples. Essas substincias sdo
utilizadas nos ensaios em substitui¢do ao alimento, visando facilitar, agilizar e reduzir custos de
procedimentos analiticos. A escolha do simulante € feita de acordo com as caracteristicas fisico-
quimicas do alimento, que segue a classificacdo determinada pela legislacdo. No caso de
alimentos aquosos 4cidos o simulante proposto € o acido acético 3% (m/v). Este trabalho teve por
objetivo avaliar solugdes simulantes alternativas ao acido acético, realizando andlises quanto ao
desempenho de latas com camada nominal de estanho 2,0 g/m’ revestidas com verniz do tipo
epoxi-fendlico (dupla camada interna) quando em contato com estas solucdes. A técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica foi utilizada para monitorar a degradacdo do
revestimento organico e para caracterizar suas propriedades de barreira ao longo do tempo quanto
a resisténcia a corrosdo; a polarizacdo foi aplicada para determinar a taxa de corrosdo e a
susceptibilidade do material metdlico a corrosao. Também foram obtidas imagens da superficie
das amostras através da Microscopia Eletronica de Varredura e da Espectroscopia de Energia
Dispersiva (MEV/EDS) ap6s os ensaios eletroquimicos para complementar a caracterizacao do

filme.

Palavras-chave: embalagem metdlica, folha-de-flandres, simulantes alimenticios, revestimento

organico, corrosao.
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Abstract

Tin-plate cans represent most of the cans for canned food. Since they are not inert, during
the storage period, interaction occurs with the product and metal dissolution can occur, especially
when it is acid food. To minimize this interaction it is used organic coatings, and epoxy-phenolic
resin is the the most used. As the foods are complex biochemical systems, in most of the studies
related to the interaction product / package simulants are used, that are organic substances that
are analogous to the diffusive properties of food and have simpler composition. These substances
are used in the tests to replace the food, to facilitate, speed up and reduce costs in analytical
procedures. The choice of simulating is made according to the physico-chemical properties of the
food, which follows the classification determined by the legislation. For acidic aqueous food the
proposed simulant is acetic acid 3% (w / v). This work aimed to evaluate alternative solutions to
acetic acid simulating, analyzing the performance in cans with nominal layer of tin 2.0 g/m’
coated with lacquer-type epoxy phenolic (double inner layer) when in contact with these
solutions . The technique of electrochemical impedance spectroscopy was used to monitor the
degradation of organic coating and to characterize their barrier properties over time as corrosion
resistance; polarization was applied to determine the corrosion rate and susceptibility to corrosion
of metallic material. Also images were also obtained of the sample surfaces by Scanning Electron
Microscopy and Energy Dispersive Spectroscopy (SEM / EDS) after the electrochemical tests to

complement the characterization of the film.

Keywords: metal packaging, tin-plate, food simulants, organic coating, corrosion.
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1 INTRODUGCAO

As embalagens metdlicas sdo muito utilizadas na inddstria de alimentos pela sua tecnologia
muito bem fundamentada e pelo seu destacado desempenho em relacdo a prote¢do dos produtos
acondicionados, devido as suas caracteristicas de impermeabilidade a luz, gases e umidade,
hermeticidade, resisténcia mecanica e térmica. No mais, dispensam o uso de conservantes, sao
100% reciclaveis e satisfazem os costumes contemporaneos com desenvolvimento de tampas de
facil abertura, de novos designs e por disponibilizar alimento em porc¢des individuais. O principal
material metélico utilizado na fabricacdo dessas embalagens € a folha-de-flandres, que combina a
resisténcia mecanica e capacidade de conformagdo do aco com a resisténcia a corrosao,
soldabilidade e boa aparéncia do estanho.

Como essas embalagens ndo sdo inertes, em decorréncia do contato embalagem/produto
alimenticio, sempre existe a possibilidade de interacdo entre ambos, o que pode propiciar a
ocorréncia de processos corrosivos € consequente migracdo dos metais constituintes da
embalagem para o produto, limitando sua vida util.

Nos estudos de migracdo, devido as dificuldades analiticas encontradas em anélises
sistematicas realizadas com alimentos, uma grande parte dos estudos é efetuada com simulantes
de alimentos constituidos por solu¢gdes cujo comportamento € representativo para o alimento em
estudo. Para a escolha adequada do simulante, utiliza-se a classificacdo de alimentos segundo a
legislagcdo brasileira, na qual os alimentos sdo divididos em categorias e estdo relacionados com
0s respectivos simulantes.

Para as condi¢des dos ensaios de migracdo, a Resolucdo RDC n°20/07 que aprova o
Regulamento Técnico sobre Disposi¢des para Embalagens, Revestimentos, Utensilios, Tampas e
Equipamentos Metalicos em Contato com Alimentos (BRASIL, 2007) segue o disposto pela
Resolu¢do n°105/99 que aprova os Regulamentos Técnicos sobre Disposi¢cdes Gerais para
Embalagens e Equipamentos Plasticos em Contato com Alimentos (BRASIL, 1999), na qual se
encontra a classificacdo dos alimentos e dos simulantes com a finalidade de realizar estes ensaios,

conforme Tabela 1.1.



Tabela 1.1: Classifica¢do de alimentos e respectivos simulantes de acordo com a legislacdao

brasileira.
Tipo Classificacao dos alimentos Simulante
I Aquosos ndo dcidos (ph>5) A. dgua destilada
1 Aquosos 4cidos (pH < 5) B. Solugdo de 4cido acético em dgua

destilada, a 3% (m/v)

a) Alimentos aquosos ndo dcidos contendo

6leo ou gordura Agua destilada, azeite de oliva refinado;
111 . . . .
b) Alimentos aquosos dcidos contendo 6leo ou alternativo: n-heptano
gordura
D. Azeite de oliva refinado
v Oleosos ou gordurosos .
D. Alternativo: n-heptano
. P p p . Solucdo de etanol em 4gua destilada a
Alimentos alcodlicos (contetido em alcool C. Solug ~ gl L.
v . 15% ou nas concentragdo mais préxima da
superior a 5% (v/v))
real de uso
VI Alimentos sélidos secos ou de acdo extrativa ~ Nenhum, ou ocasionalmente simulantes A,

pouco significativa B, C ou D, dependendo do tipo de alimento

Ou seja, para as andlises em embalagens metélicas revestidas com verniz utilizam-se as
mesmas condigdes e os mesmos simulantes determinados para os ensaios em embalagens
plasticas.

De acordo com o documento técnico do Conselho Europeu “Guidelines on Metals and
Alloys Used as Foods Contact Materials” (2002), os ensaios de migracdo com estes simulantes
quando em contato com a embalagem metdlica sdo validos com excecdo da solu¢do de dcido
acético 3% (m/v) e estudos devem ser conduzidos para encontrar um meio mais apropriado para

representar a classe dos alimentos aquosos dcidos.



1.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo principal analisar duas outras solucdes de acido organico
(citrico e mdlico) para avalid-las como alternativa a solucdo simulante de dcido acético para o
caso de alimentos 4cidos acondicionados em embalagens metélicas. Esses &cidos foram

escolhidos por serem os mais comumente encontrados nos alimentos.

1.2 Objetivos especificos

1) Avaliar o desempenho da camada de verniz, ao longo do tempo, em relacdo ao processo
corrosivo em meios que simulam a agressividade dos alimentos dcidos, através da técnica de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE);

2) Caracterizar a superficie das amostras apds os ensaios de imersao através das técnicas de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS);

3) Analisar a influéncia do tipo de 4cido (acético, citrico e mdlico), do pH (2,8, 3,5 e 4,5) e
da concentragdo massica (0,5, 0,75 e 1,0%) na interacdo embalagem/simulante,

4) Avaliar os meios acidos acético, citrico e malico sobre os metais ferro (Fe) e estanho

(Sn) através de ensaios de curvas de polariza¢io



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Embalagem para Alimentos

Embalagem para alimento € o artigo que estd em contato direto com os alimentos,
destinado a conté-los, desde a sua fabricacdo até a sua entrega ao consumidor, com a finalidade
de protegé-los de agente externos, de alteracdes e de contaminacdes, assim como de adulteragdes
(BRASIL, 1995).

Um dos objetivos mais importantes da inddstria moderna de alimentos € satisfazer as
demandas do consumidor pela oferta de produtos diversificados e de alta qualidade. Este alvo
seria inatingivel sem o uso de embalagens, tanto que a industria de alimentos é a sua maior
usudria final, contando com 35% da industria global de embalagem, 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
tecnoldgico continuo e rapido nas ultimas décadas. A importancia em se estabelecer um controle
eficiente sobre os inimeros componentes associados a fabricacdo de materiais para contato com
alimentos tem ganhado aten¢d@o especial, uma vez que os materiais empregados ndo podem sem
considerados totalmente inertes ou indcuos. Este controle reflete principalmente a preocupacdo
dos 6rgaos de regulamentacdo com a saide do consumidor, que pode estar sujeito a exposicao
cronica de substancias presentes nestes materiais, decorrentes de processo de migracdo (FREIRE
et al. 1998).

A embalagem deve preservar ao maximo a qualidade do alimento, criando condi¢des que
minimizem as alteracdes quimicas, bioquimicas e microbioldgicas visando aumentar seu tempo
de vida util (OLIVEIRA E OLIVEIRA, 2004). Desta maneira, os 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 sanitdria, além de ter boa aparéncia e facilidade de abertura (GAVA, 1984).



Sendo os alimentos sistemas altamente complexos devido a sua grande variedade em
composi¢do, caracteristicas fisico-quimicas e organolépticas, torna-se extremamente dificil
encontrar uma embalagem ideal que se aplique a todos os tipos propostos de protecao
(ZUMELZU, 2004). Portanto, para a escolha adequada do tipo de embalagem a ser utilizada é
importante o conhecimento prévio de determinadas caracteristicas do alimento, visando
minimizar a interacdo entre a embalagem e o conteido, garantindo sua integridade fisica e

sensorial até a etapa de consumo.

2.2 Embalagem Metalica

O uso de folhas metdlicas na produ¢do de embalagens para alimentos surgiu de
experimentos rudimentares feitos no século XVIII. Foi o francés Nicolas Appert o primeiro a
constatar, em 1790, que alimentos aquecidos e acondicionados em embalagens devidamente
seladas podiam ser guardados por mais tempo, livre da acdo de certos tipos de bactérias. No
século XIX, em 1810, o inglés Peter Durant patenteava uma inovagdo: uma técnica especial
permitindo o uso do metal na fabricacdo de embalagens. Desde entdo, as embalagens de aco sdo
utilizadas para acondicionar, proteger e conservar os mais diferentes produtos. (COMPANHIA
SIDERURGICA NACIONAL - CSN, s.d.). Atualmente, a lata, em suas diversas formas
geométricas, é o envase mais utilizado na industria de conservas (EVANGELISTA, 2001).

As latas apresentam um amplo espectro de aplicacdes, partindo de alimentos desidratados e
Oleos comestiveis, cujos principais requisitos de protecdo relacionam-se as permeabilidades da
embalagem a umidade e ao oxigé€nio, respectivamente, abrangendo também produtos de baixa
acidez, e finalizando em produtos de maior agressividade a embalagem, como os refrigerantes de
base cola, as frutas e vegetais dcidos e produtos fermentados (DANTAS et al., 1999).

A tradi¢do e continuidade de utilizacdo dessas embalagens decorrem de sua tecnologia
muito bem fundamentada e do seu destacado desempenho em relagdo a protecdo dos produtos
acondicionados, devido as suas caracteristicas de impermeabilidade a luz, gases e umidade,
hermeticidade, resisténcia mecénica e térmica (DANTAS et al., 1999) e ainda dispensam o uso de
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conservantes. No mais, essas embalagens sdo 100% reciclédveis, contribuindo para preservacao do
meio ambiente. Além disso, os costumes contemporaneos foram satisfeitos pelo desenvolvimento
de tampas de fécil abertura, de novos designs de latas, e pela disponibilidade de alimento

enlatados em porg¢des individuais (NIEKRASZEWICZ. 2010).

2.2.1 Materiais utilizados na fabricacao de embalagens metalicas

As principais matérias-primas empregadas na fabricacdo de embalagens metélicas sdo 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).

2.2.1.1 Folha-de-flandres

As folhas metélicas sdo produtos planos de ago de baixo teor de carbono, com espessura
maxima de 0,45mm, revestidas por processo eletrolitico ou sem revestimento (CSN, s.d.). Dentre
as principais folhas encontram-se a folha-de-flandres, a folha cromada e a folha nao revestida.

A folha-de-flandres € um material heterogéneo, de estrutura estratificada, constituida por
uma chapa de aco, revestida por estanho em ambas as faces. A aplicacdo do estanho é feita por
eletrodeposi¢ao a partir de solucdes aquosas de sais de estanho (INSTITUTO ADOLFO LUTZ —
IAL, 2008).

Por mais de um século a folha-de-flandres tem sido o material metédlico mais utilizado na
confeccdo de embalagens para conservas alimenticias (BERNARDO, 2003). Esta folha combina
a resisténcia mecanica e capacidade de conformagdo do ago com a resisténcia a corrosao,
soldabilidade e boa aparéncia do estanho (BLUNDEN & WALLACE, 2003).

A composigdo tipica da folha de flandres € ilustrada na Figura 2.1:
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Figura 2.1: Desenho esquemético das camadas de uma folha-de-flandres (ABEACO, 2012)

Na maioria das vezes além dessas camadas, sdo aplicadas nas superficies da folha-de-
flandres as camadas de verniz e de tinta de impressao (litografia). As latas de folhas-de-flandres
produzidas sem a camada de verniz s@o conhecidas como latas brancas (BERNARDO, 2003).

Cada uma das camadas mencionadas apresenta um objetivo especifico na caracterizagdo da
folha-de-flandres (ZUMELZU et al., 2000). O ago base € responsavel pela resisténcia mecanica;
a liga FeSn, protege o aco contra corrosdo galvanica por espécies oxidantes; a camada livre de
estanho determina a vida util do material, quando atua como anodo de sacrificio e a camada de
oxido de estanho, previne os processos de sulfuracdo (ZUMELZU & CABEZAS, 1995). O
revestimento passivante tem como fungio estabilizar a superficie da folha (CATALA, 1998),
protegendo o aco de descontinuidades da camada de estanho metalico (IAL, 2008), melhorando a
resisténcia a corrosdo do estanho e a aderéncia de vernizes e tinta de impressao (litografia). Ja o
oleamento tem por finalidade facilitar o manuseio e o deslocamento das folhas-de-flandres nas
linhas de producdo, sendo uma protecdo contra a abrasdo, arranhdes e riscos. (BERNARDO,
2003).

O revestimento de estanho € a base para a multiplicidade de usos das folhas-de-flandres. A
massa de estanho aplicada e o tipo € que resultardo na folha mais apropriada para a fabricacdao de

embalagens especificas, de acordo com a agressividade do produto acondicionado e
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caracteristicas do meio externo. Assim, o envase de produtos com grau elevado de agressividade
implica na utilizagdo de folhas de flandres com maior massa de estanho (CSN, s.d.).

Até 2007, a legislacao brasileira (BRASIL, 1996) estabelecia que para folha de flandres
sem envernizamento interno, destinada ao acondicionamento de alimentos e bebidas, a massa
nominal minima de estanho permitida era de 5,6 g Sn/m?, enquanto que para materiais
envernizados internamente essa massa podia ser reduzida para 2,8 g Sn/m’. 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 func¢ado
tecnologica. (DANTAS et al., 2010). Para tanto, existe a necessidade da realizacdo de estudos
cientificos que comprovem a viabilidade da reducdo da camada de estanho sem o
comprometimento da qualidade do produto (SARON et al., 2007).

A reducgdo da espessura da folha metélica destinada a fabricacdo de latas vem promovendo
o surgimento de folhas mais finas, mais flexiveis e igualmente resistentes (FILHO, 2007),
possibilitando reducdo do custo de fabricacdo da embalagem (NIEKRASZEWICZ. 2010).

Dantas et al. (2010) estudaram a possibilidade do uso de latas de folhas de flandres com
revestimento na face interna de 2,0 g Sn/m” com e sem a aplicacdo de verniz ep6xi-fenélico para
o acondicionamento de leite condensado e constataram que o produto ndo sofreu alteracdo em
decorréncia da interagdo com a embalagem envernizada, podendo ser usado para vida util
superior a adotada comercialmente no Brasil (18 meses). No entanto, a lata sem verniz interno
nao se mostrou adequada para acondicionamento por periodos prolongados em virtude do
desenvolvimento de reag¢do de corrosiao.

Saron et al. (2006) avaliaram o desempenho de latas com 2,0 g Sn/ m* envernizadas para o
acondicionamento de suco de maracuja pronto para beber e concluiram que a lata com essa
especificacdo foi adequada para o acondicionamento do produto por 12 meses.

Dantas et al. (2000) analisaram a possibilidade da utilizagao da folha de flandres, com
camada de estanho de 2,0 g/m2 e envernizamento interno, no acondicionamento de palmito e
concluiram que, além do revestimento de estanho, a pelicula e a qualidade do verniz aplicado sao
fatores decisivos na definicdio dos mecanismos e velocidades dos processos decorrentes da

interacdo lata/produto. Ao compararem este revestimento com outros (2,8 e 5,6 g Sn/m?),



concluiram que a utilizagdo de folhas-de-flandres com menores camadas de estanho € possivel,

desde que seja garantida uma protecao eficiente na costura lateral eletrossoldada.

2.2.1.2 Revestimentos Organicos (Vernizes)

As embalagens metdlicas sd0 na maioria das vezes protegidas, quer interior, quer
exteriormente, por um revestimento organico. O aluminio e o a¢o cromado sdo sempre
envernizados nas duas faces e apenas alguns produtos sdo acondicionados em latas de folha-de-
flandres nao envernizada ou parcialmente envernizada (IAL, 2008). A utilizacdo de vernizes
permitiu a ampliacdo do uso de latas, inclusive para produtos altamente agressivos (DANTAS,
1987).

Os vernizes quando aplicados sobre a superficie da folha metdlica secam formando uma
camada fina e lisa, podendo ser pigmentado ou transparente, € quando entram em contato com
alimentos ndo devem possuir nenhum risco téxico, nem alterar as caracteristicas sensoriais do
alimento. A camada de verniz pode possuir diferentes espessuras e sua presenca influencia
diretamente a resisténcia a corrosdo da embalagem (BERNARDO, 2003). Portanto, a fun¢ao
essencial do verniz € proteger o metal contra corrosdo e evitar o contato entre o substrato
metdlico e o alimento.

A acgdo protetiva do filme de verniz é determinada por suas caracteristicas fisico-quimicas,
pelo método de aplicacdo e sua compatibilidade com o produto armazenado. (NINCEVIC et al.,
2007). Além disso, permitem o uso de folhas metdlicas com menor revestimento de estanho ou
mesmo de folhas ndo revestidas, reduzindo o custo da embalagem (GATTI, 1999) sem
comprometer a qualidade do produto acondicionado.

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 conservacao (latas brancas) (IAL, 2008).

Os requisitos especificos exigidos dos vernizes para contato com alimento sdo a inércia

N N

quimica, a resisténcia a esterilizacdo ou a pasteurizagdo, para produtos termoprocessados, a



resisténcia aos dcidos organicos e a resisténcia a sulfuracio, no caso de acondicionamento de
produtos que contenham enxofre (DANTAS, 1998).

As resinas bdsicas mais utilizadas na composi¢do dos vernizes pertencem as seguintes
classes: oleorresinosas, fendlicas, epoxifendlicas, epoxianidridos, organosséis poliésteres
vinilicos e acrilicos (IAL, 2008). Cada uma apresenta propriedades particulares diferenciando-as
quanto a adequada aplicacdo, de acordo com as necessidades (DANTAS, 1987), conforme pode

ser observado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Caracteristicas dos vernizes de uso comum para alimentos (IAL, 2008)

Resisténcia
Quimica e
Térmica

Resisténcia a
sulfuracao

Principais

Tipo Secagem Flexibilidade Utilizacoes

Vegetais,
Fendlico 190°C/12° M4 M. Boa M. Boa carnes e
pescado
Vegetais,
Epéxifendlico  200°C/10° Boa Ma Boa carnes e
pescado
Carnes,
pescado,
200°C/10° Boa M. Boa Boa pratos
preparados
(sélidos)
Carnes,
pescado,
200°C/10° Boa Boa Boa pratos
preparados
(sélidos)
Frutas e
vegetais
Vegetais e
Acrilico 190°C/10° M. Boa M. Boa Aceitavel pratos
preparados
Vegetais e
Poliéster Varidvel Varidvel Boa Boa pratos
preparados

. e o . Boa (Q) Cervejae
Vinilico 160°C/10 M. Boa Boa M (T) outras bebidas

Epoxifendlico
com Al

Epoxi-fenélico
com OZn

Epoxianidrido 160°C/10° Boa Boa

Q = resisténcia quimica; T = resisténcia térmica
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Os vernizes epoxi-fendlicos englobam a maioria das caracteristicas desejaveis para
revestimentos de latas (GATTI, 1999). Eles associam duas resinas com caracteristicas
complementares (resina fendlica e resina epoxidica). Variando a percentagem de cada uma das
resinas, sdo obtidos vernizes que cobrem uma vasta gama de aplicagdes. A resina fendlica devido
ao seu elevado grau de reticulacdo, confere impermeabilidade e resisténcia quimica, é
responsavel pela cor dourada mas ndo € muito flexivel. A resina epoxidica melhora a
flexibilidade. As resinas epoxi-fendlicas tém dominado o mercado nos ultimos 30 anos,
encontrando aplicac¢des para todos os usos. (IAL, 2008)

As Figuras 2.2 e 2.3 representam as estruturas das resinas epOxi e resinas fendlicas

respectivamente.
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Figura 2.2: Estrutura da Resina Epdxi
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Figura 2.3: Estrutura da Resina Fendlica
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Quando o verniz usado ndo produz a acdo efetiva de barreira, a corrosdo da folha-de-
flandres depende da interagdo entre a folha metdlica e o produto acondicionado (CALDERON &
BUITRAGQO, 2007).
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2.3 Processos de corrosao e interacao entre embalagens metalicas e alimentos

Em decorréncia do contato embalagem/produto alimenticio, sempre existe a possibilidade
de interacdo entre ambos. No caso dos alimentos enlatados esta interagdo pode propiciar a
ocorréncia de processos corrosivos nos metais constituintes da embalagem, limitando a vida qtil
do produto.

Em meios aquosos a corrosdo 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 oxidacdo ou reagcdo anddica, na qual algum atomo superficial do metal sofre

ionizagao, perdendo elétrons, e passa da matriz metalica para a solucdo:

Me <> Me™ + ze (2.1

- Reacdo de reducdo ou reacdo catddica, na qual uma espécie em solugdo recebe os elétrons

perdidos pelo metal, reduzindo-se:

X" +ne” > X (2.2)

Portanto, os fons podem passar do eletrodo para a solucdo ou formar sais insoliveis que
precipitam na sua superficie. Pode haver a formag¢do de uma camada de 6xido ou hidréxido na
superficie, que pode posteriormente ser oxidada. Tais camadas sdo porosas, facilitando a corrosao
(como no caso de folhas estanhadas) ou compactas e nao porosas, formando uma camada
protetora (como ocorre no aluminio) (MANNHEIM; PASSY, 1982 apud DANTAS, 1999).

Na maioria dos casos a corrosao ¢ acompanhada da libera¢do de hidrogénio ou consumo de
oxigénio. Outras reacOes catddicas podem ocorrer consumindo elétrons liberados na dissolucao
anddica do metal.

O funcionamento das pilhas eletroquimicas (Figura 2.4), ou pilhas de corrosdo, envolve
uma importante grandeza que se denomina potencial de eletrodo. O seu aparecimento se baseia
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num principio segundo o qual, sempre que se tem um metal em contato com um eletrdlito,
desenvolve-se entre o metal e o eletr6lito uma diferenca de potencial elétrico que pode ser

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

Fhrio de elétrons

~ TTa

Catodo

Lo |

Anodo /H\

&) Fhrio de fons ne

-

Eletrolito

Figura 2.4: Esquema do funcionamento de uma pilha galvanica (CATALA, 1980)

Na série eletroquimica, os metais com altos valores positivos de potencial de equilibrio
padrdao, metais eletropositivos, sdo chamados ‘“metais nobres”, pois eles ndo se oxidam
facilmente. Por outro lado, quanto menor o potencial de equilibrio padrao, mais eletronegativo,
menos nobre e, portanto, mais reativo ¢ o metal (WEST, 1970). A Tabela 2.2 apresenta o

potencial padrdo de reducao de alguns metais.

Tabela 2.2: Potenciais padrdes de reducao (HARRIS, 2008)

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

H/H* Zero
Pb/Pb>* 0,13
Sn/Sn** 0,14
Ni/Ni%* 0,25
cd/cd* 0,40
Fe/Fe* -0,44

13



2.3.1 Corrosao interna em latas de folha-de-flandres

A folha-de-flandres é 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 produto acondicionado na lata entre em contato com os
distintos metais constituintes da folha, com a formagao de multiplas pilhas galvanicas, atuando o
préprio alimento como eletrélito (SARON, 2004). A presenca da solda utilizada na costura lateral
da lata convencional de trés pecas, assim como o envernizamento, significa uma contribuicdo
adicional a formacdo de pilhas galvanicas.

Assim, os diferentes materiais condutores presentes em contato com o produto alimenticio
constituem um polieletrodo, de forma que se estabelece a passagem de uma corrente elétrica
(corrente de corrosdo), cuja intensidade e orientacao dependem das caracteristicas fisico-quimicas
do sistema lata-alimento enlatado. Dada a presenca de estanho e ferro em maior quantidade na
folha-de-flandres, o sistema pode ser, simplificadamente, aproximado a uma unica pilha
constituida por estes dois metais (CATALA, 1980 apud GATTI, 1999).

De acordo com os potenciais eletroquimicos do ferro e do estanho, conforme apresentado
na série eletroquimica (Tabela 2.2), o ferro deveria constituir o anodo da pilha galvanica formada
por ser o metal mais eletronegativo, enquanto o estanho deveria ser o catodo e, portanto, sitio da
reacdo de redugdo catddica. Entretanto, para a grande maioria dos alimentos enlatados,
particularmente os vegetais, se observa uma inversdao de polaridade do sistema, sendo que o
estanho atua como anodo (de sacrificio), protegendo o aco. Esta é a base da protecdo
eletroquimica do ferro e causa da elevada resisténcia a corrosao da folha-de-flandres (GATTI,
1999).

Assim, sendo a lata uma embalagem hermética, pode-se considerar o sistema lata-alimento
um sistema desaerado, de modo que para um alimento 4cido, observa-se, principalmente, a

ocorréncia das seguintes reagoes:

14



- Anodo (Sn): Sn < Sn** + 2¢” (2.3)
- Catodo (Fe): 2H" + 2¢” < H, (2.4)

Essa situacdo € esquematizada na Figura 2.5

- %
: > eletrélito

— liga
—> aco

estanho

o SN

Figura 2.5: Representagdo das reagdes de corrosdo no interior de uma lata (MARSAL, 1976)

A explicagdo mais aceita para a inversdo da polaridade descrita baseia-se em trés aspectos:
formacdo de complexos dos ions de estanho solubilizados com compostos organicos presentes no
meio; elevado sobrepotencial de descarga de hidrogénio sobre o estanho em relagdo ao ferro ou,
em outras palavras, necessidade de maior quantidade de energia para formagao do gés hidrogénio
sobre o estanho do que sobre o ferro, sendo preferencialmente esse metal o sitio para a reagdo em
questio; pequena superficie livre de ferro em relagdo a de estanho (CATALA, 1980; MASSINI,
1973 apud GATTI, 1999).

Os potenciais de estanho, do aco e da liga ferro-estanho e suas posi¢des relativas sao
influenciados pela concentracdo dos ions do estanho em solucdo, pH do meio e presenca de
substancias adsorvidas na superficie dos materiais, sendo a concentracdo dos ions de estanho
determinada pela forca complexante e concentragdo de certos anions dos acidos organicos

comumente encontrados nos alimentos (WILLEY, 1972 apud GATTI, 1999).
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O estanho € anddico ao ago em presenca de complexantes fortes, enquanto em sistemas
com complexantes fracos, o estanho torna-se catdédico ao ago. Assim, em solugdes com
concentracio de 10'M de fons citrato, o aco é catédico em relacio ao estanho, sendo
eletroquimicamente protegido por ele, enquanto em solucdes 10~ M deste 4nion o aco é anédico
ao estanho, ndo sendo protegido. Em presenca de dcido acético o estanho é catddico ao aco na
faixa de pH entre 2,5 e 4,5 (WILLEY, 1972 apud GATTI, 1999).

Na faixa de pH de 2,5 a 4,5, o poder complexante aos ions de estanho dos 4cidos organicos
mais comumente encontrados nos sucos de frutas é, em ordem decrescente, acido oxalico > acido
citrico> 4cido tartdrico > acido mélico > acido acético (WILLEY, 1972 apud GATTI, 1999).

Foi demonstrado que alguns anions inorganicos também apresentam efeito complexante
sobre os fons estanosos. Os fons hidroxila (OH-) formam complexos com o de estanho, porém
ndo sdo suficientemente estdveis para causar a “inversao da polaridade” entre o ferro e o estanho.
Ja o ion cloreto, quando presentes em elevada concentracdo (em torno de 1M) e em solucdes
fortemente dcidas, torna o estanho anddico ao aco (WILLEY, 1972 apud GATTI, 1999).

A importancia da elevada sobretensao do hidrogénio sobre o estanho na determinacdo de
seu comportamento anddico é demonstrada pelo fato de que em presenca de oxigénio, portanto
em condicOes de baixa sobretensdo catddica para ambos os metais, o0 aco apresenta
comportamento anddico, pois € desprezivel a protecdo catddica oferecida pelo estanho, a despeito
da favoravel relacdo de dreas dos metais expostos na folha-de-flandres (MASSINI, 1973 apud
GATTI, 1999).

2.3.2 Corrosao interna em latas de folha-de-flandres envernizadas

Do ponto de vista de embalagens metdlicas, a resisténcia a corrosdo em latas envernizadas
depende da qualidade do ago-base, da camada de liga, do revestimento de estanho, da pelicula de

passivacdo, do tipo de verniz e da qualidade do envernizamento (SARON, 2004).

16



A eficiéncia de um verniz estd diretamente relacionada a sua habilidade em agir como
barreira a gases, vapores, liquidos e fons, impedindo a interacao do eletrdlito com a superficie
protegida. Sendo assim, a espessura do revestimento afeta fortemente o desempenho de uma lata
envernizada. Em geral, quanto maior a espessura da pelicula de verniz, menor € a sua porosidade.
Assim, produtos agressivos, requerem maior camada de revestimento quando comparados com
produtos pouco agressivos (SARON, 2004).

A grosso modo, a localiza¢do do processo de corrosdao em latas envernizadas corresponde
as areas de falha do verniz, por meio de poros e riscos, sendo dificultada a acdo do estanho como
anodo de sacrificio (SARON, 2004).

Durante o processo de corrosdo de materiais metélicos envernizados, de modo geral, a
pelicula de verniz permanece intacta ao se produzir o desestanhamento das dreas descobertas,
verificando-se o destacamento desta pelicula na medida em que o estanho se dissolve. Como a
area de contato metal/eletrélito é pequena, a dissolucdo de estanho € lenta. Este tipo de corrosdo é
chamado subpeculiar e resulta na perda de aderéncia do verniz com aparecimento de coloracdo
escura nestas regides, prejudicando sensivelmente o aspecto interno da embalagem. Esta
coloragdo escura, meio acinzentada, € caracteristica da liga FeSnj,, a qual por ser mais passiva que
o estanho e o ferro, ndo permite que a corrosao continue ocorrendo (GATTI, 1999).

Em alguns casos, por auséncia de substancias complexantes do estanho ou pela presenca de
complexantes estaveis ao ferro, mantém-se a ordem tedrica dos potenciais eletroquimicos do par
Fe/Sn, na qual o ferro atua como anodo (CATALA, 1980). Como consequéncia, verifica-se um
processo diferente do anterior, a corrosao concentra-se sobre a superficie com envernizamento e
estanhamento irregular, desenvolvendo-se até o aco-base na forma de corrosdao por pite ou
pontual que, em casos extremos, conduz a perfuracao da lata (GATTI, 1999).

Este mecanismo ocorre com maior frequéncia em latas envernizadas, como consequéncia
da proporcao das dreas expostas dos metais ser mais equilibrada e dificultar a acdo do estanho
como anodo de sacrificio (CATALA, 1980). Na Figura 2.6 é apresentado um esquema
representativo dos dois mecanismos de corrosdo descritos para latas de folha-de-flandres

envernizadas (GATTI, 1999).
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Figura 2.6: Representagio esquematica do processo de corrosdo em latas de folha-de-flandres

envernizadas: (a) estanho anddico e (b) estanho catédico (MARSAL, 1976)

2.4 Técnicas eletroquimicas para a avaliaciao dos revestimentos organicos

Visto que o processo de corrosdo das embalagens metdlicas se fundamenta em um
mecanismo eletroquimico, as técnicas eletroquimicas se apresentam como ferramentas tteis para
a obtencdo de informacdes quanto ao desempenho desses materiais. Com a aplicagdo dessas
técnicas tém sido buscadas metodologias de trabalho que possibilitem avaliagdes rdpidas desses
sistemas, tanto do ponto de vista quantitativo quanto do ponto de vista de entendimento dos
mecanismos envolvidos nos processos de interagdo das embalagens com os produtos envasados
(BERNARDO, 2003). Entre os principais testes eletroquimicos utilizados encontram-se as

técnicas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e de Polarizagao.

2.4.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica fornece uma visdo 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
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razdo de ser um ensaio ndo destrutivo, essa técnica possibilita a realizacdo de ensaios em funcido
do tempo, possibilitando prever o comportamento do sistema em ensaios de longa duracdo.

A impedancia eletroquimica estuda a resposta do sistema diante da aplicacio 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 diferenca de fase da corrente em relagdo ao potencial. Essa
perturbacdo é feita em diferentes faixas de frequéncia. Através das relacdes entre o potencial
aplicado e a corrente s@o obtidos os valores de impedancia do sistema e o angulo de fase
(defasagem da corrente em relagdo ao potencial aplicado). A partir desses parametros € possivel
obter informacdes sobre a interface do sistema, condutividade dos filmes e as reacdes que estdo
ocorrendo na interface superficie/eletrélito (HALLIDAY, 1996).

As medidas experimentais podem ser realizadas usando um potenciostato acoplado a um
analisador de resposta de frequéncia. Uma perturbacdo no potencial de equilibrio do sistema €
imposta sobre o eletrodo de trabalho, através do potenciostato. Essa perturbacdo € realizada em
uma faixa de frequéncia pré-estabelecida. A resposta do eletrodo é recebida pelo detector de
frequéncia em forma de corrente, que encaminha os dados ao computador para o processamento.

Um esquema do arranjo experimental € ilustrado na Figura 2.7.

| Analisador em Frequéncial

57 Potenciostato

R

Contra \I-_:etroclo ." I'. \
— 7 L — — — ey
\\ \ A \\ A ri \\

\ .-'f ‘}\. ,r’f |

=
\\'s

b
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Eletrolito (
[

Eletrodo de Referéncia
Eletrodo de Trabalho (amostra)

Figura 2.7: Esquema do aparato experimental para andlise de impedancia eletroquimica.
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A andlise dos resultados de impedancia pode ser feita através da interpretacdo dos
diagramas de Bode e Nyquist, Linear e Monologaritmica, ou através de circuitos equivalentes. Os
diagramas de Bode | Z | e Bode Fase sdo as representacdes mais utilizadas e possibilitam
maiores informagdes sobre reacdes de corrosao em poros e defeitos, e da interface eletrélito/filme
(MANSFELD, 1981 apud MASCAGANI, 2009). Os diagramas de Bode (Figura 2.8) consistem
nas representacdes da frequéncia (Hz) em fun¢do do logaritmo do médulo da impedancia (IZI) e
do angulo de fase (©). J4 o diagrama de Nyquist pode ser tracado em termos da parte real (Z”) e

da parte imagindria (Z°") da impedancia (Z), conforme pode ser visto na Figura 2.9.

1599[21 B8

= L -a0
1Z] (o7 -

Rp+ Rg pm——— W?max

HQ“‘_

gy
logw=0

Figura 2.8: Diagrama de Bode para um sistema eletroquimico simples (Apploacation Note AC1, 1989)

Em baixas frequéncias (10" Hz), pode-se encontrar a partir do diagrama de Nyquist, a
resisténcia total Rt que representa a soma da resisténcia do eletrdlito, da resisténcia a polarizagdao
e da resisténcia de poros, ou seja, a resisténcia A corrosdo. J4 em altas frequéncias (10° Hz) a
resisténcia encontrada dependerd do material analisado, podendo ser atribuida em alguns casos
apenas a resisténcia do eletrdlito analisado (WOLYNEC, 2003). Sendo assim, o diagrama de
Nyquist pode apresentar mais de uma concavidade voltada para o eixo de frequéncia. Uma
concavidade em altas frequéncias pode dar indicativo de reacdes entre o eletrdlito e o filme. J4 a
concavidade em frequéncias mais baixas, indica que o eletrélito pode estar interagindo também

com o metal (MANSFELD, 1981 apud MASCAGNI, 2009).
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Figura 2.9: Diagrama de Nyquist para um sistema eletroquimico simples (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). Essa aproximacao ¢ uma ferramenta valiosa quando
o objetivo € estudar os efeitos que varidveis como, tempo de imersao e tratamento superficial,
tém na resisténcia a corrosao (ASSIS, 2006).

A Tabela 2.3 mostra os simbolos e as equagdes de impedancia para os elementos passivos

de um circuito equivalente.

Tabela 2.3: Representagdo dos elementos de circuitos equivalente e suas equacdes de impedancia

Equacao da
Elemento Simbolo Impedancia

Resistor R) ~ V VY Z=R+0j:j=\-1
Capacitor (C) I I ] Z.=0 - j/wC; w=2nf
Indutor (L) [ l Z=0+jwL
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Para um sistema folha-de-flandres/verniz/alimento pode-se obter um circuito equivalente

como o da Figura 2.10.

o o R I
o ‘ P 21i
solugio Filme Metal
de verniz

Figura 2.10: Circuito equivalente para o sistema metal revestido-eletrélito

(William & Jessop, 1988 apud FARIA, 2000)

Onde:
7, = Resisténcia a transferéncia de cargas e capacitancia na interface metal/verniz; R, =

Resisténcia do eletrdlito; R, e C. = Resisténcia e Capacitancia associados ao filme de verniz

No circuito mostrado na Figura 2.11 € introduzido um CPE (Constant Phase Element) em
substituicdo aos componentes cldssicos para a representagdo de um sistema constituido por um

metal revestido com um polimero.

HEG T

Figura 2.11: Circuito equivalente com CPE para o sistema metal revestido-eletrdlito

( Kending, et al. 1996 apud FARIA, 2000)

Onde:

C. é a Capacitancia do revestimento, Rp; Resisténcia do poro, R¢: Resisténcia a
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transferéncia de carga, Ryon: Resisténcia do eletrélito, CPE: Capacitancia ndo ideal da interface
do revestimento saturado com eletrélito e o metal

Um grande inconveniente do uso de circuitos elétricos equivalentes € que diferentes
circuitos elétricos podem ajustar igualmente bem o mesmo conjunto de dados experimentais.
Portanto, antes de propor um circuito elétrico equivalente para representar o comportamento de
uma interface € necessario o conhecimento das propriedades e estrutura do sistema a ser estudado
(ASSIS, 2006).

A aplicacdo de técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica em estudos de
embalagens para alimentos tem sido numerosa para diversos propdsitos, quais sejam, avaliacdes
qualitativas, busca de informacdes sobre aplicacdes mais indicadas e estudos da influéncia da
solicitacdo mecanica sobre a resisténcia a corrosao.

Faria (2000) estudou a avaliacdo do desempenho de latas de folha-de-flandres por meio da
espectroscopia de impedancia eletroquimica e do acompanhamento da estocagem do palmito de
pupunha enlatado. O estudo mostrou que a diminuicdo do revestimento de estanho em latas
envernizadas nao influenciou a vida de prateleira do palmito enlatado e que através da técnica
pequenas diferencas no desempenho das embalagens foram observadas. Também considerou
relevante que além do revestimento de estanho, o tipo, o peso da camada e a qualidade do verniz
aplicado também sdo fatores decisivos na definicdo dos mecanismos e velocidades dos processos
decorrentes da interagdo embalagem/produto.

Felipe (2008) utilizou a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica para avaliar
aspectos da interacdo entre embalagem estanhada com verniz epoxi-fendlico e o doce de
cupuacu, visando a correlacdo entre os teores de ferro e estanho dissolvidos no produto e as
caracteristicas protetoras do verniz. O estudo mostrou que a associacdo das técnicas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica, espectrometria de emissao atdmica e microscopia de
varredura, proporcionaram um entendimento quanto ao desempenho do verniz utilizado,
sugerindo que, a aplicagdo do verniz na regido de solda do corpo das embalagens constituiu-se
em um fator determinante para a perda das caracteristicas protetivas do revestimento promovendo
0 aumento nos teores de ferro e estanho na polpa de cupuacgu.

Calderén & Buitrago (2007) avaliaram o comportamento de vernizes em folha-de-flandres
com diferentes solucdes utilizando métodos eletroquimicos. Dois tipos de embalagens foram
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usados para as andlises, sem e com revestimento de verniz. A técnica de impedancia
eletroquimica foi utilizada para verificar a interacio das latas com as solu¢des. Com os diagramas
de Nyquist obtidos observaram que a embalagem com revestimento de verniz apresentou valores
de impedancia mais altos do que a embalagem sem revestimento. E concluiram que técnicas
eletroquimicas podem render resultados rapidos, e sdo ferramentas tteis para avaliar o
comportamento de vernizes de latas em folha de flandres com diferentes produtos.

Bernardo (2003) avaliou a influéncia de dois diferentes vernizes e dois diferentes vedantes
na migracdo de ferro em latas DWI de aco envasadas com um refrigerante tipo cola. A técnica de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, juntamente com a Espectroscopia de Absor¢do
Atomica foi utilizada para identificar o melhor sistema verniz interno/vedante a ser utilizados nas
latas DWI. Os resultados das medidas de impedancia foram apresentados sob a forma de
diagramas de Nyquist. O autor concluiu que a técnica de EIE, pode ser utilizada para classificar
vernizes aplicados internamente em latas de aco e que essa técnica é muito sensivel a qualquer
variacdo na superficie interna da lata, sendo necessaria a utilizacdo de um grande nimero de
amostras para obter resultados significativos. Também foi observado que a técnica possibilitou
um melhor entendimento dos resultados obtidos na andlise de migracdao de ferro para o
refrigerante além de mostrar-se eficiente para classificar o desempenho das embalagens DWI de
aco.

Gervasi et al., (2010) utilizaram a técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
como parte de um sistema de caracterizacdo eletroquimica para obter informagdes sobre a
estrutura e composi¢do de filmes anddicos formados no estanho em solugdes de citrato, bem
como para analisar as propriedades do préprio filme. Os autores concluiram que o filme passivo
formado anodicamente no estanho consistia em uma estrutura de multiplas camadas de verniz
com pelo menos trés componentes (SnO, Sn (OH)4 e SnO,) e que as medidas de impedancia em
conjunto com outras técnicas eletroquimicas podem ser usadas com grande vantagem para obter
informacdes detalhadas em relagdo a estrutura e composi¢do dos filmes passivos de 6xido nos
metais e suas ligas.

A técnica de EIE também foi estudada por Nascimento et al. (1996) para averiguar e
capacidade protetiva dos vernizes aplicados nas folhas de flandres com revestimento nominal de
estanho de 2,8g/m2 e um filme de passivacio de 7 mg/m2 de cromo total, em funcdo da aplicacdo
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e cura dos vernizes (tempo e temperatura). Os vernizes avaliados foram o epdxi-fendlico e o
epoxi-uréia-fenolato em diferentes condi¢des simulando as operacdes de esterilizacdo e
deformacdes mecanicas efetuadas no processo de fabrica¢do da lata e/ou acondicionamento dos
produtos e a solug¢do de trabalho (eletrdlito) era constituida de 4cido citrico, citrato de sédio e
cloreto de soédio em pH 4. Na célula eletrolitica, o eletrodo de grafite foi utilizado como contra-
eletrodo e o eletrodo de calomelano como o de referéncia. Os resultados mostraram que o verniz
epoxi-fendlico apresentou melhor comportamento quando comparado ao epéxi-uréia-fenolato. Os
autores concluiram que a técnica é importante alternativa aos tradicionais testes de estocagem a
longo prazo, fornecendo informagdes significativas sobre a qualidade de vernizes em folha-de-
flandres em curto periodo de tempo.

Catala et al. (1998) utilizaram a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica para avaliar a
protecao de dois tipos de vernizes aplicados sobre a folha-de-flandres utilizadas em latas de atum
e mexilhdoes em diferentes condi¢des de aplicacdo do tratamento de passivacdo e diferentes
camadas de verniz epoxi-fendlico. Para interpretar os diagramas de Nyquist obtidos foram
utilizados circuitos elétricos equivalentes Os autores concluiram que, de maneira geral, durante o
periodo de estocagem, ocorreu uma diminui¢ao da resisténcia e um aumento da capacitancia. As
latas com maior camada de verniz apresentaram uma melhor resisténcia ao processo corrosivo
devido a sua maior camada de revestimento. Nenhuma relagdo foi observada quanto aos quatro
tratamentos de passivacdo em relagcdo as propriedades de resisténcia a corrosao dos dois sistemas

de envernizamento.

2.4.2. Polarizacao

A polarizaciao 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 (MASCAGANTI, 2009). Trata-se de um teste destrutivo, que pode introduzir defeitos
a pelicula organica devido a elevada diferenca de potencial introduzida. (BERNARDO, 2003)
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A ocorréncia de polarizacdo leva a uma aproximagdo dos potenciais referentes as reagdes
anddicas e catddicas, aumentando a resisténcia 6hmica do sistema, o que limita a velocidade do
processo corrosivo (OLIVEIRA, 2006). Quando as reagdes de corrosdo sdao controladas
predominantemente por polarizagdo nas dreas anddicas diz-se que a reagdo de corrosdo €
controlada anodicamente e que o eletrodo estad sob o efeito de uma polarizagdo anddica. Quando
as reacOes de corrosdo sdo controladas predominantemente por polarizacdo nas dreas catddicas
diz-se que a reacdo € controlada catodicamente e que o eletrodo estd sob o efeito de uma
polarizacdo catddica. Quando é controlada pelo aumento de resisténcia de contato das dreas
anddicas e catddicas diz-se que a reacdo € controlada ohmicamente. De modo geral tem-se um
controle misto das reacdes de corrosdao (WOLYNEC, 2003).

A relacdo entre a corrente e a sobretensdao de ativacdo foi verificada empiricamente por
Tafel. A partir da extrapolacdo das retas de Tafel de uma curva de polarizacdo (Figura 2.12) é
possivel encontrar o potencial de corrosdo (E.o) € a corrente de corrosao (icor). A partir do valor
de E o € possivel avaliar se o material € nobre, ou seja, se apresenta uma tendéncia de ndo reagir
com o meio e atuar como uma camada passiva. J4 a partir da i.r € possivel analisar a intensidade

da permeacao de espécies corrosivas no material (WOLYNEC, 2003).
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Figura 2.12: Curva de polarizacdo anddica e catddica e as retas de Tafel em um diagrama

monologaritimico (WOLYNEC, 2003)

26



2.5 Simulantes Alimenticios

As dificuldades analiticas. em estudos de migracdo decorrentes da estrutura complexa dos
alimentos tém feito com que simulantes de alimentos de estrutura quimica mais simples sejam
utilizados para a realizacdo destes estudos. Além disso, tempo e custo sdo fatores importantes que
justificam o emprego de simulantes. (FREIRE & REYS, 1993).

Para a utilizacdo do simulante mais adequado para representar o alimento em estudo, deve-
se seguir a classificacdo de alimentos bem como a de simulantes de acordo com a legislacdo
brasileira (ANVISA), na qual os alimentos sdo divididos em categorias e estdo relacionados com

os simulantes correspondentes.

2.5.1 Legislacao de embalagem para contato com alimento

No Brasil as Portarias e Resolu¢des que regulamentam o uso de embalagens para contato
com alimento seguem a legislacao determinada pelo MERCOSUL, que por sua vez baseia-se nas
Diretivas da Unido Européia (UE).

Na década de 70, os paises membros da UE constataram a necessidade de harmonizar a
legislacdo, estabelecendo diretivas sobre materiais e artigos destinados ao uso para contato com
alimentos. A primeira conquista se deu através da publicacdo da Diretiva 76/893/ECC na qual se
define o objetivo da EU em estabelecer a legislacdo sobre os materiais especificos para contato
com alimentos (FREIRE et al., 1998).

No entendimento da Unido Européia, a interacdo entre alimento e embalagem ¢é fator
preponderante para a determinacdo da exposicdo do consumidor a contaminantes provenientes da
embalagem. Para a avaliacdo do risco a saude humana, considera-se a identidade da substancia
que migra para ao alimento, as quantidades que migram na dieta didria total e o perfil
toxicolégico de cada substancia. A Diretiva 82/711/CEE estabelece as regras bdasicas para os

testes de migracdo, discriminando simulantes e condi¢des de ensaio (tempo e temperatura). Esta
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Diretiva sofreu modificacdo em 1993 (Diretiva 93/8/CEE) onde novas normas basicas foram
estabelecidas para a determinacdo da migracdo. Foram acrescentados novos simulantes aos ja
adotados, além das novas condi¢des de ensaio justificadas por razdes técnicas, como emprego de
altas temperaturas, por estarem mais de acordo com determinadas situagdes encontradas na
pratica. A Diretiva 85/572/CEE contém a lista dos simulantes empregados para o ensaio de
migracdo (FREIRE et al., 1998).

O MERCOSUL — Mercado Comum do Sul — constituido pelo Brasil, Argentina, Paraguai e
Uruguai foi formado a partir de 31 de dezembro de 1994, com a finalidade de facilitar o comercio
de bens e servigos entre os paises membros. Com a criacdo deste mercado comum, houve a
necessidade de harmonizacdo das legislacdes nacionais e entre elas as relacionadas com materiais
de embalagem para contato com alimentos. (PADULA & CUERVO, 2004).

A legislagilo MERCOSUL assim como as demais legislacdes para embalagens para contato
com alimento sé permitem o uso de substancias descritas nas listas positivas de materiais basicos
(polimeros e resinas) e aditivos. Nestas listas positivas estdo especificadas restricdes como limites
de composicao (LC), limites de migracdo especifica (LME) detectada em simulantes e de
alimentos e restricdes de uso quando a substancia € aprovada para contato com apenas algumas
classes de alimentos, ou para determinados tipos de materiais de embalagem. A legislacdo
envolve também a determinacdo de um limite de migracdo total. Finalmente a legislacdo
estabelece que os materiais de embalagem nao devem modificar as caracteristicas sensoriais dos
produtos alimenticios (PADULA & CUERVO, 2004).

Para serem vdlidas nos Estados integrantes do MERCOSUL as Resolugdes devem ser
incorporadas as Legislacdes Nacionais. No Brasil, a internaliza¢do ocorreu através da publicagado
de Portarias e Resolugdes para cada tipo de material de embalagem pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria -ANVISA- do Ministério da Saide (PADULA & CUERVO, 2004).

A Resolucdo n°105/99 da ANVISA aprova os Regulamentos Técnicos sobre Disposi¢des
Gerais para Embalagens e Equipamentos Plasticos em Contato com Alimentos (BRASIL, 1999).
Nesta Resolucdo encontra-se a classificacao dos alimentos (Tabela 2.4) e dos simulantes (Tabela
2.5) com a finalidade de realizar os ensaios de migracdo em embalagens e equipamentos plasticos

em contato com alimentos.
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Tabela 2.4: Classificacdo de alimentos de acordo com a legislacdo brasileira

Tipo Classificacao dos alimentos
I Alimentos Aquosos ndo dcidos (pH>S)
I Alimentos Aquosos Acidos (pH<5)
I a) Alimentos aquosos nao écidos contendo 6leo ou gordura
b) Alimentos aquosos dcidos contendo 6leo ou gordura
v Oleosos ou gordurosos
A% Alimentos alcodlicos (conteido em dlcool superior a 5% (v/v))
VI Alimentos sélidos secos ou de ag@o extrativa pouco significativa

Tabela 2.5: Classifica¢do de simulantes de acordo com a legislacdo brasileira

Simulantes Classificacao

Simulante A agua destilada

Soluc¢do de 4cido acético em dgua

Simulante B destilada a 3% (m/v)

Solucgdo de etanol em dgua destilada a
Simulante C 15% ou na concentragdo mais
préxima da real de uso

Simulante D  Azeite de oliva refinado; n-heptano

Os simulantes indicados para cada tipo de alimentos sdo apresentados na Tabela 2.6. De
acordo com o documento técnico do Conselho Europeu “Guidelines on Metals and Alloys used
as Foods Contact Materials”, as condi¢des para os ensaios de migracdo sdo realizados sempre nas
piores condi¢des possiveis, a fim de garantir que quando em contato com os alimentos os limites
de migracdo sejam adequados. Sendo assim, a fim de avaliar potencial maximo de liberacdo de
metais, em principio, o teste de migracdo descrito na Diretiva 97/48/EC (equivalente Resolucao
n°105/99) é recomendado com excecdo dos alimentos dcidos pois € necessdrio definir um meio de

ensaio mais apropriado do que o 4cido acético 3% utilizado.
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Para tanto, mais estudos relacionados com simulantes devem ser realizados a fim de se
encontrar meios mais adequados para as andlises de acordo com cada classe de alimentos e que

garantam uma maior proximidade dos resultados quando comparados com os alimentos.

Tabela 2.6: Relacdo entre alimento e simulante

Alimento Simulante
Tipo 1 A
Tipo II B

Tipo llla A, D

Tipo lIb B.D

Tipo IV D
Tipo V C
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3 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

3.1 Materiais

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizadas amostras de folhas-de-flandres produzidas
pela empresa CSN (Companhia Siderurgica Nacional) seguindo a norma NBR-6665, as quais
foram envernizadas e fornecidas pela Empresa Prada.

As folhas-de-flandres possuiam camada de estanho E = 2,0 g/mz em ambas as faces,
revestidas interna e externamente com verniz do tipo epoxi-fendlico (Tabela 3.1), sendo a face
interna com duplo revestimento. As amostras foram produzidas com érea de 42,0 cm” (7,0 cm de
altura e 6,0 cm de largura).

O lado interno da lata recebeu dupla camada de verniz pois para protecao adequada de latas
que acondicionam alimentos dcidos e que possuem baixa camada de estanho, aplica-se maior

quantidade de verniz na face que ficard em contato com o alimento.

Tabela 3.1: Especificacdes do verniz aplicado nas folhas-de-flandres

Especificacoes Verniz
Tipo Epoéxi-fendlico
Fornecedor Valspar
Cor Dourado
Peso especifico (g/cm3 ) 0,970 - 0,990
Teor de Sdlidos (%) 36,0 - 40,0

Na Figura 3.1 é apresentada uma fotografia com amostras de folha-de-flandres envernizada

€ sem verniz.
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As amostras envernizadas foram utilizadas nos ensaios de impedancia eletroquimica para
avaliagdo do revestimento. Ja as amostras sem verniz foram utilizadas nos ensaios de polarizacao

para andlise do comportamento dos metais em relacdo a corrosao.

Figura 3.1: Fotografia da folha-de-flandres (A) sem verniz e (B) com verniz

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparo das solucoes

As solugdes foram preparadas com 4cidos organicos (acético, citrico e madlico) e dgua
destilada. Para atingir os valores de pH desejados (2,8; 3,5 e 4,5) adicionou-se hidréxido de sédio
(NaOH) as solugdes.

Com o intuito de avaliar a influéncia do pH e da concentracdo percentual (%m/v) dos
dcidos, a andlise experimental desenvolvida neste estudo foi dividida em duas partes. Na
primeira, manteve-se o valor da concentracdo molar (mol.L™") e variou-se os valores de pH das

solugdes, conforme a Tabela 3.2.

32



Tabela 3.2: Quantidade de 4cido organico e de NaOH utilizada no preparo de 1L de solu¢do com

concentracdo molar 0,5 mol.L" para a primeira etapa do projeto

Acido Acido NaOH
Organico pH (8) (2)
2,8 0,00
Acético 3,5 31,47 0,80
4,5 4,50
2,8 9,50
Citrico 3,5 96,06 17,10
4,5 31,00
2,8 4,55
Malico 3,5 67,03 13,60
4,5 27,00

Nesta primeira fase manteve-se a concentracio molar inicial dos dcidos em 0,5 mol.L".
Este valor foi definido utilizando-se como base a concentragdo molar da solu¢do simulante
indicada pela legislagdo brasileira como referéncia para os ensaios em questao, que € a solucdo de
4cido acético 3%. Esta solucdo apresenta concentracio molar de 0,5 mol.L' e, por isso, preparou-
se as solucdes de 4cido citrico e mdlico com esta concentracdo molar. Ja os valores de pH foram
determinados de acordo com a faixa de alimentos acidos (pH < 4,5), da seguinte maneira:

- pH = 2,8: condi¢ao mais dréstica. Valor encontrado para a solucao de 4cido acético 3%, que é a
solucdo determinada como referéncia pela legislagdao

- pH = 3,5: situacdo intermedidria. Valor mais brando que o determinado pela legislacdo e mais
rigoroso que o limite de acidez;

- pH= 4,5: valor limite para os alimentos 4cidos

Como o intuito € avaliar a influéncia do pH manteve-se a concentracdo molar constante dos
acidos, ou seja, a quantidade inicial total de moléculas entre os 4cidos foi a mesma. A adi¢ao da
base, NaOH, para corrigir o pH das solu¢des ndo interfere na quantidade de moléculas dos
acidos, o que ird altear neste caso € a dissociacdo de cada dcido, que se baseia no valor do pH.

As técnicas utilizadas nesta primeira etapa foram: Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS).
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Na segunda etapa, o pH foi mantido constante enquanto os valores da concentracio

percentual massica (% m/v) variaram, como pode ser visto na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Quantidade de 4cido organico e de NaOH utilizada no preparo de 1L de solu¢do com

pH 3,5 para a segunda etapa do projeto

Acido  Concentracio Acido NaOH

Organico (% m/v) () ()
0,50 5,00 0,83

Citrico 0,75 7,50 1,31
1,00 10,00 1,80

0,50 5,00 0,95

Malico 0,75 7,50 1,40
1,00 10,00 1,80

Para esta etapa, manteve-se constante o pH em 3,5 por este ser o valor intermedidrio da
faixa de acidez para alimentos 4cidos. As concentragdes madssicas de 0,5, 0,75 e 1,0% foram
definidas por ser no intervalo de 0,5-1,0% que os 4cidos organicos sdo encontrados na maioria
dos alimentos. As técnicas utilizadas para andlise destes sistemas foram a EIE, Polarizacdo, MEV
e EDS.

2z

O procedimento experimental realizado nas duas partes do projeto € representado pelo

fluxograma da Figura 3.2.
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Figura 3.2: Fluxograma do procedimento experimental
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3.2.2 Caracterizacao da folha-de-flandres envernizada

A caracterizac@o das amostras consistiu em analisar o material metdlico quanto a espessura,
dureza superficial e camada de estanho e o verniz quanto a identificacdo, camada seca, aderéncia,
porosidade e grau de cura. Estes ensaios foram conduzidos no Centro de Tecnologia de

Embalagens — CETEA/ITAL, Campinas.

3.2.2.1 Caracterizacao do material metalico

- Espessura

A espessura das folhas metdlicas foi determinada de acordo com Dantas et al. (1996) por
leitura direta com micrometro de ponta esférica Mitutoyo, com resolucao de 0,001mm. Foram

realizadas cinco medidas em cinco corpos de prova, totalizando vinte e cinco determinagdes.

- Dureza superficial do aco

A dureza superficial da folha foi determinada com base nas normas ABNT NBR 7407
(2009) e NBR NM ISSO 6508-1 (2008), utilizando-se um durdmetro para ensaio superficial
Rockwell, marca Wilson, modelo 503S. O verniz aplicado a folha foi previamente retirado por
meio de solvente (acetona) para a realiza¢do do ensaio. Foram avaliados cinco corpos-de-prova,

tendo sido tomadas trés medidas de cada um deles.

- Camada de estanho

A camada de estanho total das faces interna e externa da folha-de-flandres do material do
corpo das latas foi determinada pelo método coulométrico, de acordo com norma ABNT NBR

8481 (2008).
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3.2.2.2 Caracterizacao do verniz

- Identificacdo

O revestimento interno e externo das folhas metdlicas foi identificado de acordo com
DANTAS et al, (1996) por meio de espectroscopia de infravermelho, utilizando-se um
equipamento Perkin Elmer modelo Spectrum 100, empregando a técnica de espectroscopia de
refletdncia total atenuada (ATR) com andlise direta do filme verniz. Foram realizadas duas

determinacoes.

- Camada seca

A camada seca do revestimento de ambas as faces das folhas foi determinada de acordo
com DANTAS et al., (1996) pelo método gravimétrico, utilizando-se balanca analitica Mettler
modelo AT 201 com resolucao de 10'5g, sendo que a remogdo do revestimento foi conduzida com

auxilio de espatula de osso e acetona.

- Aderéncia

A avaliacdo da aderéncia do revestimento de ambas as faces das folhas foi realizada por
meio de ensaio de fita adesiva, conforme descrito na norma ABNT NBR 15660-1:2009, apds
tracado de uma grade com 100 riscos (11 por 11) em angulo reto e separados por Imm. Utilizou-
se a fita adesiva 3M 600, com 25,4 mm de largura. O grau de aderéncia foi atribuido baseando-se
na escala mostrada no Quadro 3.1, sendo que o destacamento do verniz também foi revelado pela

aplicacdo de solugdo 4cida de sulfato de cobre na folha metélica.
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Classificacio de resultados de teste de aderéncia
P t d Superficie do corte em grade com
Classificacdo |~ orcem age.m €| seis linhas paralelas e intervalo
drea removida de aderéncia em porcentagem
RN
i — -
:B Nenhuma =F :
1111
T
1B MMenor que 3% _';.| I
BE T
[
iB 3-15%
2B 15 -33%
1B 35-63%
0B Maior que 63%

Quadro 3.1: Escala para verificagdo do grau de aderéncia do revestimento

- Porosidade

A avaliacdo da exposicao metdlica nos dois lados da folha metélica foi realizada por meio
de ensaio quimico com solucdo 4cida de sulfato de cobre. A solucdo foi mantida na superficie da
folha durante 2 minutos. Decorrido esse tempo, a superficie foi classificada quanto a intensidade
de deposicdo de cobre de acordo com a escala da Figura 3.3. Foram avaliados cinco corpos-de-

prova com area de 16cm?.
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PRE . R *},I‘_ _::..
Grau de oxidacio 9-G,  Grau de oxidacio 6-G, Grau de oxidacdo 3-G,
0, 03% oxidada 1% oxidada 16% oxidada
o o b3
. T ‘H’i‘

Grau de oxidacdo 8-G,  Gray de oxidacde 5-G, Grau de oxidacdo 2-G,

0.1% oxidada 3% oxidada 33% oxidada
';-L...II':
a " i t
Al 2
y* :‘_ "I-;‘ - ) L™
Grau de oxidagdo 7-G, Grau de oxidacdo 4-G,  Grau de oxidacdo 1-G,
0,3% oxidada 10% oxidada 20% oxidada

Figura 3.3: Exemplos de porcentagem de dreas com corrosdo generalizada, escala G, da ASTM 610-08.

-Grau de cura

O grau de cura do revestimento de ambas as faces da folha-de-flandres foi avaliado de

acordo com DANTAS et al., (1996), empregando-se os seguintes métodos:
a) Método da dissolu¢@o em solvente

Consistiu na friccdo de acessério com massa de 1 kg, envolvido em almofada de algodao
embebida em metil-etil-cetona, sobre a superficie envernizada, determinando-se o nimero de

ciclos de passadas de algoddo que o verniz resistiu sem apresentar evidéncias de dissolucdo

(aparecimento do substrato metélico). Foram avaliados 5 corpos-de-prova.
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b) Método de absorcdo de corantes

Consistiu na verificagdo da absorcao da solug¢do corante violeta de metila pela superficie
revestida. ApOs o contato com a solugdo por tempo especifico, a superficie foi observada quanto

a intensidade de absor¢do do corante pelo verniz. Foram avaliados cinco corpos-de-prova.

3.2.3 Ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A interacdo folha-de-flandres/simulante foi avaliada através da medida de impedancia
eletroquimica, utilizando-se uma célula de vidro (corpo) e teflon (extremidades) e de trés
eletrodos (Figura 3.4). Como eletrodos de referéncia e contra-eletrodo utilizou-se o calomelano
saturado de e uma placa de platina, respectivamente. J4 o eletrodo de trabalho foi a prépria
amostra (folha-de-flandres envernizada), com area de contato de 38,5 cm? enquanto como
eletr6lito utilizou-se as solugdes de acido organico nas mesmas condi¢des das solugdes de
estocagem. Os ensaios foram realizados em triplicata e acompanhados nos tempos 1, 7, 14, 21,

28, 45, 60, 150 e 200 dias.

®. ,/,,ﬁ

Figura 3.4: Desenho esquematico da célula eletroquimica utilizada para a realizacio dos ensaios na folha-
de-flandres revestida. (1) Eletrodo de referéncia, (2) Contra eletrodo, (3) Eletrodo de trabalho e (4) o-ring
de borracha.
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O instrumental utilizado para as medidas de impedancia consistiu de um
potenciostato/galvanostato EG&G Princeton Applied Research 273A, em conjunto com um
analisador de frequéncia Lock-in PAR 5210, controlado pelo programa PowerSine (PAR),
conforme apresentado pela Figura 3.5. As andlises foram realizadas em potencial de circuito

aberto na faixa de frequéncia de 10" Hz a 10* Hz.

Figura 3.5: Instrumental utilizado para efetuar as medidas de impedancia. (1) Célula Eletroquimica, (2)

Lock-in, (3) Potenciostato, (4) Computador com programa Power Sine

3.2.4 Ensaio de Polarizacao

Os ensaios de polarizacdo foram realizados em um potenciostato Princeton Applied
Research modelo Parstat 2273 utilizando-se os mesmos componentes (eletrodos e eletrélito) e a
mesma montagem de célula eletroquimica usados nos ensaios de impedancia, com a diferencga de
que se utilizou como eletrodo de trabalho amostras de folha-de-flandres sem revestimento e
amostras de ago (folha-de-flandres sem estanho). Os teste foram realizados com taxa de varredura
de 0,2 mV/s de -250 mV para + 250 mV em relac@o ao potencial em circuito-aberto. Usando um
sistema de aquisi¢do automdtico, controlado pelo programa PowerSine(PAR), foram tracadas as

curvas do potencial de polarizacdo, que sdo expressas em funcdo da densidade de corrente e do
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potencial de eletrodo, sendo que pelo método de extrapolacdo de Tafel, pode-se estimar a taxa

(icorr) € 0 potencial de corrosao (Ecopyr).

3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS)

Para se caracterizar a superficie das amostras em relacdo a suas propriedades e composicao,
foram utilizadas as técnicas de MEV e de EDS. As andlises foram realizadas através do
Microscépio Eletronico de Varredura com Espectrdometro de Energia Dispersiva acoplado,
modelo EVO MA - 15, marca CARL ZEISS SMT — Nano Technology Systems Division (Figura
3.6).

Figura 3.6: Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) com espectrometro de energia dispersiva
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente serd apresentada a caracterizacdo da embalagem metélica através das
andlises relacionadas ao substrato metdlico e ao revestimento. Em seguida, os resultados relativos
aos ensaios eletroquimicos serdo apresentados, permitindo avaliar o desempenho do revestimento
aplicado a embalagem. Por fim, as imagens obtidas por microscopia serdo complementadas aos

resultados eletroquimicos para finalizar a avaliacao.

4.1. Caracterizacao da folha-de-flandres

Os ensaios de caracterizagdo das folhas de flandres e do verniz foram realizados por
pesquisadores do Centro de Tecnologia de Embalagens — CETEA/ITAL, Campinas. A Tabela 4.1
apresenta os resultados obtidos na determinacdo da camada de estanho e na espessura da amostra

de folha-de-flandres.

Tabela 4.1: Resultados da determinacdo da camada de estanho e na espessura da amostra de folha-de-

flandres
Resultados
Média Desvio-padrao Intervalo de variacao
LI LE LI LE LI LE

Camada de estanho Livre 1,05 0,81 0,04 0,1 1,01 - 1,10 0,66 — 0,89

(g/m*)® Liga 1,19 1,12 002 006 1,17-121 1,05-1,19
Total 2,24 193 003 0,1 2,21-228 1,80 - 2,05
Espessura (mm)m 0.16 0,00 0,16 - 0,16
Dureza Rockwell 30T 73 1 71 74

(1) Resultados de 5 determinacdes; (2) Resultados de 25 determinagdes, sendo 5 em cada corpo de prova; (3)

Resultados de 15 determinacgdes, sendo 3 em cada corpo de prova. LI/LE = Lado interno/Lado externo.
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De acordo com a norma ABNT NBR 665 (2011), o desvio permitido para menos na média
do ensaio triplo para camadas nominais de estanho de 2,0 g/m2 corresponde a 0,30 g/m2. Assim,
de acordo com resultados da Tabela 4.1 ambas as faces da folha-de-flandres empregada no corpo
das latas apresentam camada nominal de estanho de 2,0 g/m”. Ainda em concordincia com a
mesma norma, a espessura nominal da folha € de 0,16 mm.

Em relacdo a dureza média, a folha metélica pode ser classificada como DR-8.5, segundo a
norma ASTM A623-11, apresentando dureza esperada para folhas de dupla redugado. Essas folhas
podem ser empregadas para corpo, tampa ou fundo de latas. A norma brasileira ndo apresenta

essa correlagdo.

4.2 Caracterizacao do verniz

As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam os espectros no infravermelho obtidos dos vernizes
aplicados interna e externamente na folha do corpo das latas. Comparando estes espectros com o
da literatura (DANTAS, 1996; Anexo C), verifica-se que o verniz interno e também o externo sao
do tipo epdxi-fendlico, devido aos picos caracteristicos correspondentes.

A Tabela 4.2 apresenta os resultados da determina¢do da camada seca, da aderéncia e da
porosidade do verniz aplicado interna e externamente nas folhas metélicas.

A camada seca do verniz, conforme boletim técnico (Anexo D) fornecido pelo fabricante
deve variar entre aproximadamente 5,5 e 7,0 g/m2. Neste caso, a camada seca média do verniz
aplicado tanto do lado externo, quanto do lado interno dessas folhas estd acima do valor maximo

indicado e sdo bastante proximas, quando comparadas entre si.
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Figura 4.1: Espectro obtido por espectroscopia de infravermelho do verniz aplicado no lado interno do

corpo das latas (ANEXO A)
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Figura 4.2: Espectro obtido por espectroscopia de infravermelho do verniz aplicado: no lado externo do

corpo das latas (ANEXO B)
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Verificou-se que os vernizes tanto do lado interno, quanto do lado externo apresentaram
excelente aderéncia (Gr 0B) ao substrato metalico (Quadro 3.1).

Em relacdo a porosidade, todos os corpos de prova foram classificados interna e
externamente grau 9-G (Figura 3.4), ou seja, exposi¢do metdlica em até cerca de 0,03% da area
avaliada. No lado interno, o nimero de poros observados variou entre 0 e 3 e no lado externo,
entre 1 e 4.

Em relacdo ao grau de cura pelo método da dissolu¢do em solventes, o verniz aplicado o
lado interno resistiu a um nimero de ciclos de passadas cerca de 56% superior ao obtido no lado
externo. Entretanto, quando os métodos de absor¢@o dos corantes violeta de metila e vermelho de
bromopirogalol foram empregados, as superficies envernizadas ndo apresentam diferenca na
absor¢do, ou seja, ambas as superficies apresentam colora¢do azul de média intensidade quando
em contato com violeta de metila e nenhuma absorcio quando em contato com vermelho de

bromopirogalol.

Tabela 4.2: Resultados da determinag@o da camada seca, da aderéncia e da porosidade do verniz

aplicado interna e externamente nas folhas metélicas

Resultados"”

Desvio-

Média ~ Intervalo de variacio
padrao

LI LE LI LE LI LE

Camada seca (g/m’) 837 829 191 139  624-10,69 6,23 -9,29

Aderéncia (graus) Gr0OB GrOB 3) GrOB-Gr0OB GrOB-GrOB

Porosidade (graus)® 9-G  9-G (3) 9-G-9-G 9-G - 9-G

Grau de cura

(n° de ciclos) 64 100 14 0 52-83 100 - 100

LI/LE = Lado interno/Lado externo. (1) Resultados de 5 determinacdes. (2) Graus atribuidos de acordo com a escala

da Figura 3.4. (3) Nao se aplica
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4.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Com este ensaio avaliou-se o comportamento do revestimento ao longo do tempo em
relacdo a resisténcia a corrosdo. Os dados eletroquimicos obtidos foram analisados em funcao dos
grificos Bode IZI, Bode Angulo de Fase e Nyquist, que sdo ilustrados nos Apéndice A até
Apéndice N.

Os gréaficos dos Apéndices de A a I exibem os resultados dos ensaios de impedancia
quando se varia o valor do pH (2,8; 3,5 e 4,5) e se mantém a concentragdo molar constante (0,5
mol.L™), enquanto os grificos dos Apéndices de J a N apresentam os resultados para quando se
mantém o pH constante em 3,5 e varia-se a concentracao percentual (%m/v)

O que se pode observar, de maneira geral, é que em todas as situacdes o verniz apresentou
boa propriedade de barreira no inicio do processo e foi perdendo sua capacidade protetiva ao
longo do tempo, ja que os valores de angulo de fase 6 (Diagrama Bode Fase), do médulo de
impedancia IZl ( Diagrama Bode IZl) e os arcos capacitivos (Diagrama de Nyquist) iniciaram-se
altos e foram diminuindo ao longo do periodo. Este fato indica que o revestimento apresenta
algumas imperfei¢des como riscos e poros na sua superficie, o0 que pode permitir a penetracao do
eletrolito e consequente interagdo com o substrato metélico. Para o 200° dia de imersdo nota-se
que o verniz ja ndo oferece mais resisténcia a esta penetragao, permitindo o contato do eletrélito
com o substrato metélico, ocasionando 0 processo corrosivo.

Para melhor visualizar e comparar os resultados obtidos selecionou-se duas curvas de cada
situagdo, sendo uma do inicio do processo, 1 dia, e outra préxima ao fim, 120 dias. Sendo assim,
de acordo com o que se desejava comparar, construiram-se os graficos das Figuras de 4.3 a 4.14.

Os gréficos de Bode |ZI das Figuras de 4.3 a 4.8 mostram os resultados obtidos quando se
manteve a concentracao molar constante e variou-se o valor do pH das solu¢des de 4cido acético,
citrico e malico. J4 os gréficos das Figuras de 4.9 a 4.14 exibem os resultados para quando se

manteve o valor do pH constante e variou-se a concentracao massica dos acidos.
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4.3.1. Avaliaciao da influéncia do pH quando se mantém a concentracio molar inicial (0,5

mol.L™") do 4cido orginico constante

Os graficos Bode |ZI das Figuras de 4.3 a 4.5 mostram as curvas para avaliacdo da

influéncia do pH nas situagdes com os dcidos acético, citrico e mdlico, respectivamente.
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N
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Figura 4.3: Grafico Bode |Z| para as curvas de 1 e 150 dias nas trés condicdes de pH (2,8; 3,5 € 4,5) para a

solugdo de 4cido acético 0,5 mol.L-1.
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Figura 4.4: Grafico Bode |Z| para as curvas de 1 e 150 dias nas trés condicdes de pH (2,8; 3,5 € 4,5) para a

solucdo de 4cido citrico 0,5 mol.L-1.
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Figura 4.5: Grafico Bode |ZI para as curvas de 1 e 150 dias nas trés condicdes de pH (2,8; 3,5 € 4,5) para a

solucdo de 4cido maélico 0,5 mol.L-

Comparando-se as curvas obtidas em func¢do do pH observou-se que para os trés acidos
analisados os valores da impedancia IZl foram menores quanto maior o valor do pH (mais béasico
0 meio), o que indica que o meio foi mais agressivo e consequentemente menor foi a protecado
exercida pelo revestimento.

Levando-se somente em conta a questdo do pH era esperado que quanto menor o valor de
pH, ou seja, mais dcido o meio, mais agressivo seria a solu¢do em contato com a amostra, ja que
ha maior concentra¢io de fons hidronio (H3;0") no meio uma vez que o valor do pH ¢ definido

pela equacgdo a seguir:

pH = -log[H"]

Porém, deve-se ressaltar também que acidos fracos (como € o caso dos trés dcidos em
questdo) ficam menos ionizados em pH mais baixos e, consequentemente, haverd menor

concentracdo de base conjugada no meio disponivel para a formagao de complexos.
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As constantes de dissociagdo e estrutura dos dcidos acético, citrico e mdlico sdo mostradas

na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Constante de dissociacdo, férmula e estrutura dos 4cidos acético, citrico e méalico a 25°C

(SKOOG, 2007)

Nome Foérmula Estrutura Ka pKa
H o
| Y
Acético CH;COOH H—?—C\O § 1,74x10° 4,76
L o
O OH 4
m k1 7,40x10* 3,13
Citrico HOOC(OH)C(CH,COOH), HO by~ oH K2 1.80x10° 4,76
6 OH k3  4.00x107 64
OH kl  7.25x10" 34
Ml HOOCCHOHCH,COOH HOJ\)\W : ’
ateo 2 o K2 7.40x10° 5,13

As dissociacdo destes dcidos com a formacdo de suas respectivas bases conjugadas (anion)
sao mostradas pelas rea¢des na Figura 4.6.

Observa-se que o acido acético € monoprético (possui um hidrogénio ionizavel) e gera a
base conjugada acetato, o malico € diprético (possui dois hidrogénios ionizdveis) e fornece as
bases conjugadas hidrogeno malato e malato enquanto o citrico € triprético (possui trés
hidrogénios ionizdveis) e gera as bases conjugadas dihidrogeno citrato, hidrogeno citrato e
citrato.

Assim, como visto anteriormente, para valores de pH mais baixos (mais dcido o meio)
menos dissociado estard este dcido e, consequentemente, menor serd a quantidade de base
conjugada no meio. A base conjugada (anion complexante) € o ligante para a formacao dos
complexos com os fons metalicos (estanho e ferro) presentes na lata. Ou seja, desta forma havera
menor quantidade de anions complexante disponiveis para formar complexos com o estanho ou
com ferro e, portanto, haverd menor possibilidade de oxidacdo do material, ja que a formacgdo de
complexos favorece o processo oxidativo. Com isto, observa-se que a questdo da complexacdo

estd sendo preponderante em relacdo a variacao de pH.
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b) HO-C - CH:-CH - C(OH)+H;0 = H:0+ HO-C - CH:~CH -CO-
acido mahco hidrogeno malato
L ) e
HO-C - CH:-CH -CO- +H20 5 H;0'+0-C - CH:-CH - Cor
hidrogeno malato malato
0O OH 0O o)
e 2 o o
= 1
¢) HO-C - CH: - C(OH) - CH: -C(OH) +H,0 % H30™+ HO- C - CH: —C(OH) - CH; - C(OH)
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HO-C - CHz - C(OH) - CH, - C(OH) +H20 % H30'+ HO-C - CH: - C(OH) - CH: - COr
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Q. O 0 o)
9 i 0 ¢ 0
HO-C - CH: - C(OH) - CH:z - CO- +H20 % H3;0'+ -0 ~¢ - CH: - C(OH) - CH: - Cor
hidrogeno citrato citrato

Figura 4.6: Reacdes de dissocia¢do dos dcidos: a) citrico, b) mélico e c) acético

4.3.2. Avaliacao da influéncia do tipo de acido organico quando se mantém o valor de pH

constante

Os gréficos de Bode |ZI das Figuras de 4.7 a 4.9 exibem as curvas para avaliacdo da
influéncia dos dcidos acético, citrico e mélico, respectivamente, quando se mantém o valor do pH

em 2,8, 3,5 e 4,5, respectivamente.
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IZ| (Ohm)

Figura 4.7: Grafico Bode |ZI para as curvas de 1 e 150 dias para as solugdes de dcido acético, citrico e

|Z| (ohm)

Figura 4.8: Grafico Bode |ZI para as curvas de 1 e 150 dias para as solu¢des de dcido acético, citrico e
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pH =45 —Ac. Acético

] — Ac. Citrico
5 — Ac. Malico
10 —=—] dia
—o—150 dias

|Z| (ohm)

10" 10° 10’ 10° 10° 10°
Frequéncia (Hz)
Figura 4.9: Grafico Bode |ZI para as curvas de 1 e 150 dias para as solu¢des de dcido acético, citrico e

malico com pH 4,5

Quanto a influéncia do tipo do &cido orginico no comportamento do revestimento,
observou-se que o dcido acético foi 0 menos agressivo e o verniz desempenhou melhor protecao
quando comparado aos 4cidos citrico e malico, ja que apresentou maiores valores de impedancia
IZI. J& entre estes dois dcidos o comportamento do verniz foi semelhante mas ainda assim o acido
citrico se mostrou um meio mais agressivo. A diferenca no comportamento do revestimento em
relac@o a corrosdo quando em contato com os diferentes dcidos pode ser explicada também pelos
complexos formados entre os ions metélicos (Fe e Sn) e os anions dos dcidos organicos. Dantas
(1999) cita que a variagdo na corrosividade estd ligada a natureza do acido organico envolvido,
fator muito mais importante que sua concentracdo, pois, de acordo os anions complexantes
presentes, os potenciais dos metais constituintes da embalagem assumem diferentes posicoes
relativas, condicionando assim o mecanismo de corrosdo interna da embalagem.

Ou seja, de acordo com o anion complexante (base conjugada) do acido organico, o
complexo formado com o fon serd mais ou menos estdvel, e 0 que determina esta estabilidade é a

constante de formacgao (ou constante de estabilidade). Quanto maior o valor desta constante, mais

53



estdvel é o complexo formado Os valores das constantes de formacao dos dcidos com o ferro sao

mostrados na Tabela 4.4:

Tabela 4.4: Constantes de formacao a 25°C para os 4cidos acético, citrico e malico com o {on ferro

(RINGBOM, 1963)

Ligante B
Acetato (CH;COOH)) 3,38
Malato (O—OC-CH,-CH(OH)-COO") 8,80

Citrato (O—OC-CH,-C(OH)CO,-CH,-COO") 12,5

Observa-se através dos dados da Tabela 4.4 que o complexo formado entre o anion citrato
com o cétion Fe’* é o mais estdvel, j4 que apresenta maior constante de formacdo, enquanto o
complexo com o fon acetato € menos estavel. Nota-se também que os valores das constantes dos
acidos madlico e citrico s@o mais proximos enquanto que para o dcido acético o valor é mais
discrepante. Em relacdo a formagdo de complexo com o fon estanho (Sn**), de acordo com
Dantas (1999), na faixa de PH entre 2,5 e 4,5, o poder complexante aos ions de estanho dos
acidos organicos é, em ordem decrescente, acido citrico > 4cido maélico > 4cido acético. Ou seja,
estes dados podem explicar os resultados obtidos no ensaio de impedancia, no qual o 4cido citrico
apresentou comportamento mais agressivo € semelhante ao 4cido malico enquanto o &cido
acético foi 0 menos agressivo com o comportamento mais diferente entre os acidos.

Vale ainda ressaltar, que de acordo com Skoog (2008) a seletividade de um ligante em
relacdo a um fon metdlico sobre outro se refere a estabilidade dos complexos formados. Quanto
maior for a constante de formacao do complexo metal-ligante, melhor a seletividade do ligante
para o metal quando comparada aos complexos semelhantes formados com outros metais. Assim,
de acordo com o complexo formado, mantém-se ou ndo a ordem teérica dos potenciais do par

Fe/Sn, condicionando o mecanismo de corrosdo do sistema.
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4.3.3. Avaliacao da influéncia da variacdo da concentracio percentual (%m/v) do acido

organico

As Figuras 4.10 e 4.11 mostram as curvas para avaliacdo da influéncia da concentracio

percentual (%m/v) nas situacdes com os dcidos citrico e mélico, respectivamente

10° 5 . . . .
] Acido Citrico
105—; 4
£ .
s 193
N
" B |
1 :2:;;% —n—l:‘a(]l::iias
107 +———rrremn

10™ 10° 10 10° 10° 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 4.10: Gréfico Bode IZl para as curvas de 1 e 150 dias nas trés condi¢des percentual (%m/v): 0,5;

0,75 e 1,0% para a solucdo de 4cido citrico

Acido Malico

J— )
 0.75% —=—] dia

—8—150 dias

102_ : —101@ S ——

-1 I 0 I 1 I 2 I 3 4
10 10 10 10 10 10
Frequéncia (Hz)

Figura 4.11: Gréfico Bode IZI para as curvas de 1 e 150 dias nas trés condi¢gdes de concentragdo percentual
(%m/v): 0,5; 0,75 e 1,0% para a solucao de dcido mdlico
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Para ambos os 4cidos, pode-se verificar que o desempenho do verniz apresentou pequena
diferenca entre os valores da faixa de concentracdo estudados para um mesmo valor de pH.
Quanto maior a concentragdo do dcido mais intensa foi a corrosdo. Esta situagdo pode ser
explicada pelo fato de que o aumento da concentracdo aumenta a quantidade de moléculas do

acido no meio, tornando-o mais agressivo.

4.3.4. Avaliacao da influéncia do tipo de acido organico quando se mantém a concentracao

percentual (% m/v) constante

As Figuras de 4.12 a 4.14 mostram as curvas para avaliacdo da influéncia do 4cido quando
se mantém a concentracdo percentual (%m/v) constante para os dcidos citrico e malico, em 0,50,
0,75 e 1,0% respectivamente.

A andlise destes graficos permite concluir que o desempenho do verniz para as trés
condi¢cOes de concentracdo foi semelhante para os acidos citrico e mélico. A solugdo com o 4cido
citrico mostrou-se um pouco mais agressiva, uma vez que o valores da variagdo da impedancia
(diferenga entre os valores da impedancia |Zl inicial e final) sdo maiores do que para o dcido
malico, indicando ataque mais intenso ao verniz, que foi menos eficaz na protecdo. O 4cido
citrico, como ja discutido anteriormente, possui maior estabilidade na formagdo de complexos
com os fons metdlicos do que o 4cido mélico. Como a formacdo de complexos condiciona e
favorece o processo oxidativo, era de se esperar que realmente a solu¢do com 4cido citrico fosse

mais agressiva a embalagem.
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Figura 4.12: Gréfico Bode IZI para as curvas de 1 e 150 dias para as solugdes de dcido citrico e méalico

com concentracdo percentual (%om/v) de 0,50%
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Figura 4.13: Gréfico Bode IZl para as curvas de 1 e 150 dias para as solugdes de dcido citrico e méalico

com concentracdo percentual (%om/v) de 0,75%
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Figura 4.14: Gréfico Bode IZl para as curvas de 1 e 150 dias para as solugdes de dcido citrico e méalico

com concentracdo percentual (%m/v) de 1,0%

4.4. Interpretacao dos resultados da espectroscopia de impedéancia eletroquimica por

circuitos elétricos equivalentes

Para o sistema eletrélito/revestimento/metal os dados experimentais resultantes da
espectroscopia de impedancia eletroquimica, foram melhor ajustados ao circuito elétrico

equivalente apresentado na Figura 4.15:

Rr Rtc

CPEr CPEdc
> >

Figura 4.15: Circuito elétrico proposto para o sistema revestimento/metal/eletrélito em estudo
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Onde:
Rr: Resisténcia revestimento; CPE,: Capacitincia da dupla camada; R: Resisténcia a

transferéncia de carga, CPE4.: Capacitancia da dupla camada

A resisténcia do eletrdlito, embora exista, € muito pequena e por isso foi desconsiderada
do circuito equivalente em questao.

Os resultados obtidos nas Tabelas 4.5 e 4.6 mostram de maneira geral que, ap6s o periodo
estudado, as resisténcias diminuiram enquanto os valores das capacitdncias aumentaram, o que
caracteriza o comportamento corrosivo do sistema.

Além disso, observa-se que os resultados obtidos com o ensaio de impedancia
eletroquimica também sao confirmados com a interpretacdo dos dados obtidos com o circuito
elétrico equivalente. Ou seja, ao longo do tempo, o revestimento perdeu suas caracteristicas
protetivas, ja que os valores da resisténcia do revestimento(Rr) diminuiram ao longo do periodo.
De acordo com a tabela 4.5 também observa-se que os valores da resisténcia do revestimento (Rr)
seguem a ordem decrescente para os dcidos: acético > maélico > citrico e a ordem para os pH: 2,8
> 3,5 > 4,5, corroborando com os resultados do ensaio de EIE, nos quais o dcido acético e o pH
2,8 representam o0 meio menos agressivo, enquanto as solu¢des de acido citrico e pH 4,5
representam o mais agressivo. Com os dados da Tabela 4.6Y observa-se que os valores de Rr
seguem a ordem decrescente em relacdo aos 4cidos: mdlico > citrico e em relacdo as
concentracdes percentuais (%m/v): 0,5% > 0,75% > 1,0%, que também estdo de acordo com o
observado nos ensaios de EIE, no qual o 4cido citrico a 1,0% € a solu¢do mais agressiva e a de

acido maélico a 0,5% a menos agressiva ao sistema.
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Tabela 4.5: Evolucido da resisténcias e capacitancias com o tempo de estocagem para as amostras de
4cidos citrico mélico e acético a 0,5 mol.L-1 em pH 2,8; 3,5¢e¢ 4,5
Acido  pH 2,8 3,5 4,5
Organico Tempo 1°dia 150°dias 1°dia 150°dias 1°dia  150° dias
Rr  1,30E+04 3,20E+03 1,10E+04 2,00E+03 1,14E+04 3,50E+03
CPEr 1,32E-07 5,40E-07 1,03E-07 1,70E-07 3,00E-08 4,10E-08
Rtc  1,00E+04 6,10E+03 1,20E+04 2,60E+03 5,20E+03 1,00E+03
CPEdc 4,80E-06 4,50E-06 5,20E-06 2,00E-05 5,85E-06 1,80E-04
Rr  1,60E+04 1,60E+03 9,30E+03 2,50E+03 5,10E+04 1,40E+03
CPEr 8,43E-08 2,30E-07 5,40E-08 5,60E-07 3,40E-05 8,00E-04
Rtc  1,20E+04 7,00E+03 1,40E+04 3,70E+03 8,00E+02 1,00E+02
CPEdc 541E-06 1,15E-06 5,70E-07 3,20E-05 1,15E-05 5,00E-04
Rr  1,60E+05 2,00E+04 2,60E+04 3,70E+03 8,00E+04 8,00E+03
CPEr 3,20E-08 2,56E-08 4,30E-08 8,90E-07 2,00E-08 6,00E-07
Rtc  4,50E+03 7,70E+03 1,00E-07 3,50E-06 1,70E+04 9,60E+03
CPEdc 4,20E-07 2,46E-07 6,33E+04 7,50E+03 5,60E-07 5,50E-06

Citrico

Malico

Acético

Tabela 4.6: Evolucdo da resisténcias e capacitancias com o tempo de estocagem para as amostras de

cidos citrico e mélico em pH 3,5 nas concentragdes percentuais (%mv) 0,5%, 0,75% e 1,0%
Acido  pH 0,50% 0,75% 1,00%

Organico Tempo 1°dia 150°dias 1°dia 150° dias 1°dia  150° dias

Rr  4,90E+04 1,50E+04 1,10E+04 1,50E+04 1,10E+04 3,10E+04

CPEr 1,00E-06 5,20E-08 6,30E-08 3,70E-08 3,80E-08 2,00E-07

Citrico Rtc  8,40E+04 4,30E+03 1,20E+04 6,70E+03 9,50E+04 1,10E+04
CPEdc 4,75E-08 1,70E-05 1,30E-07 7,80E-05 1,30E-06 4,10E-08

Rr  1,30E+05 8,00E+03 1,00E+05 6,30E+03 3,90E+04 5,50E+03

Milico CPEr 2,00E-08 5,90E-05 2,07E-08 2,40E-05 2,40E-08 9,60E-06

Rtc  3,10E+04 2,00E+04 2,80E+04 4,50E+04 5,80E+04 2,60E+04
CPEdc 4,00E-06 3,00E-08 5,65E-06 1,74E-08 7,20E-07 2,50E-08
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4.5 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

Para complementar a caracteriza¢do do verniz foram obtidas imagens pela técnica de MEV
juntamente com os espectros de EDS ao final da estocagem de modo a avaliar o efeito do
processo de corrosdo no aspecto superficial do revestimento e analisar a composi¢ao quimica do
substrato. Nas Figuras de 4.16 a 4.24 sdo apresentados os resultados para as amostras que
estavam em contato com as solugdes dos dcidos organicos em diferentes pH. Ja as Figuras de
4.25 a 4.30 exibem os resultados obtidos para as amostras imersas nas solucdes de dcidos com
diferentes concentragdes percentuais (%m/v).

Observa-se que em todas as situacdes a camada de verniz apresenta sinais de imperfeicoes,
como furos e bolhas, evidenciando que o revestimento ja perdeu suas propriedades de barreira.
Outro fato comum a todas as amostras € que nos espectros dessas regides de furo e de bolha
predomina a presenca de estanho enquanto na superficie sem estas falhas prevalece a presenca de
ferro. Uma possivel explicagdo para esta situagdo é o fato de que nas bordas da amostra, onde as
folhas-de-flandres foram recortadas, a regido ficou mais susceptivel a corrosdo ja que o verniz
nesta drea foi danificado pelo corte. Antes de imergir essas amostras nas solucdes foi passado
esmalte comercial nas bordas, porém apds o periodo de estocagem observou-se intensa corrosao
nestas dreas, ou seja, o esmalte ndo foi suficiente para proteger esta regido exposta. Este fato
infelizmente tornou impossivel a andlise por ICP-AES, que seria realizada para quantificar os
metais que migraram para as solucdes, ja que os resultados obtidos estariam comprometidos.

As imagens porém sdo satisfatérias para comparar as superficies nas diferentes situacdes e
serviram para confirmar os resultados obtidos com os ensaios eletroquimicos. Nota-se pelas
imagens das Figuras de 4.16 a 4.18, de 4.19 a 4.21 e de 4.22 a 4.24, para os 4cidos acético,
malico e citrico, respectivamente, que com o aumento no valor do pH as superficies ficaram mais
danificadas, ou seja, apresentaram maior quantidade de furos e bolhas, caracterizando um
processo corrosivo mais intenso. J4 ao se comparar para um mesmo valor de pH, as superficies
das amostras em contato com os diferentes 4cidos, observa-se que para o acido acético o
revestimento sofreu menos danos enquanto que para o citrico apresentou maior quantidade de
pontos de corrosdo, confirmando o que foi observado com os resultados de impedancia.
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Spe=ctrum insats.  Fe Sn Tol
Spectrum 1 g 228  TIiE 10000
Spe=ctrum 2 e, 7Bl 7L 10000
Spectrum 3 Vs 4330 5670 100000
Spectrum 4 Vs B12Z1 1879 100,00
Sp=ctrum 5 g BOTS 19325 10000
Il=an S1LIE J4BE2 100,00
Stdl. deviation 2EX3 2813

M. B121 7716

Min 2284 1879

— tomm ! Elettron knage 1
A B

Figura 4.16: (A)Micrografia Eletronica de Varredura da amostra de folha-de-flandres imersa em solucgédo
de &cido acético 0,5 mol.L™ e pH 2,8 e (B) Andlise quantitativa de Fe e Sn presentes nas regides 1.2, 3, 4

e 5 obtidas com o espectro de energia dispersiva

Spectrum In stats. Fe 3n Tol
Spectrum 1 Vs 1406 B 100000
Spectrum 2 Vs 6580 3420 100000
Spectrum 3 Vg 3897 0.8 100D
Spectrum 4 Ve 7240 20080 100,00
Spectrum 5 Vg 6188 3R 10000
Mezn 5224 4776 10000
Std. deviation 2360 2361

A 7940 BSsd

Min 1406 20080

— towm Election Image 1
A B

Figura 4.17: (A) Micrografia Eletronica de Varredura da amostra de folha-de-flandres imersa em solucdo
de 4cido acético 0,5 mol.L™' e pH 3,5 e (B) Andlise quantitativa de Fe e Sn presentes nas regides 1. 2, 3, 4

e 5 obtidas com o espectro de energia dispersiva
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Spectrum 1 Vs 1804 8196 10000
Spactrum 2 Vs 1980 8020 10000
Spactrum 3 Ves EBZ2 3178 10000
Epactrum 4 Yag B34l 1656 100000
Spectrum 3 Yes B9EL 1013 100000
Spectrum & Yes 176 EB13% 10000
Mezn 4948 5052 100,00
Pl B9Bl EBL3S
Min. 1761 10l
100pm Elzciron knage 1
A B

Figura 4.18: (A) Micrografia Eletronica de Varredura da amostra de folha-de-flandres imersa em solugdo
de 4cido acético 0,5 mol.L"' e pH 4,5 e (B) Andlise quantitativa de Fe e Sn presentes nas regides 1. 2, 3, 4

e 5 obtidas com o espectro de energia dispersiva

Spe=chrum Instats.  F= Sn Total
Spectrum 1 Ves 2906 7051 100000
Spectrum 2 Was 2104 7RSS 100000
Spectrum 3 Was B4B4 1516 100000
Spectrum 4 Wes 2780 7110 1000DD
Spectrum 5 Veg o388 615 100,00
Mz 5133 48& 100,00
Max. S385 7RSO
Min 2101 E1S

100um Elattron knage 1

A B

Figura 4.19: (A) Micrografia Eletronica de Varredura da amostra de folha-de-flandres imersa em solucdo
de 4cido mélico 0,5 mol.L™" e pH 2,8 ¢ (B) Anélise quantitativa de Fe e Sn presentes nas regides 1. 2, 3, 4

e 5 obtidas com o espectro de energia dispersiva.
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Spectrum instats.  Fe in Total
Spectrum 1 Yas 5258 4742 100000
Spectrum 2 Yes 2008 7951 100100
Spectrum 3 Yes 9356 604 100,00
Spectrum 4 Yes 3320 6580 100UDD
Spectrum 5 Vs BE36L o3 100D
Maan 578 4211 100000
Stad. deviation 3o A
M. 93596 7991
Miin. 2002 &4

= 1w Eletron bmage 1

A B

Figura 4.20: (A) Micrografia Eletronica de Varredura da amostra de folha-de-flandres imersa em solucdo
de 4cido malico 3,5 e (B) Analise quantitativa de Fe e Sn presentes nas regides 1. 2, 3, 4 e 5 obtidas com o

espectro de energia dispersiva

Spectrum Insats. Fe 3n Toml Totl
Speactrum 1 Yes iz32 BOE 10000 100,00
Speactrum 2 Ves 3445 E555 100000 100,00
Spectrum 3 Vas 783 20& 10000 100,00
Spectrum 4 Ves 3150 &ES5D0 100000 100.00
Speactrum 5 Wes 208 757 100,00 10000
Meazn 513 48& 10000 100,00
Std. deviation 3220 3220
M. 92{8 BOEB
Min 93 757

e eee——

100pm Elacron bmage 1

A B

Figura 4.21: (A) Micrografia Eletronica de Varredura da amostra de folha-de-flandres imersa em solucdo
de 4cido mélico 0,5 mol.L™" e pH 4,5 e (B) Anélise quantitativa de Fe e Sn presentes nas regides 1. 2, 3, 4

e 5 obtidas com o espectro de energia dispersiva
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Spectrum In skt Fe 3n Total
Spectrum 1 Yex 4750 52.50 10000
Spectrum 2 Yes 2BAR  TLISR 10000
Spectrum 3 Yes 23.52 TE48 10000
Spactrum 4 Yes ‘e &OB 100000
Spectrum 5 Yex 50 29.50 10000
Ieam 418 5B.17 10000
Std. deviztion 1854 1854

Ilax. 7050 7648

Min 23.52 29.50

f 100um ! Elzilran Image 1
A B

Figura 4.22: (A) Micrografia Eletronica de Varredura da amostra de folha-de-flandres imersa em solugao
de 4cido citrico 0,5 mol.L " e pH 2,8 e (B) Anilise quantitativa de Fe e Sn presentes nas regides 1.2, 3,4 e

5 obtidas com o espectro de energia dispersiva

Spectrum Instats.  Fe 5n Total
Spactrum 1 Yes 3275 6775 10000
Spartrim 2 Yaz IED)  FiGE  100.00
Spactrum 3 Yex £5.18 1481  100.00
Spectrum 4 Yes E7.6L 1238  100.00
Spactrum 5 Yes 2117 BE 10000
Mean EABS 3515 100.00
St deviztion 317 3178

Max. 2LI7 7186

, Min. B0  BES
— 1owm Electron image 1
A B

Figura 4.23: (A) Micrografia Eletronica de Varredura da amostra de folha-de-flandres imersa em solugdo
de 4cido citrico 0,5 mol.L" e pH = 3,5 e (B) Andlise quantitativa de Fe e Sn presentes nas regides 1. 2, 3,

4 e 5 obtidas com o espectro de energia dispersiva
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Spectrum Instats.  Fe 5n Towl
Spactrum 1 Yeg 1428 BL72 100,00
Spectrum 2 Yes 7035 286 10000
Spectrum 3 Yes Bl126 1EW4 10000
Spectrum 4 Yes 15489 8451 10000
Sp=ctrum 5 Yes 5580 4420 10000
Ilean 4744 5255 10000
Stdl. devia tion 3106 3106
Pl B128 BLT72

- & Min 1428 1EM

— toopm ' & Electran Image 1 5

Figura 4.24: (A) Micrografia Eletronica de Varredura da amostra de folha-de-flandres imersa em solugao
de 4cido citrico 0,5 mol.L™" e pH = 4,5 ¢ (B) Anélise quantitativa de Fe e Sn presentes nas regides 1. 2, 3,

4 e 5 obtidas com o espectro de energia dispersiva

De acordo com o que foi apresentando nas Figuras de 4.25 a 4.27 e de 4.28 a 4.30 para a
variacdo na concentragdo percentual (%m/v) dos 4cidos madlico e citrico em pH 3,5,
respectivamente, houve maior degradagdo da camada de verniz quanto maior a concentracao da
solugdo, fato que corrobora o observado através dos ensaios eletroquimicos. J4 em relacdo a
influéncia do tipo de 4cido quando se mantém a concentragdo percentual (%m/v) constante
observa-se que para o dcido citrico, nas trés diferentes concentracdes 0,5, 0,75 e 1,0%, a
superficie do verniz apresentou maior quantidade de danos, como furos e bolhas, quando
comparada com a superficie que estava em contato com o dcido mdlico, conformando o resultado

obtido por EIE de que o 4cido citrico representa uma situacdo mais agressiva.
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Spectrum Insmts.  Fe in Total
Spectrum 1 Vs 3295 6125 100000
Spectram 2 Vs 301 E2EL 100000
Spectrum 3 Yas 378 @ 100,00
Spectrum 4 a5 3308 e 100000
Spectrum 5 Vs 028 734 100000
Ilesn 42153 508 100,00
Std. diewiia tion 2380 2580
Il 5285 E2EL
Min. 0w 734

100pm Eleciron bmage 1 B

Figura 4.25: (A) Micrografia Eletronica de Varredura da amostra de folha-de-flandres imersa em solucdo
de 4cido mélico pH 3,5 e 0,5% e (B) Andlise quantitativa de Fe e Sn presentes nas regides 1. 2, 3,4 e 5

obtidas com o espectro de energia dispersiva

Spactrum Instzts.  Fe in Total
Epactrum 1 Yas 1318 B6EL 100,00
Spactrum 2 Was 1300 8700 100,00
Spectrum 3 e 1250 B7.10 10000
Spectrum 4 Yes 357 6023 10000
Spectrum 5 Was G616 3384 10000
Speactrum & Wes 7982 2018 10000
Mean 3747 6253 10000
Std. deviation 2971 2971

Mz, 7982 BL1D

Min 1250 2018

100um Elecron knage 1
A B

Figura 4.26: (A) Micrografia Eletronica de Varredura da amostra de folha-de-flandres imersa em solucdo
de acido mélico pH 3.5 e 0,75% e (B) Andlise quantitativa de Fe e Sn presentes nas regides 1.2,3,4 ¢ 5

obtidas com o espectro de energia dispersiva
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Sp=ctrum Inszts. F= Sn Total
Spectrum 1 Yz 182 BOOE 100000
Spectrum 2 Yes 48E: 5115 10QuDD
Spectrum 3 Ves 3508 Ba=R 100,00
Spectrum 4 Ves 445 353 100000
Spactruom 5 Yex 5338 4661 100000
Mean 4038 5A& 100000
Std. deviation 1328 13328

L 5332 B0B

Min 122 468

— toom ! Elecron bnage 1 B

Figura 4.27: (A) Micrografia Eletronica de Varredura da amostra de folha-de-flandres imersa em solugdo
de 4cido mélico pH 3,5 e 1,0% e (B) Andlise quantitativa de Fe e Sn presentes nas regides 1. 2,3,4 e 5

obtidas com o espectro de energia dispersiva

Spectrum Instats.  Fe Sn Towl
Spechrom 1 Yes Sosd 4208 100000
Spectriam 2 ez 6104 3899 100000
Spectrum 3 Tes 1005 B995 100000
Spectrum 4 Yes 2BE&F 7L 10000
Spectrum 5 Yes B7.76 1224 10000
Mean 4768 5132 100,00
Stdl. deviation 2988 Z9.EB

Pl B77E BRSS

Min 1005 1224

= tom Electron knage 1
A B

Figura 4.28: (A) Micrografia Eletronica de Varredura da amostra de folha-de-flandres imersa em solucdo
de 4cido citrico pH 3,5 e 0,5% e (B) Andlise quantitativa de Fe e Sn presentes nas regides 1. 2, 3,4 e 5

obtidas com o espectro de energia dispersiva
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Spsctrum Instats.  Fa= En Totzl
Spectrum 1 Ves 2345 7655 100000
Spectram 2 Yes 6.5 43.43 10000
Spectrum 3 Yes 41285 5874 10000
Spemctrm 4 Yes 3871 6L 100000
Sp=ctrum 5 ez B3.47 1653  100uDD
Mean 4868 5131 100000
Stdl. deviation 2271 2271

Pz, B34y TESS

Min 2345 1653

— ioopm ! Elgciron Image 1
B

Figura 4.29: (A) Micrografia Eletronica de Varredura da amostra de folha-de-flandres imersa em solucdo
de 4cido citrico pH 3,5 e 0,75% e (B) Andlise quantitativa de Fe e Sn presentes nas regides 1. 2,3,4 e 5

obtidas com o espectro de energia dispersiva

Spectrum insats.  Fe in . Tol
Spactrum 1 Vg 5030 4270 100,00
Spectrum 2 Yes 4551 5306 100000
Spectrum 3 Yes 2353 764 10000
Spectrum 4 Va5 3643 435 100,00
Spactrum 5 s B726 1274 10000
Miazin 528 4711 10000
Std. deviztion 2280 22480

Tl Bl Te&

Mfiin. 233 127

100um Elzciron knane 1
A B

Figura 4.30: (A) Micrografia Eletronica de Varredura da amostra de folha-de-flandres imersa em solucdo
de 4cido citrico pH 3,5 e 1,0% e (B) Andlise quantitativa de Fe e Sn presentes nas regides 1. 2, 3,4 e 5

obtidas com o espectro de energia dispersiva
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4.6 Polarizacao

As Figuras 4.31 e 4.32 exibem as curvas de polarizacdo das amostras estanhadas (folhas-
de-flandres sem revestimento organico) e das amostras de agco (folhas sem estanho e sem
revestimento organico), respectivamente, para os trés acidos e nas trés condi¢des de concentragdao
percentual (%m/v) 0,5%, 0,75% e 1,0%. A partir dessas curvas de polarizacdo, utilizando-se do
método de extrapolacdo das curvas de Tafel, obtiveram-se dois parametros que retratam a
resisténcia a corrosdo dos materiais - a taxa de corrosdo ou densidade de corrente de corrosdao
(icorr) € O potencial de corrosdo (Ecor) - que s@o mostrados nas Tabelas 4.7 e 4.8, para as amostras
estanhadas e as amostras de aco, respectivamente.

Pelas Figura 4.31 e Tabela 4.7 observa-se que a situagdo com dacido acético apresenta
valores de i.or menores do que os apresentados pelos dcidos maélico e citrico e Eo maiores, na
ordem de 10, ou seja, possui potencial mais nobre. Ja entre os 4cidos citrico e mélico a
dispersdo de valores de iy N30 € significativa, porém a situagdo com o acido malico apresenta
potencial um pouco mais nobre. A partir da anélise desses parametros verifica-se que quando em
contato com o dcido acético a amostra apresenta maior tendéncia de resisténcia a corrosao, sendo
assim, pode-se concluir que o dcido acético estd sendo um meio menos agressivo.

As mesmas observagdes sdo vdlidas para o caso da amostra de aco. Ou seja, verifica-se
pelos graficos da Figura 4.32 e pela Tabela 4.8 que a situacdo com o dcido acético mostra maior
tendéncia de resisténcia a corrosdo e ndo houve diferenga significativa quando se comparou o
acido malico e o citrico, além disso ndo houve diferenca em relacdo a variacdo da concentragdao

para um mesmo acido.
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Figura 4.31: Curvas de polarizagdo para as amostras de folha-de-flandres nas solugdes acidas: (A) 0,50%,

(B) 0,75% e (C) 1,0%.

Tabela 4.7: Valores da taxa de corrosao e do potencial de corrosdo para as amostras de folha-de-flandres

(Fe+Sn)
CONCENTRACAO PERCENTUAL (%m/v)
0,50 % 0,75 % 1,00%
iCOI‘I‘ ECOI‘I‘ iCOIT ECOI‘I‘ iCOIT ECOI‘I‘

Acido Organico | )02 vy (Alemd) (V) (Alem®) (V)

Acido Acético | 2,0x10° 0,50  4,1x10° -0,54 83x10° -0,56
Acido Malico | 1,5x10°  -0,60  1,9x10° -0,59 1.2x10° -0,59
Acido Citrico | 1,5x10°  -0,61  1,3x10° -0,611 1,5x10° -0,61
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Figura 4.32: Curvas de polarizagdo para as amostras de ago nas solu¢des acidas: (A) 0,50%, (B) 0,75% e
(C) 1,0%.

Tabela 4.8: Valores da taxa de corrosdo e do potencial de corrosdo para as amostras de aco (folha-de-

flandres sem o estanho)

CONCENTRACAO PERCENTUAL (%m/v)
0,50% 0,75% 1,00%

. . .
lCOI‘I‘ ECOI‘I‘ lCOI‘I‘ ECOI‘I‘ lCOI‘I‘ ECOI‘I‘

(A/em?) (V) (A/lem® (V)  (Alem®) (V)

Acido Acético 7,1x10°  -0,57 8,71x10° -0,56  7,9x10° -0,52
Acido Milico 1,5x10°  -0,57 191x10° -0,57 1,49x10° -0,58
Acido Citrico 1,4x10°  -0,59 2,07x10° -0,62 2,03x10° -0,60

Acido Organico
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusoes

Ap6s a andlise dos resultados dos ensaios em todas as condigdes utilizadas neste trabalho é

possivel concluir que:

1. A caracterizagao do material metdlico e do verniz mostraram-se coerentes e satisfatorias

com as especificacdes fornecidas pelos fabricantes;

2. A associacdo 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 corrosao;

3. Em relacdo a influéncia do tipo de dcido orginico no processo COrrosivo, o verniz
apresentou melhor desempenho em relacdo a corrosdo quando exposto a solucdo de acido acético
e pior desempenho quando em contato com a solucdo de 4cido citrico; em relagdo a influéncia do
pH, observou-se que quanto maior o seu valor, ou seja, menos dcido o meio, mais agressiva foi a
solucdo e menor foi a prote¢do exercida pelo verniz; ja em relagdo a concentragdo, quanto mais
concentrado o meio, mais intenso foi o processo corrosivo. Estas situacdes sao explicadas
principalmente pelos processos de complexacdo que ocorrem entre os ligantes (anion do acido
organico) e os fons metélicos (Fe e Sn), fator que exerce maior influéncia (em relacdo ao pH, pK,
e concentracdo) no processo de corrosao dos sistemas em estudo. Portanto, andlises para entender
melhor o mecanismo das reacdes de complexacdo devem ser realizadas para complementar a

discussdo sobre a interacdo simulante/revestimento/embalagem;

4. Somente com estes resultados nao foi possivel concluir definitivamente se os 4cidos

citrico e malico sdo melhores simulantes que o 4cido acético, mas pdde-se obter bons dados que
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podem auxiliar em trabalhos futuros e direcionar novas pesquisas com o objetivo de avaliar

alternativas aos simulantes alimenticios determinados pela legislacdo.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

1. Efetuar andlises de Espectroscopia de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente

Acoplado (ICP-AES) para quantificar a migracdo dos metais para a solu¢do simulante;

2. Neste estudo variou-se somente o pH do dcido acético, pode-se em proximos trabalhos

variar também a concentragdo molar deste acido;

3. Realizar o estudo na propria lata e recrava-la para simular mais adequadamente as

condic¢des de estocagem,;

4. Realizar as andlises com alguns alimentos para poder comparar os resultados com a

resposta dos simulantes;

5. Utilizag¢ao de outros revestimentos e outras especificagdes da embalagem considerando

as atualizacOes nesta drea;

6. Analises complementares para melhor entender o mecanismo de complexagdo entre os

metais constituintes do material e os anions dos dcidos inorganicos.
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ANEXO A - Espectro obtido por espectroscopia de infravermelho
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ANEXO B - Espectro obtido por espectroscopia de infravermelho
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ANEXO C - Espectro de absorcao no infravermelho para uma
amostra de verniz do tipo epoxi-fendlico obtido pela leitura direta

de um filme destacado de folha-de-flandres com acido cloridrico
(DANTAS, 1996)
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ANEXO D - Boletim técnico do verniz utilizado nas folha-de-
flandres

Estrada dos Casa, 5050
09E40-500 SBCampo - 3P

valspar PACKAGING |

CONFIDENCIAL

BOLETIM TECNICO

D= gades contidos nasse documenlo regresentam valoks de referénda @ devem ser assm conskemdes. Sabendo gue as
vansais de aplicacdo sdo o5 malores falores gue nflusnciam na perdformance dos produins, @ indormacSo cortida nesie
decUmenio dens SARVIE AREnah COME Gua geral para a IJI:I|EI','.=D dos masmos A eleboracho desie Bolefim Técnico ol fefta
Lom & makhor de nosso conhacimanta banica. Isio porém, ndo implica em gamentias implicRas ou expligtas a danos ouas

CHUSEE JRCOMRm of Imparicia, imprudénsa, inchservinoa das condighes de wEo & de oubtros fabores que astia além do
cantrole do fabncands:

Codige Valspar: |5 020/

CODIGO COMERGCIAL: 244058624
PRODUTO: Verniz Epdsl Ferdlico Dauwada

COR: Dourado TIPD: Resina Epoxi Fenalicn

FINALIDADE: Revestimanta interno axtermo para corpas & lampas de kales aimenticas

ESPECIFICACOES DD PRODUTO ACABADD Fl

Ford 4. g0 25°C: A0 - 50 WOC: (n o ) por ASTM D-2368
TEOR m::u % por pasel: 38,0 - 40,0 ASTM SOLIDOS (% por pesel:
c:Est: ICO (glem3 ): 00700080 ASTM S0LIDOS waluma); nd

BUGESTOES PARA APLICAGAD

|
Eamm. Falhas de Sancres | cramadas ]
[FREPARACAD: Comercialments mpa |
ESO REVESTIMENTQ:  3.5-4.5 mgipol2 |
[METODG: Foio ihogranca ]
[THINKER: Bubl Celloscive ! Aromalicos 1
[UmPEZA: Aromiticos, Cetonas oy glichis |
Wﬁ. : 1 mrutos a HEAE ]
[NsTRUGEES ESPECIAIS:

Agitar antes do usa
Estocar entre S0-G0°F! 10-32°C
Evilar temperaduras de COMNGELAMENTS

LUBRIFICANTE INTERNO? Sim Validada: S meses {8 10- 32°C

EL!H‘I‘!: GERENTE DE CONTAS:

L0 PREPARADD POR: Edivalde Araujc

AL DATA: (4/10/404 |
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APENDICE A — Diagramas dos ensaios de EIE para amostra de
folha-de-flandres imersa em solucao de acido citrico pH=2,8:
(A) Bode Z, (B) Bode Fase e (C) Nyquist

10°3
: Acido Citrico (pH=2,8) [* fda
—A— 7 dias
—w— 14 dias
5 —<4— 21 dias
107 —»— 28 dias
: —&— 45 dias
—a— 60 dias
B "$2%-9—9 —@— 150 dias
E 1 04‘ TS ’,',V’Ti - e, . —=— 200 dias|
S
N ]
1 03'5
10° [ &
10° 10° 10' 102 10° 10°
Frequéncia (Hz)
90
12 1da | Acido Citrico (pH = 2,8)
754 |-~ 14 dias
| |—¢—21 dias
—»— 28 dias
—~ 60 |+ 45dias
g —e— 60 dias
© 1|—e— 150 dias|
D 45 [==—200dias
o
>
4 304
< ]
15+
O T

1" 100 10 10°  10°  10°
Frequéncia (Hz)
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6.0x10°

—* 1da Acido Citrico (pH = 2,8)
—A— 7 dias
—v— 14 dias
||—<+—21dias
—»— 28 dias
—e— 45 dias
—e— 60dias
—e— 150 dias
—=— 200 dias

4.0x10° -

1Z| img (Ohm)

2.0x10°%-

0.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10°
|Z| real (Ohm)

0.0
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APENDICE B - Diagramas dos ensaios de EIE para amostra de
folha-de-flandres imersa em solucao de acido citrico pH=3,5:
(A) Bode Z, (B) Bode Fase e (C) Nyquist

Acido Citrico (pH = 3,5)

L

102 T T LR | T LR | T T T T
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— B60- | 45dias
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1 |—*— 150 dias

wn
>
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< |
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R (<)
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APENDICE C - Diagramas dos ensaios de EIE para amostra de

folha-de-flandres imersa em solucao de acido citrico pH=4,5:
(A) Bode Z, (B) Bode Fase e (C) Nyquist

10°5 :
Acido Citrico (pH = 4,5) DY
—w— 14 dias
1 —<— 21 dias
105_: —»— 28 dias
] —o— 45 dias
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|Z] img (Ohm)
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APENDICE D - Diagramas dos ensaios de EIE para amostra de
folha-de-flandres imersa em solucao de acido malico pH=2,8:
(A) Bode Z, (B) Bode Fase e (C) Nyquist

10°5
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APENDICE E - Diagramas dos ensaios de EIE para amostra de
folha-de-flandres imersa em solucao de acido malico pH=3,5:
(A) Bode Z, (B) Bode Fase e (C) Nyquist

10% '
; Acido Malico (pH = 3,5) —e 1da
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APENDICE F — Diagramas dos ensaios de EIE para amostra de
folha-de-flandres imersa em solucao de acido malico pH=4,5:
(A) Bode Z, (B) Bode Fase e (C) Nyquist

10%

i H - —e— 1 dia
Acido Malico (pH =4,5) DERS
—v— 14 dias
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APENDICE G — Diagramas dos ensaios de EIE para amostra de
folha-de-flandres imersa em solucao de acido acético pH=2,8:
(A) Bode Z, (B) Bode Fase e (C) Nyquist

Acido Acetico (pH = 2,8) (A)

10" 10° 10’ 10° 10° 10*
Frequéncia (Hz)
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APENDICE H - Diagramas dos ensaios de EIE para amostra de

folha-de-flandres imersa em solucao de acido acético pH=3,5:
(A) Bode Z, (B) Bode Fase e (C) Nyquist

10°5
105'5.7

104'5

12| (Ohm)
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APENDICE | — Diagramas dos ensaios de EIE para amostra de
folha-de-flandres imersa em solucao de acido acético pH=4,5:
(A) Bode Z, (B) Bode Fase e (C) Nyquist

10°3
] . . —e—1di
Acido Acetico (pH = 4,5) a7 dins
—w— 14 dias
—<4— 21 dias
105_: +28d?as
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4x10*
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APENDICE J — Diagramas dos ensaios de EIE para amostra de
folha-de-flandres imersa em solucao de acido citrico 0,5%:
(A) Bode Z, (B) Bode Fase e (C) Nyquist

10°

Acido Citrico 0,50%

10° 4

104'5

12| (Ohm)

1 03 4 |[>—28dias
i |—e—45dias
1 |—*—60dias
1 |-e— 150 dias|
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10" 10° 10’ 10° 10° 10*
Frequéncia (Hz)
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10 10° 10’ 10° 10° 10*
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|Z| img (Ohm)
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—v— 14 dias
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1x10*

—=— 200 dias
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2x10*
|Z| real (Ohm)
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APENDICE J — Diagramas dos ensaios de EIE para amostra de
folha-de-flandres imersa em solucao de acido citrico 0,75%:
(A) Bode Z, (B) Bode Fase e (C) Nyquist

10°5
] Acido Citrico 0,75%

3 —<¢— 21 dias
107

—»— 28 dias
—&— 45 dias
—a— 60 dias
—e— 150 dias (A)
—&— 200 dias

10" 10° 10’ 10° 10° 10*
Frequéncia (Hz)

|[* 1da Acido Citrico 0,75%

—a— 7 dias

754 | —v— 14 dias
1 —<—21 dias
—»— 28 dias

) —e— 45 dias
T  1|—*—60dias
G 454 |+ 150 dias

—a— 200 dias

fe
> 30-
C
<C |
15
1 == (B)
0_ ! T T T LAY | T LI | T T T
10 10° 10" 10° 10° 10*

Frequéncia (Hz)
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|Z| img (Ohm)

4x10*

] |—v— 14 dias

3x10*-

2x10*-

1x10*

—e— 1 dia
—4&— 7 dias

—<— 21 dias
—»— 28 dias
—o— 45 dias
—a— 60 dias
—e— 150 dias

—=— 200 dias

Acido Citrico 0,75% (C)

1x10*

2x10* 3x10* 4x10*
|Z] real (Ohm)
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APENDICE K — Diagramas dos ensaios de EIE para amostra de
folha-de-flandres imersa em solucao de acido citrico 1,0%:
(A) Bode Z, (B) Bode Fase e (C) Nyquist

Acido Citrico 1,0% (A)

- 1 [-—7dias
N 1 |—v—14dias
— 1 [—<—21dias
10%4 | > 28dias
1 |—e—45dias
1 |~e—60dias
1 |—®— 150 dias
1 [==—200 dias

10" 10° 10’ 10° 10° 10*
Frequéncia (Hz)

Acido Citrico 1,0%

Angulo (Graus

10" 10° 10’ 10° 10° 10*
Frequéncia (Hz)
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4x10*

—e—1dia Acido Citrico 1,0%

—a— 7 dias
—v— 14 dias
1/—<— 21 dias
—»— 28 dias
—e— 45 dias
4 _||—*— 60 dias
3x10° 9| {50 dias
—=— 200 dias

(C

4

=2x10" 1

Ohm)

|1Z] img

1x10* 1

0 1x10* 2x10* 3x10* 4x10*
|Z| real (Ohm)
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APENDICE L — Diagramas dos ensaios de EIE para amostra de
folha-de-flandres imersa em solucao de acido malico 0,5%:
(A) Bode Z, (B) Bode Fase e (C) Nyquist

Acido Malico 0,50%

—o— 60 dias

—e— 150 dias
—=— 200 dias (A)

10" 10° 10' 10° 10° 10*
Frequéncia (Hz)

[|7*—1dia Acido Malico 0,50%
—A— 7 dias

75-|—v— 14 dias
{|—<— 21 dias
—»— 28 dias
g —e— 45 dias
m 1|—e— 60 dias
O 45| * 150 dias
—&— 200 dias

10 10° 10' 10° 10° 10*
Frequéncia (Hz)
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|Z] img (Ohm)

4x10*

3x10*1

2x10* 1

1x10*-

—0— 1dia
—A— 7 dias
—w¥— 14 dias
| |—¢—21dias

—p— 28 dias i
—— 45 dias v
—®@— 60 dias

alico 0,50%

(C)

1x10* 2x10* 3x10°* 4x10*
|Z| real (Ohm)
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APENDICE M — Diagramas dos ensaios de EIE para amostra de
folha-de-flandres imersa em solucao de acido malico 0,75%:
(A) Bode Z, (B) Bode Fase e (C) Nyquist

|Z] (Ohm)

—

Angulo (Graus

103‘5

—<— 21 dias
—»— 28 dias
—&— 45 dias
—e— 60 dias

—e&— 150 dias
1 |—=—200 dias

10°

Acido Malico 0,75%

10"

10°

10 10°
Frequéncia (Hz)

90

754

60

1 |—A— 7 dias

1 |—»— 28 dias

1 |—*— 150 dias|

—e— 1 dia

—v— 14 dias
—<— 21 dias

—&— 45 dias
—e— 60 dias

—&— 200 dias

Acido Malico 0,75%

10°
Frequéncia (Hz)
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4x10*

3x10°+

)

Ohm

Q© 2x10*-

—A— 7 dias
—v— 14 dias
—4— 21 dias
—»— 28 dias
—&— 45 dias
—a&— 60 dias
—e— 150 dias
—m— 200 dias

12l img

1x10*-

0 1x10° 2x10°* 3x10* 4x10*
|Z| real (Ohm)
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APENDICE N - Diagramas dos ensaios de EIE para amostra de
folha-de-flandres imersa em solucao de acido malico 1,0%:
(A) Bode Z, (B) Bode Fase e (C) Nyquist

Acido Malico 1,0%

] |—e— 150 dias
1 |—=— 200 dias (A)

102 T LA | T LA | T LIS | T rTTT T
10 10° 10’ 10° 10° 10*

Frequéncia (Hz)

90

—e—1dia i i o
e 1da Acido Malico 1,0%

754 | ¥ 14 dias
—<4— 21 dias

1|—»— 28 dias
_| |—®— 45dias
60 —&— 60 dias
1 |—®— 150 dias|
45 —=&— 200 dias

Angulo (Graus

(B)
0" 10° 10’ 10° 10° 10*
Frequéncia (Hz)
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4x10*

—e— 1dia
—A— 7 dias
—w— 14 dias
1 |—<¢— 21 dias
—»— 28 dias
—&— 45 dias
4 _| |—e— 60 dias
3x10 —e— 150 dias|
—=&— 200 dias

Acido Malico 1,0%

0 1x10*

2x10* 3x10* 4x10*
|Z| real (Ohm)
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