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Resumo. As embalagens em folha-de-flandres constituem a maioria das embalagens metalicas para conservas
alimenticias. Pelo fato de ndo serem inertes, durante o periodo de estocagem, ocorre interagdo com o produto e algum tipo
de processo corrosivo pode acontecer, principalmente quando se acondiciona alimentos acidos. Para minimizar essa
interacdo, faz-se uso de revestimentos organicos, sendo as resinas organicas as mais utilizadas. Os alimentos sdo sistemas
bioquimicos complexos, namaioria dos estudos relacionados a interago produto/embalagem utiliza-se simulantes, que sdo
substancias organicas com propriedades andlogas aos de um alimento e que apresentam composicdo quimica mais
simples. Essas substancias sdo utilizadas nos ensaios em substituicdo ao alimento, visando facilitar, agilizar e reduzir
custos de procedimentos analiticos. A escolha do simulante baseia-se na classificacdo determinada pela legislagéo,
Resolugdo n° 105/99. No caso de alimentos aquosos &cidos o simulante proposto é o &cido acético 3% (m/v). Este trabalho
teve por objetivo avaliar uma solugdo simulante alternativa ao &cido acético, realizando analises quanto ao desempenho
de latas com camada nominal de estanho 2,0 g/m? revestidas com verniz de dupla camada interna, quando em contato com
estas solucdes. A técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) foi utilizada para monitorar o desempenho
do revestimento organico; a polarizacao foi aplicada para determinar a taxa de corrosao
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1. INTRODUCAO

As embalagens metalicas foram desenvolvidas no inicio do século X1X. Hoje, apesar do grande nimero de alternativas
tecnoldgicas existentes para o acondicionamento de produtos alimenticios, o uso de embalagens metélicas ainda é alto.
Entretanto, em decorréncia do contato embalagem/alimento, a hipdtese da interacdo entre os meios ndo deve ser
descartada. No caso das embalagens envernizadas, a interacdo embalagem/alimento ocorre principalmente através das
descontinuidades do revestimento organico; além disso, sabe-se que existe na literatura varias defini¢des para a vida Util
dos alimentos enlatados, também denominada “vida-de-prateleira”, que de modo geral, ¢ definida como sendo o periodo
de tempo durante o qual o produto mantém suas caracteristicas sem que haja a deterioracdo da embalagem (FARIA,
2000). Nos estudos de migragdo, devido as dificuldades praticas de se realizar analises sistematicas com alimentos, além
de questdes referentes tempo e custo, que justificam o uso de simulantes (FREIRE & REYS, 1992), uma grande parte dos
estudos ¢ efetuada com simulantes de alimentos, constituidos por solugdes cujo comportamento é analogo em rela¢do ao
alimento em estudo. Para a escolha adequada do simulante, utiliza-se a classificagdo de alimentos segundo a legislacéo
brasileira, na qual os alimentos sdo divididos em categorias e estdo relacionados com os respectivos simulantes. Para as
condic¢Bes dos ensaios de migracdo, a Resolugdo n°105/99 aprova os Regulamentos Técnicos sobre Disposicoes Gerais
para Embalagens e Equipamentos Plasticos em Contato com Alimentos, na qual se encontra a classificacao dos alimentos

e simulantes, a fim de realizar os ensaios, conforme a Tabela 1.
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Tabela 1 - Classificacdo de alimentos e respectivos simulantes de acordo com a legislacéo brasileira.

(Adaptado de Pelici, 2012).

Tipo Classificacdo dos alimentos Simulante
| Aquosos ndo-acidos (pH>5) A. 4gua destilada
L B. solucéo de é&cido acético em agua destilada, a 3%
I Aquosos 4cidos (pH < 5) ¢ g ’
(miv)
a) Alimentos aquosos ndo-4cidos " destilad ite de oli inado: Al .
i contendo 6leo ou gordura Agua destilada, azelteh e (t) iva refinado; Alternativo: n-
b) Alimentos aquosos 4cidos eptano
contendo éleo ou gordura
IV ol d D. Azeite de oliva refinado
€0SOS OU goraurosos D. Alternativo: n-heptano
v Alimentos alcoolicos (conteido em C. Solucdo de etanol em &gua destilada a 15% ou na
alcool superior a 5% (v/v)) concentragdo mais proxima da real de uso
VI Alimentos s6lidos secos ou de acéo Nenhum, ou ocasionalmente simulantes A, B, C, ou D,

extrativa pouco significative

dependendo do tipo de alimento

Entende-se que a utilizacdo de acido acético pode ndo simular tdo bem certos alimentos que, além da presenga de
acidos em sua composicao, também podem conter cloreto de sddio,a presenca de pigmentos naturais e a eventual presenca
de nitrato (DANTAS et al., 2010). Portanto, o objetivo desse trabalho é apresentar uma solugdo composta de &cido acético a
3% + cloreto de s6dio 0,5 M como alternativa ao simulante sugerido pela resolucéo brasileira (que é apenas a solugéo de
&cido acético a 3%), e avaliar suas interacbes com as embalagens de a¢o acondicionadoras de alimentos, que serdo
expressas através dos resultados obtidos nos ensaios eletroquimicos, visando contribuir para a elucida¢do dos mecanismos

de corrosdo das embalagens metélicas em meio de alimentos.

A continuidade de utilizacdo de embalagens metalicas decorre de sua tecnologia muito bem fundamentada e do seu
desempenho otimizado em relagdo a protecdo dos produtos acondicionados; além do mais, dispensam-se o uso de
conservantes em praticamente todas as suas utilizagdes. No mais, essas embalagens sdo 100% reciclaveis, contribuindo
para preservacdo do meio ambiente. Costumes contemporaneos relacionados a praticidade e individualidade foram
satisfeitos atraveés da criacdo de tampas de facil abertura, de novos designs de latas, e pela disponibilidade de alimento
enlatados em porgdes individuais (NIEKRASZEWICZ, 2010).

1.1 Folha-de-Flandres

A folha-de-flandres (FF), ou tinplate, é o material ferroso mais usado na fabricacdo de latas de conserva. Por mais de
um século a folha-de-flandres tem sido o material metalico mais utilizado na fabricacdo de embalagens para conservas de
alimentos (BERNARDO, 2003). Esta folha combina a resisténcia mecénica e capacidade de conformacdo do aco com a
resisténcia a corrosdo, soldabilidade e boa aparéncia do estanho (BLUNDEN & WALLACE, 2003). Sobre 0 aco base
encontra-se a camada de liga ferro/estanho e sobre esta, 0 revestimento de estanho livre, recoberto por uma camada de
passivacao, que é formada por compostos de cromo. As folhas metélicas, de modo geral, também recebem uma camada
de 6leo, a qual € util no manuseio e prevengdo contra a corrosdo atmosférica. As caracteristicas de cada “camada” da

folha-de-flandres estdo apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2- Caracteristicas da folha-de-flandres (Adaptado de Jorge, 2013).

Camadas Espessura (um) Efeito Fator Critico

Composigdo quimica;

Aco 150-250 Resisténcia mecénica; Uniformidade; Rugosidade

Resisténcia a corrosao

. Resistencia a corrosao;
Liga (FeSnz) 0,07-0,15 Aderéncia do Estanho Estrutura

. ) L . Espessura uniforme;
Estanho Livre 0,08-1,5 Resistencia a corrosio Porosidade; Tamanho de gréo

Aderéncia ao verniz; -
Resisténcia & sulfuragéo; Composicao; Espessura

Passivacdo 0,02 AT .
Resisténcia a corrosdo

Tipo; Compatibilidade;

Oleo 0,0005 Protecéo contra acéo Quantidade/Distribuicio

atmosférica

2. METODOLOGIA
2.1 Materiais

Para este trabalho, foram utilizadas amostras retiradas de latas em folha-de-flandres de extrato de tomate, adquiridas
no mercado local. As folhas-de-flandres possuiam camada de estanho E = 2,0 g/m2 em ambas as faces, revestidas interna
e externamente com verniz do tipo epdxi-fendlico, sendo a face interna com duplo revestimento. As amostras foram
produzidas com &rea de 16 cm? (4,0 cm de altura e 4,0 cm de largura), como poder ser visto na Figura 1.

O lado interno da lata recebeu dupla camada de verniz pois para protecdo adequada de latas que acondicionam
alimentos acidos e que possuem baixa camada de estanho, aplica-se maior quantidade de verniz na face que ficara em
contato com o alimento. As amostras envernizadas foram utilizadas nos ensaios de impedancia eletroquimica para
avaliacdo do revestimento.

As amostras sem verniz, por sua vez, foram utilizadas nos ensaios de polarizagdo para analise do comportamento dos
metais em relagdo a corrosdo. Para a retirada dos revestimentos da embalagem (interno — verniz e externo — tinta), as
amostras foram submetidas a preparagao metalografica com lixas 220, 320, 400, 600 e 1200, com o objetivo de minimizar

ranhuras na superficie, evitando desta forma, a influéncia de fatores externos sobre a resposta eletroquimica do material.

Figura 1 - Fotografia das amostras: a esq. amostra sem verniz, e a dir. amostra com verniz (Autores, 2019).
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2.2 Preparo das solucdes

Com o intuito de avaliar a influéncia do cloreto de sédio, elemento presente na grande maioria das conservas de
alimentos, na determinacdo dos resultados relativos aos processos corrosivos das embalagens, optou-se por dividir a
analise experimental em dois momentos. Na primeira delas serdo realizados ensaios eletroquimicos utilizando apenas a
solugdo de acido acético a 3%, que € a solugdo determinada como referéncia pela legislagdo. Em um segundo momento
0s ensaios serdo refeitos, desta vez com uma solucdo de acido acético + cloreto de sédio 0,5 M, simulante alternativo
sugerido. As solucdes (eletrdlitos) foram preparadas utilizando acido acético glacial, P.A, cloreto de sédio, P.A (NaCl) e
agua destilada; todos os reagentes utilizados foram comprados na Embramédica Produtos de Laboratérios Ltda, em S&do
Luis - MA. A agua destilada foi obtida com destilador de agua disponivel no curso de Quimica da Universidade Estadual
do Maranhéo.

Para a obtenc&o do simulante em &cido acético foram realizados célculos de forma a determinar a quantidade de &cido
a ser utilizada na obtencéo de 1 litro em volume da solucdo. Logo, para a solucdo de &cido acético a 3 %, utilizou-se 30
mL de &cido acético glacial em &gua destilada, que foi adicionada até o volume requerido. Para a solugdo simulante
alternativa realizou-se um célculo idéntico ao realizado paraa primeira solucéo, obtendo-se assim 1 litro de solugdo em
acido acético a 3%; porém, para o0 acréscimo de cloreto de sédio, foram realizados calculos estequiométricos para
determinar a massa a ser acrescentada de forma a produzir-se uma mistura com NaCl de 0,5 mol.L™".

O pH também é fator crucial no que se refere ao potencial de corrosdo de uma dada solucdo; nesse sentido, levando-
se somente em conta a questdo do pH era esperado que quanto menor o valor de pH, ou seja, mais acido o meio, mais
agressivo seria a solugdo em contato com a amostra, ja que hd maior concentracdo de ions hidrénio (Hs0 +) no meio. A
medi¢do do pH se deu através da imersdo de papel de pH graduado (0-14) na solucdo de &cido acético por 1 minuto;

percebe-se, entdo, que o pH das solugbes é um valor proximo de trés.

2.3 Ensaio de Polariza¢ao e de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os ensaios de polarizagdo foram realizados utilizando um potenciostato/galvanostato PGSTAT302N, da marca
Autolab, conforme mostrado na Figura 3 Como eletrodos de referéncia e contra-eletrodo foram utilizados,
respectivamente, um eletrodo de Ag/AgCl (prata- cloreto de prata) e um eletrodo de platina. Como eletrodo de trabalho,
utilizou-se amostras de folha-de-flandres sem revestimento. A disposi¢do dos elementos na célula eletroquimica pode ser
verificada na Figura 2. Os testes foram realizados com uma taxa de varredura de 1 mV/s, com “start” em -250 mV, e
“stop” em 250 mV em relagdo ao potencial de circuito aberto. Utilizando-se do software de aquisi¢do automatico Nova
1.11, além do software gréafico OriginPro 8 (usado para edi¢do dos graficos obtidos nos ensaios com o objetivo de torna-
los mais claros), foram tracadas as curvas do potencial de polarizacdo, que sdo expressas em funcdo da densidade de
corrente e do potencial de eletrodo, e, através do método de extrapolacdo de Tafel, pode-se estimar a taxa(ir) € 0 potencial
de corrosdo(Ew.r). Para a estabilizagdo do sistema, antes da realizacdo do ensaio de polarizagdo, realizou- se um pré-ensaio
denominado potenciometria. Este baseia-se na medida da diferenca de potencial de uma célula eletroquimica na auséncia
de corrente, monitorando e quantificando o potencial resistivo do meio eletrdlito, de forma a melhorar a confiabilidade
dos ensaios subsequentes. No entanto, este ensaio ndo objetiva dar parecer sobre os fenémenos corrosivos do sistema, e

serve apenas como ponto de partida para outros ensaios eletroquimicos.
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Figura 2 - Em a) contra-eletrodos platina e grafite, b) eletrodo de referéncia Ag/AgCl, c) célula eletroquimica
utilizada (Autores, 2019).

O ensaio de espectroscopia foi realizado em um potenciostato PGSTAT302N, da marca Autolab, utilizando-se os
mesmos componentes (eletrodos e eletrdlito) e a mesma montagem de célula eletroquimica usados nos ensaios de
polarizagdo, com a diferenca de que se utilizou como eletrodo de trabalho amostras de folha-de-flandres com
revestimento. As analises foram realizadas em potencial de circuito aberto na faixa de frequéncia de 107! Hz a 10* Hz.

Na figura abaixo, a disposicéo do instrumental durante os ensaios eletroquimicos.

Figura 3 - Instrumental utilizado para efetuar as medidas de impedancia (Autores, 2019).

3 RESULTADOS

A Figura 4 exibe as curvas de polarizagdo das amostras estanhadas (folhas-de- flandres sem revestimento orgéanico),
para as duas solucdes. A partir dessas curvas de polarizacdo, utilizando-se do método de extrapolacao 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 corrosdo (i) € 0 potencial de corroso (Ewr). Em um gréafico E (V) x | (A), a determinacéo de um pardmetro

conhecido como RPL, ou resisténcia a polarizacdo linear ajuda a estimar o tempo de vida Gtil de um material para resistir
a corrosdo, sendo RPL inversamente proporcional a taxa de corrosdo; desta forma, determina-se a RPL tomando a
inclinacéo da regido linear da curva. Supondo-se que todas as amostras possuem a mesma area de superficie, os materiais
com RPL maiores, tém a menor taxa de corrosdo ou materiais com RPL menores tém as maiores taxas de corrosdo. Além
disso, tem-se que 0 aumento da resisténcia a polarizagdo esta correlacionado diretamente com a diminui¢do da corrente

de corroséo (i.r). Esta técnica tem aplicacdo no monitoramento em tempo real da corrosdo (ASTM 59-2003).
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Figura 4 - Curvas de polarizacdo de Tafel para as amostras de folha-de-flandres nas solugdes (Autores, 2019).
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Pela Figura 4 observa-se que a situagdo com acido acético apresenta valores de icor- menores (percebe-se que uma das
curvas se apresenta mais a esquerda do semi- plano) do que os apresentados pela solugdo &cido acético + NaCl, e,
consequentemente Ecr- maiores, na ordem de 1073, ou seja, possui potencial mais nobre. Portanto, a partir da analise
desses parametros, verifica-se que quando em contato com o 4cido acético, a amostra apresenta maior tendéncia de
resisténcia a corrosdo, sendo assim, pode-se concluir que o acido acético estd sendo um meio menos agressivo que a
solucdo simulante alternativa.

Com o ensaio de Espectroscopia de impedancia eletroquimica avaliou-se o comportamento do revestimento em
relacdo a resisténcia a corrosdo. Os dados eletroquimicos obtidos foram analisados em funcéo dos graficos Bode |Z|, Bode
Angulo de Fase e Nyquist, que seréo ilustrados posteriormente.

O que se pode observar, de maneira geral, é que em todas as situagdes o verniz apresentou boa propriedade de barreira,
demonstrando comportamento altamente resistivo, ja que os valores de angulo de fase 6 (Diagrama Bode Fase), do médulo
de impedancia |Z| ( Diagrama Bode |Z|) e os arcos capacitivos (Diagrama de Nyquist) apresentaram valores de impedancia
bastante elevados, da ordem de 108. Porém, é importante ressaltar que, durante os ensaios eletroquimicos com as amostras
envernizadas, o sistema apresentou alguma interferéncia, fato possivelmente ligado as imperfei¢fes e descontinuidades
da camada de verniz. Dessa forma, percebeu-se alguma dispersao durante a plotagem dos graficos; posteriormente, estes
foram tratados, para facilitar sua analise. Para melhor visualizar e comparar os resultados obtidos selecionou-se uma curva

de cada situacdo; sendo assim, construiram-se os graficos mostrados nas Figuras 5 e 6.

Figura 5 - Gréafico Nyquist para a curva de 5 dias, solugdo de acido acético 3% (m/v) (Autores, 2019).
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Figura 6 - Gréfico Nyquist para a curva de 5 dias, solucdo de acido acético 3% (m/v) + NaCl 0,5 M (Autores, 2019).
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Comparando-se as curvas obtidas, observou-se que para as duas solu¢des analisadas os valores daimpedancia |Z| foram
menores no caso da solucdo de acido acético sem a presencga de NaCl, o que indica que o meio da solucdo de acido acético
+ NaCl foi mais agressivo e consequentemente menor foi a protecdo exercida pelo revestimento. Levando-se em conta a
questdo puramente do pH das solucBes os resultados sdo inconclusivos, haja vista que o pH de ambas as solugdes € o
mesmo; nesse sentido, a agressividade do meio com a presencga de NaCl pode ser explicada em termos da presenca dos
fons cloreto (CI") e Na* que se constituem o6timos condutores, facilitando o transporte de elétrons e potencializando o

processo corrosivo.

A diferenga no comportamento do revestimento em relagdo a corrosdo quando em contato com os diferentes meios
também pode ser explicada pelos complexos formados entre os ions metalicos (Fe e Sn) e os &nions dos &cidos organicos.
Dantas (1999) cita que a variacdo na corrosividade esta ligada a natureza do acido organico envolvido, fator muito mais
importante que sua concentracdo, pois, de acordo os &nions complexantes presentes, 0s potenciais dos metais constituintes
da embalagem assumem diferentes posi¢des relativas, condicionando assim o mecanismo de corrosdo interna da

embalagem.

4  CONCLUSOES

Apos a anélise dos resultados dos ensaios em todas as condigdes utilizadas neste trabalho é possivel concluir que: A
associacdo das técnicas de impedancia eletroquimica e microscopia eletrénica de varredura proporcionaram um bom
entendimento quanto ao desempenho do verniz utilizado em relagéo ao processo de corrosdo. Em relagdo a influéncia do
tipo de solucdo, dentre as duas utilizadas, no processo corrosivo, verificou-se que o verniz apresentou melhor desempenho
em relagdo a corrosdo quando exposto a solucdo de &cido acético, e pior desempenho naquela solucdo em que ha a
presenca de cloreto de sddio.

Também os ensaios de polarizacéo realizados na auséncia do verniz apresentaram conclusdes similares; nesse sentido
percebe-se que a presenca do NaCl em solucdo de &cido acético a torna mais agressiva, possivelmente devido ao carater
condutivo de seus fons. Portanto, analises com maior riqueza de pardmetros devem ser consideradas para complementar a
discussdo. Levando em consideragdo o carater agressivo do NaCl em solucéo, e também o fato de que a grande maioria

dos alimentos em conserva — além dos acidos presentes em sua composi¢ao — contém salmoura, este trabalho se mostra



Israel Conceicdo Rocha, Carlos Eduardo F. dos Santos, Alberth Rodolfo F. Viana, Rafael L. Diniz e Lucas S de Oliveira
Diagnose da corrosdo em embalagens de ago em contato com simulantes de alimentos.

significativo no sentido de avaliar alternativas aos simulantes alimenticios determinados pela legislacdo. Para trabalhos
futuros sugerimos: efetuar a micrografia eletrénica de varredura (MEV) p6s-ensaios, de maneira a complementar a analise
eletroquimica do material ensaiado e realizar as analises com alguns alimentos para poder comparar os resultados com a
resposta dos simulantes. Além disso; variar a concentragdo molar do &cido bem como do cloreto de s6dio em trabalhos
posteriores, visando a analise do desempenho das embalagens frente a essas solugdes e utilizar o “tempo” como pardmetro
de ensaio de impedancia eletroquimica, objetivando uma andlise pratica da diminuicédo do desempenho do verniz ao longo

do tempo.
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valores e principios que nos possibilitam ter uma vida mais agradavel. Aos nossos amigos pelos bons momentos vividos
(que se encontram marcados em nossas memdrias) e pelo apoio moral, principalmente nessa estagcdo de TCC em que as
circunstancias ndo sdo das melhores. E apesar das brincadeiras e tempos de descontragdo terminamos esta importante e
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6 REFERENCIAS

BERNARDO, P. E. M. Avaliacéo da influéncia do sistema de recravacdo da tampa e do verniz interno do corpo na
migracéo de ferro em latas de duas pegas para o acondicionamento de refrigerante. 2003. 142p. Dissertacdo (Mestrado
em Ciéncias em Materiais para a Engenharia) — Instituto de Ciéncias, Universidade Federal de Itajuba, Itajuba, 2003.

BLUNDEN, S.; WALLACE, T. Tin in canned food: A review and understanding of occurrence and affect. Food and
Chemical Toxicology, n.41, p.1651-1662, 2003.

DANTAS, S. T. Tipos de embalagens metalicas para alimentos e bebidas. In: Embalagens metalicas e a sua interagdo
com alimentos e bebidas. Campinas: CETEA/ITAL, cap.2, p. 35- 57, 1999.

DANTAS, S. T.; SOARES, B. M. C.; SARON, E. S.; GATTI, J. A. B.; KIYATAKA, P. H. M. Avaliacdo de lata de
folha de flandres para acondicionamento de leite condensado. Brazilian Journal of Food Technology, v.13, n.1, p.52-59,
2010.

FARIA, E. V. Avaliacdo do desempenho de latas de folha-de-flandres por meio de espectroscopia de impedancia
eletroquimica e do acompanhamento da estocagem do palmito de pupunha (Bactris gasipaes) enlatado. 2000. 191p. Tese
(Doutorado em Engenharia Mecénica) — Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas,
Campinas.

FREIRE, M. T.; REYES, F. G. R. Avaliacdo do isooctano como simulante de alimento gorduroso no estudo de
migracéo de plastificante. 1992. 25p. Tese (Mestrado em Ciéncia de Alimentos) — Faculdade de Engenharia de Alimentos,
Universidade Estadual de Campinas.

JORGE. N. Embalagens para alimentos. Sdo Paulo : Cultura Académica : Universidade Estadual Paulista, Pro-Reitoria
de Graduacéo, 2013. 194 p.

NIEKRASZEWICZ, L. A. B. Embalagens metalicas e alimentos: o caso do atum enlatado. 2010. 65p. Dissertacdo
(Mestrado em Ciéncia dos Materiais) — Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre.

PELICI, B. O. Analise de simulantes para produtos acidos acondicionados em embalagens metalicas. 2012.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecénica) — Faculdade deEngenharia Mecénica, Universidade Estadual de
Campinas, Campinas.

7  RESPONSABILIDADE PELAS INFORMACOES

Os autores sdo 0s Unicos responsaveis pelas informagdes incluidas neste trabalho.



