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Resumo do Projeto Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte dos
requisitos necessarios para obtencdo do grau de Bacharel em Engenharia Quimica.

AVALIACAO DA RESISTENCIA A CORROSAO DE LATAS DE ALUMINIO
UTILIZADAS PARA ARMAZENAR NECTAR DE UVA

Desirée de Freitas Manhées

Evelin dos Santos Pereira

Fevereiro de 2018

Orientadores: Ladimir José de Carvalho, D. Sc.

Leila Yone Reznik, D. Sc.

Este trabalho se propds a estudar a resisténcia a corrosdo de embalagens
metélicas de aluminio que armazenam néctar de uva. Foram avaliados trés lotes com
diferentes prazos de validade, I, Il e IV em ordem crescente, analisando-se as
concentracdes de aluminio e pH, e determinando-se o potencial de corrosdo da liga
nesta bebida. Para tal, foram montadas células eletroquimicas que foram testadas por 4
semanas. Foram realizados ensaios de polarizacdo e espectroscopia de impedancia
eletroquimica, o primeiro para estudar a relacdo entre meio eletrolitico e substrato
metalico, e o0 segundo para analisar 0 revestimento interno da lata. Imagens de
microscopio digital mostraram como a validade do nectar influenciou na corrosdo,
sendo o lote mais antigo, que estava vencido, a apresentar 0 processo mais avangado.
Observou-se também a diminuicdo do pH com o tempo. Ja 0 acompanhamento dos
potenciais a circuito aberto ndo foi muito conclusivo. As curvas de polarizacdo
indicaram a tentativa de formacdo de uma camada passiva, seguida pela geracdo de
pites, e os diagramas de impedancia mostraram a diminuicdo da protegdo proporcionada
pelo revestimento ao longo do tempo. Além disso, foi verificado o aumento nas
concentragdes de aluminio ao final do experimento, seguindo a ordem | > Il > IV,
porém, apesar disso, todas se mantiveram dentro das faixas recomendadas pela
Organizacdo Mundial de Saude (2mg/kg corpdreo por semana) e pela agéncia
americana FDA (10 a 100 mg diéario).

Vi
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Capitulo |

Introducéo e Objetivos

1.1 - Introducéo

Nas ultimas décadas, as embalagens de armazenamento de bebidas, que
inicialmente eram feitas de aco, foram sendo substituidas por latas de aluminio. As
primeiras latas de aluminio foram produzidas para este fim em 1959, por uma empresa
americana. J4 no Brasil, a producdo foi iniciada apenas em 1989 (ABRALATAS,
2017a). Desde entdo, a producdo praticamente sé aumentou, atingindo-se a incrivel
marca de 22,7 bilhGes de latas vendidas no Brasil em 2016 (ABRALATAS, 2017b).
Além disso, atualmente as taxas de reciclagem de latas de aluminio giram em torno de
98% (ABRALATAS, 2017c).

O aluminio possui uma série de propriedades como leveza, alta condutibilidade,
eficiente barreira contra a luz, impermeabilidade ao oxigénio e a umidade e infinita
reciclabilidade (ABAL, 2017a). Tudo isso faz com que esse elemento seja utilizado em
diversas aplicagdes, dentre elas o seu uso como constituinte de embalagens de
alimentos, como as latas de bebidas.

Mas, apesar de todas as vantagens na utilizacdo do aluminio para acondicionar
alimentos, estudos recentes tém apontado uma possivel relacdo do acumulo deste
elemento no organismo humano com o desenvolvimento de desordens neuroldgicas,
como o Alzheimer. O aluminio forma uma camada de passivacao em sua superficie, que
protege 0 mesmo de processos corrosivos. Entretanto, essa camada se forma apenas em
pHs entre 4 e 8,5, sendo este elemento muito susceptivel a corrosdo em pHs acidos,
como é o caso do néctar de uva utilizado no presente trabalho. Esses fatores levantam
uma discussdo sobre a seguranca da utilizacdo do aluminio para o armazenamento de
produtos alimenticios (JORGE, 2013).

A corrosdo € resultado de interagdes quimicas e/ou fisicas entre o material e 0
ambiente no qual ele esta exposto. A corrosdo interna de embalagens que acondicionam
alimentos pode ser causada tanto pela migracdo de metais da embalagem para o

alimento como pela perda da integridade e qualidade dos produtos processados. A



migracdo de metais para o alimento pode causar reagdes indesejadas ao produto, como
mudancas de coloracdo e catalisar processos de oxidacao. Além disso, o alimento pode
se tornar improprio para 0 consumo se a concentracdo do metal estiver superior aos
limites toleraveis (SOARES et al., 2016).

Os principais fatores que influenciam a taxa de corroséo do metal sdo o oxigénio
dissolvido (diretamente relacionado ao ar/oxigénio contido no interior da embalagem), o
pH, como j& citado, a composi¢do do produto, por exemplo sais dissolvidos, ions e
moléculas, e as condi¢des ambientais (temperatura) (SOARES et al., 2016). Em ligas de
aluminio, o processo de corrosdo é facilitado pelo contato com elementos menos
eletronegativos como o cobre Il (Cu*) e o cloreto (CI"). Além disso, alguns outros
constituintes como pigmentos e ions metalicos também promovem a corrosdo
(DANTAS et al., 1999 apud SOARES et al., 2016).

Para evitar o contato direto do alimento com as embalagens metélicas e
minimizar a interacdo entre eles, é aplicada uma resina orgéanica sobre a superficie
interna das latas. Essa resina deve possuir uma série de propriedades como uma boa
adesdo, flexibilidade, ndo serem tdxicas, resisténcia quimica e térmica e ndo alterarem
as propriedades sensoriais do produto (JORGE, 2013). A corrosdo dessas embalagens e
a eficiéncia desse tipo de resina de protecdo utilizada podem ser determinadas a partir
de ensaios eletroquimicos, como a polarizacdo e a espectroscopia de impedéancia

eletroquimica.

A técnica de polarizacdo permite determinar a taxa de corrosdo de forma rapida.
A interface eletrodo/solucédo é submetida a valores crescentes de sobrepotencial e assim,
curvas de potencial versus densidade de corrente sdo obtidas em estado estacionério.
Essas curvas podem ser utilizadas para a determinacdo da corrente e do potencial de
corrosdo (OLIVEIRA e BERTAZZOLI, 2011).

Ja a espectroscopia de impedancia eletroquimica pode dar uma indicagao
precoce de uma estabilidade de interacdo reduzida entre o revestimento e o metal da
embalagem, sendo uma técnica ndo destrutiva. Essa interacdo pode ser reduzida por um
desprendimento da resina seguida por processos de corrosdao (HOLLAENDER, 1997).
Nesta técnica, pequenas perturbacdes de voltagem AC séo impostas ao sistema em um

intervalo de frequéncias, medindo a corrente de resposta como uma fungdo da



frequéncia e calculando a evolucao de frequéncia da impedancia. Esse sistema pode ser

simplificado equiparando-o a um circuito elétrico equivalente (OLIVEIRA, 2012).

1.2 - Objetivos

Este trabalho teve como objetivo geral avaliar a resisténcia a corrosdo de

embalagem metéalica de aluminio em contato com néctar de uva comercial.
E como objetivos especificos:

e Caracterizar alteracbes de parametros como pH e concentracdo de aluminio no
néctar;

e Avaliar a influéncia do prazo de validade do néctar na resisténcia & corrosdo das
embalagens através de acompanhamento do potencial a circuito aberto com o
tempo e de espectroscopia de impedancia eletroquimica;

e Identificar tendéncias de formacdo e/ou qualidade de camada 6xida passiva
sobre liga de aluminio (sem revestimento) quando exposta ao néctar com prazos

de validade diferentes, atraves da técnica de polariza¢&o potenciodindmica.



Capitulo 11

Reviséo Bibliografica

1.1 - A Embalagem de Armazenamento do Néctar
11.1.1 - O Aluminio

O aluminio é o terceiro elemento mais abundante da crosta terrestre, atras do
oxigénio e do silicio. Estima-se que 8% da crosta terrestre seja composta por aluminio.
Como esse elemento possui uma alta afinidade pelo oxigénio, ele ndo existe na natureza
em sua forma metélica. Assim, 0os compostos de aluminio, principalmente os Oxidos
estdo amplamente distribuidos na natureza (KING, 2001; TOTTEN e MACKENZIE,
2003).

O aluminio possui diversas propriedades que o tornam um dos materiais mais
versateis utilizados na industria de uma forma geral. Dentre essas caracteristicas é

possivel citar:

e Densidade especifica — O aluminio é um material leve, sendo esta uma de suas
principais caracteristicas. Sua densidade especifica é de cerca de 2,70 g/cm?, que
é aproximadamente 35% do peso do aco e 30% do peso do cobre;

e Ponto de fusdo — O ponto de fusdo do aluminio é de 660°C. Um valor baixo,
guando comparado com 0 aco que possui um ponto de fusdo da ordem de
1570°C;

e Resisténcia a corrosdao — O aluminio forma uma fina e invisivel camada de 6xido
em sua superficie, caracteristica que protege esse metal de processos oxidativos,
ou seja, confere a0 mesmo uma elevada resisténcia a corrosao;

e Condutibilidade elétrica — A condutividade elétrica do aluminio é de 62% da
International Annealed Copper Standard (IACS). Essa propriedade aliada a sua
baixa densidade faz com que um condutor de aluminio possa conduzir tanta
corrente quanto um condutor de cobre duas vezes mais pesado e também
proporcionalmente mais caro;

e Condutibilidade térmica — A condutibilidade térmica do aluminio é 4,5 vezes

maior que a do ago;



o Refletividade — A refletividade do aluminio é maior do que 80%, permitindo
uma ampla utilizacdo em luminarias;

e Propriedade antimagnética — Como ndo € um material magnético, o aluminio é
muito utilizado como protecdo em elementos eletrdnicos. Outra caracteristica €
que esse metal ndo produz faiscas e, em fungdo disso, € utilizado na estocagem
de substancias inflaméveis ou explosivas, além de caminhdes-tanque de
transporte de combustiveis;

e Caracteristicas de barreira — O aluminio proporciona uma barreira eficaz contra
a luz, sendo também impermeavel a acdo da umidade e do oxigénio,
propriedades que tornam a folha de aluminio um dos materiais mais versateis na
indUstria de embalagens;

e Reciclagem — Uma das principais vantagens do aluminio é a dele ser
infinitamente reciclavel, sem a perda de suas propriedades fisico-quimicas
(ABAL, 2017a).

Por possuir tantas vantagens, o aluminio é utilizado em uma gama de aplicacoes.

Algumas delas sao listadas a seguir.

e Utensilios domésticos, como panelas, assadeiras e acessorios;

e Modveis e artigos de decoracgdo;

e Eletroeletrdnicos, como painéis de aluminio, na forma de evaporadores, em
freezers e geladeiras;

e Artigos esportivos, como em acessorios de bicicletas e aparelhos
ergomeétricos;

e No setor automotivo e de transporte (maior consumidor de aluminio do
mundo), estando presente em praticamente todos o0s sistemas e componentes
utilizados na fabricacdo de veiculos, como chapas, perfis, folhas, forjados e
fundidos;

e Na industria de construcdo civil, como em esquadrias, painéis de
revestimento, estruturas para coberturas, fachadas envidracadas, estruturas
para fechamentos laterais, forros, divisorias, utensilios para a construgéo, box,
andaimes, formas de aluminio para paredes de concreto, telhas e escoras;

e Embalagens de produtos farmacéuticos, de limpeza, cosméticos e higiene,

bebidas e produtos alimenticios. A capacidade instalada de producdo de



laminados no Brasil teve um crescimento significativo devido ao crescente
consumo de latas de aluminio para bebidas;

e Na industria elétrica, com os fios e cabos de aluminio;

e Maquinas e equipamentos, como em trocadores de calor, aquecedores solares,
em tubulagdes para a agricultura e industria, na fabricagdo de ferramentas para
a mineracdo, em maquinas de impressdo e téxteis. Além disso, na medicina e
industria quimica € muito empregado em vasos de reacgdo, cilindros para gases
e tubulacBes. E ainda utilizado na indUstria de transformadores, relés,
solendides, condutores, capacitores e outros componentes, em bases para
lampadas e chassis eletronicos;

e Na forma de pé ou pasta, obtidos a partir da moagem do aluminio ou da
atomizagdo do metal liquido, o metal serve como matéria prima para
industrias do setor quimico e de explosivos, mineracao, siderurgico, refratarios
e pigmentos, se transformando em diversas formas: de combustivel solido
para foguetes a resinas epoxi. Além disso, o p6 de aluminio tem outras
aplicagdes importantes, como redutor em processos siderargicos, na producao
de ferroligas e de anteligas; na producdo de fogos de artificio e muni¢des; em
solda exotérmica; e em tintas metalicas;

e Na forma de 6xidos e hidroxidos de aluminio sdo utilizados na producdo de
massas e tijolos refratarios; de revestimentos e corpos ceramicos, como velas
de ignigéo para motores de combustdo; de produtos abrasivos, como pastas de
polir e cremes dentais; como retardantes de chama, por exemplo, os utilizados
em isolantes elétricos; além de matéria-prima para a producdo de espuma de
poliuretano (ABAL, 2017b; ABAL, 2017c; ABAL, 2017d; ABAL, 2017e;
ABAL, 2017f; ABAL, 2017g; ABAL, 2017h).

11.1.2 - A Extracgéo do Aluminio

Apesar de ser um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre, o
beneficiamento fisico do minério ndo é bem sucedido e um processamento quimico é
necessario para extrair a alumina pura de outros compostos associados a ela. Esse
beneficiamento quimico deve ser baseado na remocéo seletiva do 0xido de aluminio ou

dos outros compostos. Entretanto, geralmente os outros Oxidos sdo quimicamente



semelhantes e esse problema é ainda agravado pelo comportamento anfétero do
aluminio, que torna muito dificil a remocéo seletiva das impurezas. Assim, 0S processos
de beneficiamento sdo geralmente baseados na dissolu¢do do 6xido de aluminio, sendo
a dissolucdo em solucdo caustica concentrada cineticamente favoravel. Logo, os
depdsitos de minerais que contém silica em formas estruturais que se dissolvem em
solucBes céusticas concentradas ndo podem ser utilizados (TOTTEN e MACKENZIE,
2003).

A bauxita € um minério que contém formas hidratadas de 6xido de aluminio e é
a fonte mais economicamente vidvel do beneficiamento quimico para producdo de
alumina. Assim, historicamente, a producdo comercial de aluminio tem sido baseada
quase inteiramente no uso da bauxita. Esse Oxido estd presente em diversas formas
estruturais diferentes, dependendo do numero de moléculas de agua de hidratacdo e
também da forma cristalina. Além disso, o Oxido hidratado encontra-se associado a
pequenas quantidades de compostos de ferro, silicio e titanio, além de tracos de outros
elementos (TOTTEN e MACKENZIE, 2003).

Os compostos de ferro ocorrem principalmente nas formas de hematita (Fe,O3),
magnetita (Fe30,), siderita (FeCOg3) e goethita (FeO.OH.nH,0) e, os compostos de
silicio ocorrem nas varias formas estruturais do quartzo (SiO,), assim como em sais
duplos hidratados com alumina, como a caulinita (Al,03.2S5i0,.2H,0) e haloisita
(Al,03.2Si0,.3H,0). Ja o titanio geralmente ocorre na forma de rutilo (TiO), mas
também pode estar presente em pequenas quantidades de ilmenita (FeTiO3) e anatase
(TiO,). Os compostos de ferro e titdnio sdo insoltveis em solucdes causticas e, portanto,
ndo apresentam problema na dissolucdo seletiva de 6xido de aluminio. A silica na forma
de quartzo também ndo representa um problema sério, j& que tem apenas uma
solubilidade limitada na solucdo de soda caustica utilizada. J& a silica nas formas de
caulinita e haloisita, por ser soltvel, reduz o rendimento da alumina extraida. Assim, o
contetido de silica é comumente classificado como reativo e ndo reativo (TOTTEN e
MACKENZIE, 2003).

Ap0Os a mineracdo, etapas posteriores de refino e reducdo resultam no aluminio

puro, conforme descrito a seguir.



e Mineragédo

A bauxita precisa ser composta de, no minimo, 30% de 6xido de aluminio
(Al,O3) aproveitavel para tornar a producdo de aluminio economicamente vidvel. Esse
minério pode ser encontrado principalmente em trés grupos climéticos: o mediterraneo,
o tropical e o subtropical, estando as reservas brasileiras entre as maiores do mundo e
possuindo 6tima qualidade. A mineracdo pode ser dividida em trés etapas: remocao
planejada da vegetacdo e do solo orgénico; retirada das camadas superficiais do solo
(argilas e lateritas); beneficiamento. Nesta Gltima etapa inicia-se a britagem, para
reducdo de tamanho, com posterior lavagem com agua do minério, para reduzir (quando
necessario) o teor de silica na parcela mais fina e por fim é feita a secagem do minério
(ABAL, 2017i).

e Refino

Nesta etapa é obtida a alumina, que além de ser utilizada para a obtengdo do

aluminio primario, possui muitas outras aplica¢c@es, como citado anteriormente.

O processo Bayer é o mais utilizado para a producdo de alumina e esta

exemplificado no fluxograma a seguir (Figura 1).
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Figura 1 - Fluxograma simplificado do Processo Bayer de producéo de alumina. (Fonte:
ABAL (2017i).)

Nesse processo, inicialmente ocorre a moagem e dissolucéo da alumina em soda

caustica, que segue entdo para uma etapa de filtracdo, na qual o material sélido é



separado. O filtrado é concentrado para a cristalizacdo da alumina e o0s cristais
resultantes sdo secados, precipitados e calcinados com o fim de eliminar a agua. A
alumina pura é entdo obtida na forma de um p6 branco e segue para 0 processo de
reducdo (ABAL, 2017i).

e Reducdo

Nesta etapa, a alumina calcinada é reduzida em cubas eletroliticas, a altas
temperaturas, através do processo Hall-Héroult. Duas toneladas de alumina produzem
uma tonelada de aluminio por esse processo de reducdo. Esse processo de
transformacao esta esquematizado na Figura 2 a seguir (ABAL, 2017i).

Barramento @
Anodo de
carbono
Alumina
Rovestimento \ / \
de carbono 4
Edotrélto
Barramento y \
isolamento / \ Aluminio
fiquido

Carcaga metaica

Figura 2 - Sistema do Processo Hall-Héroult. (Fonte: ABAL (2017i).)

Inicialmente a alumina é dissolvida em um banho de criolita fundida e fluoreto
de aluminio em baixa tensdo decompondo-se em oxigénio. O oxigénio se combina entao
com o anodo de carbono e se desprende na forma de didxido de carbono e aluminio
liquido precipita no fundo da cuba eletrolitica. O metal liquido é transferido para a
refusdo através de cadinhos e os lingotes, placas e tarugos de metal priméario sao
produzidos (ABAL, 2017i).

11.1.3 - O Historico do Setor de Latas de Aluminio

A historia da utilizagdo de latas de aluminio para o envase de bebidas néo é

muito antiga. As primeiras latas de aluminio para bebidas foram introduzidas no



mercado em 1959, pela cervejaria americana Coors e desde entdo a industria de latas
n&o parou mais de crescer. Em 1960 foi inventado o sistema Easy Opening para facilitar
a abertura das embalagens, dispensando o uso de abridores de lata. Em 1967, as marcas
Pepsi e Coca-Cola substituiram suas latas de aco por latas de aluminio, aumentando
consideravelmente as vendas do produto. Em 1972, o sistema multipack, no qual doze
latinhas eram embaladas juntas em uma caixa de papeldo, foi introduzida pela Pepsi e
em 1975 foi inventado o sistema de abertura stay-on-tab. Em 1985, a lata de aluminio ja
era a embalagem para bebidas com maior popularidade nos EUA e a partir dai foi sendo
cada vez mais aperfeicoada. Podem ser citados o surgimento dos anéis coloridos em
1995, das tampas com cores diferentes e abertura maior em 1997, das impressdes nos
anéis em 1999 e inovagdes nas técnicas de pinturas de rétulos no ano 2000, quando
surgiu a tinta UV, que brilha no escuro, e a tinta termocrémica, que muda de cor quando
a bebida esta gelada (ABRALATAS, 2017a).

A utilizacdo desse tipo de embalagem no Brasil € ainda mais recente. Somente
em 1982 o pais se tornou autossuficiente na fabricagdo de aluminio primario, o que foi
fundamental para a implantacao de fabricas de chapas e, como consequéncia, de latas de
aluminio para bebidas. Em 1986, a Alcan Aluminio Ltda. instalou um laminador a
quente em uma unidade industrial no Estado de Sdo Paulo, o que possibilitou que em
1988, depois de aperfeicoadas tecnicamente e avaliadas em dois laboratérios no
exterior, as chapas de aluminio para latas comecassem a ser produzidas no Brasil.
Finalmente, em 1989, surgiu em Minas Gerais a primeira fabrica de latas de aluminio
do Brasil, a Latas de Aluminio S.A. Latasa. Desde entdo diversas outras fabricas foram
surgindo. As indastrias americanas Crown Cork Embalagens e American National Can
Ltda. passaram a operar no pais em 1996, em Sdo Paulo e Minas Gerais,
respectivamente, e, em 1997, a americana Latapack-Ball Embalagens Ltda., uma
jointventure com a Ball Corporation, iniciou suas operacfes em Sao Paulo. Ja no ano
2000, a Rexam adquiriu a American National Can Ltda. e criou a Rexam do Brasil
(ABRALATAS, 2017a).

Atualmente, as maiores empresas globais no mercado de latas para bebidas séo a
Ball, que adquiriu a Rexam em junho de 2016 e é a fabricante das latas de aluminio
utilizadas no presente trabalho, a Crown, MMC e Can Pack (GEUEKE, 2016).
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A partir dos graficos a seguir é possivel observar o crescimento do setor de
bebidas no pais. Na Figura 3 ¢ mostrada a evolucdo da capacidade de producéo e da
producdo efetiva de latas de aluminio para bebidas no Brasil entre os anos de 1997 a
2016. Observa-se que os valores mais que dobraram ao longo do periodo, ja que a
capacidade de producdo aumentou de 11,5 para 28 bilhdes de unidades e a producéo
efetiva passou de 7,1 para 25,4 bilhdes de unidades. Além disso, observa-se que 0s
valores apresentaram crescimento praticamente ao longo de todo o periodo.

£
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Capacidade de Produgdo B Produgio efetiva

Figura 3 - Capacidade de producéo e producdo efetiva de latas de aluminio para bebidas
no Brasil — 1997 a 2016 (em bilhdes de unidades). (Fonte: adaptado de ABRALATAS
(2017b).)

J& na Figura 4, a seguir, € mostrada a evolucdo das vendas de latas de aluminio
para bebidas no Brasil de 1990 a 2016, que passaram de 0,4 no inicio do periodo a 22,7
bilhGes de unidades vendidas no ultimo ano, atingindo seu pico de vendas em 2015,
com 23,6 bilhdes de unidades vendidas. Novamente, o grafico mostra que ha um

crescimento praticamente ao longo de todo o periodo.
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Vendas (em bilhdes de
unidades)

Figura 4 - Vendas de latas de aluminio para bebidas no Brasil — 1990 a 2016 (em
bilhdes de unidades). (Fonte: adaptado de ABRALATAS (2017d).)

A Figura 5, a seguir, compara o consumo de aluminio no Brasil para diferentes
finalidades no ano de 2015. E possivel observar que as latas sao responsaveis por 22,8%
do uso total de aluminio e 63,4% das 471 mil toneladas provenientes de embalagens, ou
seja, uma parcela expressiva do consumo de aluminio no Brasil se deve a indUstria de

latas.

Consumo de Aluminio

<

Consumo Total :

1.3085 B Lstasdesluminio
. Cutras embalagens

64%

Embalagens: 471
Qutros produtos

Latas de Alurminio: 298.7

Figura 5 - A importancia da lata para a inddstria do aluminio no Brasil — 2015 (Em
milhares de toneladas e em %). (Fonte: adaptado de ABRALATAS (2017e).)
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11.1.4 - A Composicdo da Embalagem

A lata utilizada na armazenagem do néctar é composta pelas seguintes partes
(Figura 6):

Lata

Flange
=

Tampa 4 Pescoco

Rebite /‘\

Anel

—> Corpo

——> Base

Figura 6 - Exemplo de lata de aluminio.

e Corpo - regido central da lata. Possui uma espessura de 0,0001 polegadas,
sendo mais espessa na parte inferior, para maior segurancga. Ele resiste a uma
pressdo interna de 90 libras/polegada quadrada e pode suportar 250 libras de
peso. A liga da série 3000 que constitui o corpo contém 1% de magnésio, 1% de
manganés, 0,4% de ferro, 0,2% de silicio e 0,15% de cobre;

e Pescoco — regido mais estreita na parte superior do corpo que acomoda a tampa;

e Flange — ¢ a parte superior da lata;

e Tampa — pode ser responsavel por 25% do peso total da lata e consiste em uma
liga da série 5000 que contém menos manganés e mais magnésio do que o corpo
da lata, o que a torna mais forte. Para tornar a lata mais leve, a tampa é feita com
um didmetro menor do que o corpo;

e Rebite — parte da tampa utilizada para fixar o anel. E feita curvando-se o centro
da tampa ligeiramente para cima, que em seguida é puxada para formar o rebite;

e Anel — peca fixada ao rebite, utilizada para abrir a lata;

e Base — Fundo da lata. Possui a forma convexa para resistir a pressao interna.
(ABRALATAS, 2017f).
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11.1.5 - A Fabricacdo da Embalagem

A tampa e o corpo da lata ndo sdo fabricados na mesma linha de montagem. Séo

feitos separadamente e a tampa é recravada no corpo da lata em determinado momento

no processo de envasamento da bebida. A producdo do corpo da embalagem ¢é feita de

acordo com as seguintes etapas:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Formacéo do copo — Chapas de aluminio na forma de bobinas sdo introduzidas
numa maquina de prensagem de copos, que corta milhares de discos por minuto
e os transforma em copos rasos. O que sobra desta etapa é reciclado para a
producdo de novas chapas;

Formacéo do corpo e apara — O corpo raso segue para a maquina BodyMaker,
sendo submetido a uma série de an€is de precisdo, cada um levemente menor
que o anterior. Este movimento reduz a espessura da parede do copo, 0 torna
mais longo e forma o fundo da lata. Depois as latas passam pelo equipamento
Trimmer, que apara a borda superior dos copos ja esticados, deixando todos eles
com 0 mesmo comprimento nominal;

Lavagem e secagem — Apds nivelamento os corpos passam por uma lavagem
interna e externa de alta eficiéncia, visando a remocao de particulas e residuos
provenientes do processo de formacdo do copo. Depois as latas passam por um
forno de secagem;

Impressdo do rétulo e revestimento externo — Os rétulos sdo impressos nos
corpos lavados e secos pelo processo de flexografia (litografia) que pode utilizar
até oito cores, aplicadas em um mesmo movimento. Em seguida, quase
simultaneamente, a lata recebe uma camada externa de verniz incolor, para dar
um acabamento melhor, brilho e evitar que a tinta descasque. Além disso, recebe
outra camada no fundo para garantir a mobilidade da lata;

Secagem, curagem e revestimento interno — ApoOs a rotulagem, as latas
passam por um forno com o fim de curar o verniz de protecdo externa. Em
seguida, o verniz interno é aplicado, com o intuito de garantir que o liquido
envasado ndo entre em contato com a superficie metalica, evitando assim
oxidagdes ou alteracbes no sabor da bebida. Depois as latas s&o levadas
novamente a um forno para secagem e curagem do verniz interno;

Formacéo do pescogo — O corpo rotulado passa pelo processo de formacéo do
pescoco (Necker), no qual a extremidade aberta do corpo € submetida a uma
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7)

8)

1)

2)

3)

pressdo que diminui o diametro da abertura, formando o pescoco e o perfil da
borda, para que a tampa, apds 0 envase, possa ser encaixada e recravada,;
Controle de qualidade — Em cada etapa de formacédo da lata ha um processo de
controle de qualidade e no estagio final é realizada uma série de testes
adicionais. Dentre eles esta o feixe de luz de alta intensidade com cémeras de
inspecdo interna e externa, onde sdo detectados os minimos defeitos. As latas
com defeitos sdo automaticamente excluidas;

Paletizacdo — Depois de prontas e inspecionadas, as latas sdo embaladas para

armazenagem e transporte, empilhadas em pallets (ABRALATAS, 20179).
J& a producdo da tampa é feita de acordo com as etapas a seguir:

Formacdo da tampa basica — Na prensa, € cortado um disco que é moldado
através de varias etapas. Depois é formada a reborda, numa etapa em que séo
moldadas as partes da tampa que irdo garantir sua recravacdo, ou seja, sua
fixacdo na lata;

Aplicacdo do composto selante — As tampas basicas recebem uma quantidade
controlada de selante, sobre uma area especifica da reborda. Esse selante ajuda a
garantir a perfeita vedacdo no momento da recravacao, evitando vazamentos ou
perda de gas;

Formacdo do anel e conversdo da tampa béasica em tampa acabada — Esta
etapa envolve operacdes minuciosas de conformacdo do metal para a formacéo
dos relevos, do rebite para a sustentacdo do anel e da linha de corte que permite
a abertura da tampa. E uma etapa complexa e exige um controle rigoroso
(ABRALATAS, 2017h).

11.1.6 - A Reciclagem do Aluminio

Uma das principais vantagens da utilizacdo da lata de aluminio como

embalagem é a possibilidade de reciclagem. O aluminio pode ser infinitamente
reciclado sem perder suas caracteristicas fisico-quimicas. Além disso, 0 processo de
reciclagem desse elemento é muito sustentavel, pois utiliza apenas 5% da energia
elétrica e, segundo o International Aluminium Institute (IAl), libera apenas 5% das

emissdes de gases do efeito estufa em comparacdo com a producdo do metal a partir da
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bauxita. Outras vantagem é a de diminuir o lixo gerado que iria para aterros sanitarios e

também gerar empregos para pessoas que vivem da atividade (ABAL, 2017j).

S6 no ano de 2015, o Brasil reciclou 602 mil toneladas de aluminio, sendo 292,5
mil toneladas referentes a sucata de latas de aluminio para bebidas. Esse montante
correspondeu a 97,9% do total de latas consumidas naquele ano. Além disso, em 2016,
somente a compra de latas usadas injetou cerca de R$ 947 milhdes na economia
nacional, com 280 mil toneladas de latas de sucata recicladas. Uma lata atualmente é
comprada, utilizada, coletada, reciclada, envasada e volta para as prateleiras para
consumo em apenas 60 dias (ABAL, 2017k; ABAL, 20171).

O gréfico da Figura 7, a seguir, para o periodo de 1991 a 2016, mostra que o
Brasil é lider em reciclagem de latinha desde 2001, apresentando seu maior indice em

2014, com 98,4% de latinhas recicladas.

1991 1983 1925 1997 1999 2001 2003 2005 2007 2009 201m 2013 2015
1992 1904 1996 1995 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2018
— Japdo —— Argenfina EUA —— Brasii —— Europa®

Figura 7 - Mundo: indices de reciclagem da lata de aluminio para bebidas — 1991 a
2016 (em %). (Fonte: adaptado de ABRALATAS (2017c).)

Ja o gréfico da Figura 8, a seguir, compara os indices de reciclagem de diversos
tipos de embalagens no Brasil, sendo elas: embalagens de vidro, latas de ago para
bebidas, latas de aluminio para bebidas, embalagens PET e embalagens cartonadas. E
possivel constatar a partir desse grafico que o indice de reciclagem das latas de aluminio

é bem superior ao das outras embalagens.

16



1997 1998 1899 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 202 2013 2014 2015

— \Vidro — Lata de Aco para bebidas PET — Lafa de Aluminio para bebidas —— Carlonada

Figura 8 - Brasil: indices de reciclagem de embalagens — 1997 a 2015 (em %). (Fonte:
adaptado de ABRALATAS (2017i).)

O processo de reciclagem se da em varias etapas. Ap6s 0 consumo, as latas séo
coletadas por catadores autbnomos, cooperativas, sucateiros e outros intermediarios. A
sucata chega aos recicladores na forma de fardos e inicialmente passa por um forno a
550°C para a remocao de vernizes, tintas e 6leos. Apos essa etapa, 0 material é fundido
a 650°C e despejado em lingoteiras para solidificacdo ou em panelas para transporte em
estado liquido. Nessa fase, sdo adicionadas sobras de aluminio oriundas de processos
industriais de fabricagdo da chapa e das latas, além de aluminio priméario para corre¢do
da liga. Por fim, o aluminio fundido é transformado em placas, para serem laminadas
em chapas, bobinadas e transportadas até as empresas fabricantes de latas (CEMPRE,
2017).

O processo de reciclagem de latas de aluminio possui algumas limitacfes. Por
exemplo, as latas misturadas com o resto do lixo podem estar contaminadas com
excesso de umidade, vidro, plastico, matéria organica, outros metais e areia, 0 que
dificulta sua recuperacdo, ou podem apresentar oxidacdo nos aterros. O teste magnético
é a melhor técnica para garantir a auséncia de ferro, que ndo pode estar presente na
sucata. Outra possibilidade é fazer a selecdo por meio de parametros como peso, cores e
testes quimicos. Além disso, durante o processo de fundicdo do aluminio a 650°C,
podem ser gerados compostos organicos volateis oriundos de tintas ou vernizes e
material particulado, ou 0 material pode ser transformado em liga ou 6xido de aluminio.
Antes dos fardos serem descarregados nas recicladoras, 0s veiculos que os transportam
devem passar por um detector de radioatividade e s6 apds aprovados os fardos sdo
desmanchados e picotados. Em seguida, as etapas de separacdo eletromagnética e por
diferenca de densidade removem os componentes que ndo forem o aluminio (CEMPRE,
2017).
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11.1.7 - A Migracdo de Aluminio para o Néctar

Uma preocupacdo com a utilizacdo de embalagens metélicas para o
acondicionamento de alimentos é a de que haja uma migracdo de metais presentes na
embalagem para o alimento. Geralmente o aluminio é considerado seguro para o contato
alimentar, entretanto ha um interesse em se conhecer seu teor na dieta humana em
funcédo de estudos terem apontado a possibilidade desse elemento estar relacionado com
desordens neuroldgicas, como o Alzheimer (JORGE, 2013).

Além disso, o aluminio é um metal sensivel a corrosdo e seu comportamento
depende da natureza do meio. Um dos fatores determinantes para 0 comportamento do
aluminio e suas ligas em meio aquoso é o pH. O aluminio forma uma zona de
passivacao, ou seja, um filme continuo de 6xido de aluminio anidro ou hidratado que
protege o metal, formando uma barreira na interface do metal com o meio aquoso. Essa
camada de passivacao se forma entre pH 4,0 e 8,5. Quando o pH do meio esta proximo
do pH neutro, essa camada de passivacao se torna mais estavel e a medida que o pH se
torna mais acido ou mais bésico essa estabilidade vai diminuindo (JORGE, 2013).

A Anvisa aprovou o “Regulamento Técnico sobre Disposi¢des para
Embalagens, Revestimentos, Utensilios, Tampas e Equipamentos Metalicos em contato
com Alimentos”, em uma resolucdo de 22 de margo de 2007 (BRASIL, 2007). Nessa
resolucdo, ha uma lista de materiais que podem ser empregados em embalagens e
equipamentos metéalicos e um desses itens ¢: “Aluminio tecnicamente puro e suas ligas”.
Além disso, o Brasil segue 0 “Regulamento Técnico Mercosul sobre Limites Maximos
de Contaminantes Inorganicos em Alimentos”, aprovado pela Anvisa e publicado no
DOU da RDC n° 42, de 29 de agosto de 2013 (BRASIL, 2013a). Neste regulamento
estdo presentes 0os componentes inorganicos considerados contaminantes e seus limites
maximos em cada tipo de alimento. Entretanto, o aluminio ndo é citado como um
contaminante em nenhuma parte do regulamento. Assim, ndo existe na legislacdo

brasileira um limite de teor de aluminio em alimentos.

Entretanto, uma Ingestdo Semanal Toleravel Proviséria de 2mg/kg de peso
corporeo (Provisional Tolerable Weekly Intake - PTWI) foi estabelecido pelo Joint
FAO/WHO Expert Committee on Food Additives (JECFA) em 2011. O JECFA é um

comité cientifico internacional especializado administrado pela Food and Agriculture
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Organization of the United Nations/World Health Organization (FAO/WHO). Dentre as
sua atribuicdes esta a avaliagdo do risco e seguranca de contaminantes de aditivos para
alimentos (WHO, 2011; FAO, 2017). Além disso, de acordo com a agéncia americana
U. S. Food and Drug Administration (FDA), a ingestdo diaria de aluminio para o
homem de todas as fontes alimentares pode variar de 10 a 100 mg por dia, sendo o
consumo neste nivel considerado seguro (FDA, 2018 apud THE ALUMINIUM
ASSOCIATION, 2018).

11.1.8 - O Aluminio como Possivel Causador do Alzheimer

Como ja citado, uma desvantagem da utilizacdo do aluminio é que a exposi¢do
ao mesmo tem sido apontada como um agravante para o desenvolvimento da doenga de
Alzheimer. O Alzheimer é uma deterioracdo mental progressiva e tem como sintomas a
perda de memodria, distarbios visuais, incapacidade de calcular, confusdo e
desorientacdo. A doenca afeta principalmente pessoas idosas. Dentre as caracteristicas
neuropatoldgicas ocorrem a atrofia cortical e subcortical, formacdo de emaranhados
neurofibrilares intraneuronais, deposicéo de pepitideo beta-amildide na forma de placas
neuriticas ou placas senis, formacdo de fios de neuropil, perda de funcdo sinaptica,
estresse oxidativo e apoptose (morte celular), levando a perda neuronal. Os fatores
etiolégicos da doenca ndo sdo claramente conhecidos, embora hip6teses nédo
comprovadas incluam genética, estresse oxidativo, agentes infecciosos, traumatismo

craniano e fatores ambientais, incluindo toxicidade de aluminio (GUPTA et al., 2005).

Entretanto, o mecanismo da toxicidade do aluminio ainda ndo é definido.
Evidéncias sugerem que tracos de metais desempenham um papel crucial no
funcionamento do cérebro e uma perturbacdo no equilibrio desses metais pode causar
eventos associados com a doenca de Alzheimer. O aluminio nunca demonstrou ter
algum tipo de funcdo bioldgica definida, sugerindo que o elemento possui propriedades

neutras ou incompativeis com os processos da vida (GUPTA et al., 2005).

Diversos estudos ja foram realizados em animais e humanos, revelando os
efeitos neurotdxicos do aluminio. Um estudo publicado em 1965 demonstrou que
injecdes de sais de aluminio em cérebros de coelhos levavam a formagdo de

emaranhados neurofibrilares que pareciam ser similares aos emaranhados formados na
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doenca de Alzheimer (Klatzo et al., 1965). Os resultados foram replicados em gatos por
Crapper et al. em um estudo publicado em 1973. Desde entdo diversos estudos
levantaram a hip6tese do aluminio como possivel causa da doenca de Alzheimer. Por
exemplo, estudos tém mostrado que o aluminio aumenta a agregacdo da proteina beta-
amildide e essa proteina agregada forma depdsitos fibrilares na superficie dos neurénios
(KAWAHARA et al., 2001). E, além disso, estudos apontam que a agregacdo dessa
proteina aumenta a sua neurotoxicidade (COTMAN et al., 1992). Assim, a hipétese de
que o aluminio possa acumular no cérebro com a idade e influenciar na neurotoxicidade
dessa proteina é plausivel (KAWAHARA et al., 2001).

Além disso, emaranhados neurofibrilares intraneuronais sdo as caracteristicas
mais consistentes da doenca de Alzheimer encontradas ap6s a morte do paciente. Eles
consistem em proteinas fibrilares fosforiladas agregadas dentro do citoplasma neuronal
e sdo compostos de filamentos helicoidais emparelhados de proteinas tau. Essa proteina
é ligada por microtubulos em neurdnios saudaveis e € essencial para a forma e funcéo
do citoesqueleto neuronal (GUPTA et al., 2005). Estudos indicaram que o aluminio

induz as proteinas a se agregarem, retardando sua protedlise (SHIN et al., 1994).

Um outro agravante é o aluminio causar danos oxidativos no cérebro através do
ferro. O fon AI** pode intensificar a peroxidacao lipidica iniciada com o fon Fe®". Este
efeito é em grande parte devido ao alto poder de polarizagdo do fon AI**, que provoca a
compressdo da cadeia de acidos graxos ao interagir com as por¢des de fosfolipidos da
membrana (ZATTA et al., 2002).

Mais recentemente, um estudo publicado em 2016 fez uma analise estatistica
para investigar se a exposi¢do crbnica ao aluminio estd associada com o aumento do
risco de desenvolvimento da doenca de Alzheimer. Foi realizada uma busca em 4 bases
de dados de estudos relevantes sobre o tema até junho de 2015 e 8, dos 901 estudos
encontrados, atenderam aos critérios e foram selecionados para a analise. Os resultados
mostraram que individuos expostos cronicamente ao aluminio foram 71% mais
propensos a desenvolver a doenca. O achado sugere entdo, que a exposic¢éo crbnica ao
aluminio esta associada ao aumento do risco de desenvolver o Alzheimer (WANG et al.,
2016).
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Assim, se esse metal € o Unico fator para o desenvolvimento da doenca e se
também é um fator para o desenvolvimento de todos os casos de Alzheimer ainda é
discutivel. As causas especificas para o surgimento da doenca ainda sdo desconhecidas.
Porém, a hipotese do aluminio, juntamente com outras continua a sobreviver. O
acumulo de aluminio pode ocorrer em fases posteriores da doenga, logo o aluminio
pode ndo ser responsavel pelo inicio do desenvolvimento da mesma, mas suspeita-se
que no minimo ele aumente o processo degenerativo. Além disso, o aluminio se
acumula em alguns, mas ndo em todos os cérebros degenerados. Entdo, ele pode ser
pensado como uma causa, juntamente com outros fatores combinados, por exemplo uma

susceptibilidade genética para o desenvolvimento da doenga (GUPTA et al., 2005).

11.2 - O Revestimento Interno da Lata

Como ja descrito, durante a fabricacdo da lata de aluminio, € aplicado um verniz,
tanto na sua parte interna, quanto na externa. Isso ocorre com a maior parte das
embalagens metalicas e esses revestimentos possuem de 1 a 10 pum de espessura
(OLDRING e NEHRING, 2007). O verniz é um revestimento organico e tem como
funcdo minimizar as possiveis interacGes entre 0s metais presentes na embalagem e 0s
produtos acondicionados pela mesma. Esses vernizes devem possuir uma série de
caracteristicas, como resistir aos tratamentos térmicos e a deformacdes mecanicas, ndo
apresentarem nenhum risco de toxicidade nem transmitirem qualquer odor ou sabor ao
produto, possuir facil aplicacdo e secagem, flexibilidade, resisténcia a abrasdo,
resisténcia quimica, boa aderéncia e baixo custo (JORGE, 2013).

Uma excecdo sdo as latas de aco (folha de flandres), que ndo utilizam
revestimentos internos para a armazenagem de sucos e frutas acidas e de coloracdo
clara, por exemplo, abacaxi, peras e péssegos. Isso se deve ao fato de que a lata € mais
facilmente oxidada do que o alimento, evitando assim, 0 escurecimento e alteracdo de
sabor causada pela oxidagéao das frutas (GEUEKE, 2016).

Os revestimentos internos sdo tipicamente de coloracdo dourada, branca, cinza
ou aparecem aluminizados. Revestimentos exteriores muitas vezes tém uma aparéncia

clara ou dourada. As latas de bebidas geralmente possuem impressdes no exterior da
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prépria lata, enquanto a maioria das latas de alimentos possuem uma etiqueta impressa
que é colada com adesivos (GEUEKE, 2016).

11.2.1 - Os Tipos e Caracteristicas dos Revestimentos

A composicdo dos revestimentos consiste em uma ou varias resinas base
(termoplastica ou termoendurecivel), diversos pigmentos e aditivos, além de solventes
que sdo necessarios a fabricacdo e aplicacdo e que serdo eliminados durante o processo
de secagem. Assim, apds aplicados, esses revestimentos formam uma pelicula aderente,

transparente (incolor ou dourada) ou opaca sobre o metal (JORGE, 2013).

Existem diversos tipos de resinas, diferindo nas composi¢fes quimicas
principais, processos de producdo, custos e propriedades técnicas. No entanto, apenas
um pequeno numero de grupos de substancias quimicas é utilizado na producdo. A alta
diversidade de revestimentos é causada por variacdes e combinacBes de resinas e
aumentada ainda mais pelo numero de possiveis agentes de reticulacdo e aditivos
(OLDRING e NEHRING, 2007). As mais utilizadas pertencem as familias das
oleorresinosas, fendlicas, epoxi, epoxifendlicas, poliésteres, organossois, acrilicos,
vinilicos e poliolefinas (GEUEKE, 2016; JORGE, 2013).

Os vernizes oleorresinosos foram os primeiros a serem utilizados para o
revestimento de latas. Eles sdo constituidos de misturas de Oleos e resinas extraidas de
plantas, sendo assim compostos naturais. Eles sdo flexiveis e facilmente aplicados, mas
ndo aderem bem a superficies metalicas e precisam de longos tempos de cura. Outro
ponto negativo é que tem sido relatado que esse tipo de revestimento altera as
propriedades organolépticas dos alimentos. No entanto, eles possuem uma boa
resisténcia a acidos e baixo custo, embora ndo sejam resistentes a sulfuracdo. Por ter
uma resisténcia a corrosao limitada, seu uso € restrito a alimentos que ndo sejam muito
corrosivos, por exemplo diferentes tipos de feijdo. Esse tipo de verniz foi substituido
com o desenvolvimento de resinas sintéticas (GEUEKE, 2016; JORGE, 2013).

Os primeiros vernizes sintéticos desenvolvidos foram os vinilicos e fenolicos
(JORGE, 2013). Os fendlicos sdo geralmente compostos por fendis e aldeidos. Eles sdo
altamente resistentes a corroséo e a sulfuragéo, entretanto tém pouca flexibilidade, ndo
aderem bem ao metal e podem mudar o odor ou o sabor de alguns alimentos. Resinas

fenolicas ndo associadas com outros tipos de resinas ndo sdo usadas em latas de
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alimentos e bebidas. No entanto, os fenolicos sdo agentes de reticulacdo comuns, por
exemplo em resinas epoxidas, e aumentam sua resisténcia contra corrosao e sulfuracéo.
Uma das aplicagdes dos revestimentos fenolicos é como revestimento de embalagens
como os tambores (GEUEKE, 2016).

Os revestimentos vinilicos sdo sintetizados utilizando mondémeros de cloreto de
vinila e acetato de vinila. Eles possuem alta flexibilidade, mas baixa aderéncia ao metal,
sendo comum a aplicacdo de uma segunda camada de revestimento. Eles sdo estaveis
sob condicdes &cidas e alcalinas, mas ndo resistem a altas temperaturas. Assim, sdo
adequados para latas que precisam de filmes ininterruptos e ndo sao esterilizadas apos o
enchimento, por exemplo refrigerantes. Geralmente é necessaria a adicdo de
estabilizadores e plastificantes, além desses revestimentos serem muitas vezes
misturados com outros tipos de resinas para otimizar suas propriedades (GEUEKE,
2016).

Mais recentemente, foram criados 0s vernizes epOxi amidas, poliésteres,
acrilicos e organossois. Eles foram desenvolvidos com o fim de resolver problemas
especificos que surgiram com as exigéncias de qualidade do mercado e com as novas
tecnologias de fabricacao de latas (JORGE, 2013).

Os vernizes acrilicos geralmente sdo sintetizados a partir do mondémero
etilacrilato. Eles possuem uma boa resisténcia a corrosdao e a sulfuracdo, mas sao
bastante frageis, o que é uma desvantagem durante a producdo e o processamento. Além
disso, eles possuem uma boa resisténcia quimica a temperaturas de esterilizacdo e sdo
normalmente pigmentados com uma carga mineral, que confere ao material uma
coloragéo branca, com aspecto ceramico, inferindo alta atratividade. Esses vernizes sdo
comumente utilizados como revestimento externo, mas estdo sob investigagdo como
possiveis substituintes para revestimentos epdxi a base de bisfenol A (GEUEKE, 2016;
JORGE, 2013).

Os vernizes poliésteres sdo constituidos de polimeros formados a partir da
condensacdo de poliélcoois e polidcidos. O &cido isoftalico e o acido tereftalico séo os
principais acidos carboxilicos utilizados em revestimentos de poliéster. Esse tipo de
resina é facil de manusear e adere bem a superficie metalica, mas ndo sdo estaveis em

condicOes acidas e tém uma fraca resisténcia a corrosdo. Assim, eles ndo podem ser
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usados para a armazenagem de alimentos acidos. Além disso, eles possuem uma alta
resisténcia térmica e flexibilidade mediana. Seu principal uso é como pigmento em
decoracdo exterior (GEUEKE, 2016; JORGE, 2013).

Os vernizes organossois sao constituidos de dispersdes de policloreto de vinila
reforcado por uma resina fendlica, em solvente organico. Eles possuem uma boa
resisténcia quimica a temperaturas de esterilizacdo e sdo utilizados, pigmentados ou
ndo, em latas embutidas e em tampas de abertura facil. Suas propriedades de aderéncia
também séo melhores quando comparadas as dos revestimentos vinilicos. Alem disso,
assim como os revestimentos vinilicos, eles também exigem a adicédo de plastificantes e
estabilizantes (GEUEKE, 2016; JORGE, 2013).

Os revestimentos a base de dispersdes de poliolefinas entraram recentemente no
mercado. O desenvolvimento de uma nova tecnologia permite a dispersdo de
poliolefinas de cadeia longa em sistemas aquosos sem a adicdo de surfactantes e
emulsificantes. Segundo o fabricante, o revestimento final exibe protecdo contra
corroséo, adeséo e flexibilidade sem impactar no sabor da comida (GEUEKE, 2016).

As resinas epoxi se tornaram a classe de revestimentos mais comuns para serem
utilizadas em latas de aco e aluminio desde a década de 1950. Em 2013, sua
participacdo de mercado foi estimada em 95%. Esse tipo de revestimento protege o
metal da corroséo, pode ser utilizado com uma ampla gama de alimentos e resiste ao
calor e condicdes acidas. Além disso, elas aderem bem a diferentes superficies metalicas
e exibem uma flexibilidade suficiente durante a maior parte dos processos de producao.
Os revestimentos epOxi mais comuns sdo sintetizados a partir de bisfenol A (1) e
epicloridina (2), formando a epdxi resina diglicil éter de bisfenol A (DGEBA) (3),

conforme mostrado na reacdo esquematizada a seguir.
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Figura 9 - Reacdo de formacao da epoxi resina diglicil éter de bisfenol A (DGEBA) (3)
a partir de bisfenol A (1) e epicloridina (2). (Fonte: GEUEKE (2016).)

Muitas associacfes de revestimentos epoxi com outros tipos de resinas foram
desenvolvidas, sendo as resinas epoxifendlicas o subgrupo mais importante. Outros
exemplos de misturas sdo as epOXxi aminas, epOxi amidas, epOxi acrilatos e epdxi
anidridos (GEUEKE, 2016).

As resinas epoxi amidas foram formadas a partir da reacdo entre grupos epoxi e
hidroxila de resinas epoxidicas com fung¢bes amidas, como a uréia e a melanina. O
resultado foi um verniz com grande inércia quimica e uma boa resisténcia a
esterilizacdo térmica. Esse tipo de resina é usado principalmente no interior de latas de
bebidas carbonatadas (JORGE, 2013).

As resinas epoxifenolicas foram criadas a partir da associacdo de duas resinas
com caracteristicas diferentes e que se complementam: a resina fendlica e a epoxidica.
A partir de misturas dessas duas resinas, com diferentes porcentagens de cada uma, é
possivel obter vernizes para uma vasta gama de aplicacGes. Por possuir um alto grau de
reticulacdo, a resina fendlica confere resisténcia quimica, impermeabilidade e é
responsavel pela coloracdo dourada. Entretanto, essa resina € pouco flexivel e esse
aspecto € melhorado com a presenca da resina epdxidica. Além disso, resinas
epoxifenolicas podem ser pigmentadas com aluminio ou 6xido de zinco, que formam
uma barreira a sulfuracdo fisica ou quimica, respectivamente. Por todas essas vantagens,
as resinas epoxifendlicas dominaram o mercado nos ultimos anos, com aplicagdes para
todos os usos (JORGE, 2013).

11.2.2 - Os Aditivos das Resinas
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Diversos aditivos podem ser adicionados as resinas, por exemplo para aumentar
0 deslizamento na superficie, bem como a resisténcia a abrasdo e aos riscos. Outros
aditivos sdo utilizados para prevenir a formacdo de espuma durante a producdo e para
melhorar a adesdo do revestimento na superficie metalica. Substancias para a remocao
do acido cloridrico sdo especialmente adicionados em revestimentos vinilicos
(GEUEKE, 2016).

Os lubrificantes sdo utilizados para permitir o processo de formacéo da lata,
minimizar a adesdo de alimentos a embalagem e aumentar a elasticidade do
revestimento. Ceras, parafinas, gorduras e Oleos, acilglicerdis parciais ou amidas de
acidos graxos sdo comumente utilizados para esses propositos (SCHAEFER et al.,
2003).

Além disso, os alimentos ricos em proteinas contém enxofre, que pode ser
liberado sob a forma de sulfeto livre, ions hidrogenossulfetos e gas de sulfeto de
hidrogénio durante o processamento, levando a propriedades organolépticas
indesejadas. O sulfeto pode também reagir com o estanho e/ou ferro, formando manchas
escuras dentro da lata. A adicdo de 6xido de zinco ou pigmento de aluminio ajuda a
evitar essas manchas devido a formacéo de sulfetos metalicos brancos quase invisiveis
(ROBERTSON, 2006).

11.2.3 - Os Processos de Aplicacéo dos Revestimentos

Existem dois métodos para aplicacdo do revestimento em recipientes metalicos.
Um deles é feito utilizando-se rolos para revestimento, que é aplicado nas chapas de
metal ou bobinas, antes das latas serem formadas, ou no revestimento externo de latas
metalicas. Alternativamente, os revestimentos sdo pulverizados utilizando-se sprays nas
latas pré-formadas. Esse segundo método € utilizado principalmente para a aplicagédo do
revestimento interno das latas. Esses revestimentos geralmente também servem como

lubrificantes durante o processo de producéo.

Os revestimentos sdo geralmente espalhados como suspensdes em solventes
organicos ou aquosos. Eles sdo secos por remogdo do solvente, oxidagdo ou
polimerizagdo por aquecimento, que geralmente é atingida por aquecimento e/ou

radiacdo UV. Durante esse processo, conhecido como cura, ocorrem reacfes de
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reticulagdo, formando uma rede tridimensional e dando ao revestimento suas
propriedades finais. Em alguns casos, por exemplo para selar as costuras laterais de
latas de trés pecas, revestimentos em po6 sdo aplicados sob a dire¢cdo de um campo
eletrostatico e curados com aquecimento (ROBERTSON, 2006).

Dependendo do material e da aplicagdo, as vezes é necessario utilizar vérias
camadas de revestimentos, por exemplo para superar a baixa adesdo ao metal, assegurar
uma alta protecdo ou introduzir uma barreira funcional, evitando uma migragao da base
do revestimento (GEUEKE, 2016).

11.2.4 - A Composicédo do Revestimento da Lata Testada

Né&o foi encontrada a informacdo de quais seriam as exatas substancias presentes
no revestimento interno das latas utilizadas no presente trabalho. Entretanto, segundo o
Relatério de Sustentabilidade de 2016 da Ball (fabricante das latas de aluminio
utilizadas neste trabalho), quase todas as latas de bebidas e alimentos de aluminio e aco
feitas utilizam revestimentos de resina a base de epoxi. Além disso, o relatério informa
que essa resina pode conter vestigios de bisfenol A (BPA) (BALL, 2016). Assim, é
bastante provavel que as latas utilizadas possuissem uma resina a base de epdxi, feita a

partir de uma reacdo com o bisfenol A, como ja descrito anteriormente.

Esse relatdrio informa ainda que, agéncias regulatorias de todo o mundo
conduziram extensas pesquisas sobre esses revestimentos contendo BPA e constataram

que eles eram seguros (BALL, 2016).

11.2.5 - Alternativas as Resinas Epoxi

Como jéa descrito, os revestimentos a base de epoxi possuem diversas vantagens,
como boa adesdo a varios metais, resisténcia a corrosdo, resisténcia quimica,
flexibilidade e baixo custo. No entanto, empresas de alimentos em alguns paises
relataram que estdo buscando alternativas a revestimentos feitos a partir do BPA. 1sso
ocorreu em resposta a evidéncias toxicoldgicas do BPA, discussdes publicas e recentes
decises regulatorias (PPG, 2013).
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Os revestimentos acrilicos e poliésteres sdo utilizados atualmente como
alternativas de primeira geracdo e, mais recentemente poliolefinas e revestimentos epdxi
livres de BPA foram desenvolvidos (FOOD MANUFACTURE, 2016).

Embora existam varios revestimentos alternativos, nenhum deles cumpre todos
0s requisitos para um revestimento de lata ideal. Assim, revestimentos alternativos s
podem ser usados com certas limitacbes e a maioria deles é mais cara que 0s
revestimentos epdxi. Além disso, seu uso pode reduzir o tempo de armazenamento de
alimentos porque a estabilidade nédo € suficiente ou ndo foi testada adequadamente antes
de levar o produto para o mercado. As alternativas adequadas também devem ser
compativeis com muitos tipos de alimentos diferentes, o que prolonga ainda mais a fase
de testes (DINAMARCA, 2004).

1.3 - O Néctar de Uva

11.3.1 - As Caracteristicas do Néctar

Segundo o rétulo do produto, o néctar de uva utilizado possui 0s seguintes
ingredientes: &gua, suco concentrado de uva, agucar, suco concentrado de macd,
vitamina C, aroma natural, regulador de acidez acido citrico e estabilizante goma
xantana. Além disso, as informagGes nutricionais, assim como as porcentagens dos
valores diarios, com base em uma dieta de 2000 kcal ou 8400 kJ, para uma porcao de

200 mL de néctar sdo mostradas na Tabela 1 a seguir (COCA-COLA, 2017a).

Tabela 1 - Informacdo Nutricional e Valores Diarios do Néctar de Uva

Informacao nutricional e VD (Porg¢éo 200mL)

Valor energético (kcal) 90 kcal | 5%
Valor energético (kJ) 377kJ | 5%
Gorduras totais 0g 0%

Gorduras saturadas e gorduras trans 0g 0%

Proteinas O0g 0%
Carboidratos 21g | 7%
Sédio O0mg | 0%
Fibra alimentar 0g 0%

~ (Fonte: adaptado de COCA-COLA (2017a).)
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Um estudo realizado com sucos de uva enlatados quantificou o teor de &cido
citrico presente nos mesmos, obtendo-se valores entre 0,89 % e 1,23 % (NAGY e
NIKDEL, 1986). Apesar de ndo se tratar de um néctar da mesma marca utilizada no
presente trabalho, é possivel se ter uma nogdo da quantidade adicionada deste acido
nesse tipo de bebida.

O néctar de uva utilizado na verdade trata-se de um néctar misto de uva e maca.
Ele ndo pode ser considerado um suco, pois segundo a lei n® 7.678, de 8 de novembro
de 1988, regulamentada pelo decreto n° 8.198, de 20 de fevereiro de 2014, estabelece
que “Suco de uva ¢ a bebida ndo fermentada, obtida do mosto simples, sulfitado ou
concentrado, de uva s, fresca e madura” (BRASIL, 2014). Ja a lei n° 8.918, de 14 de
julho de 1994, regulamentada pelo decreto n° 6.871, de 4 de Junho de 2009, estabelece
que “Néctar ¢ a bebida ndo fermentada, obtida da dilui¢do em agua potavel da parte
comestivel do vegetal ou de seu extrato, adicionado de agUcares, destinada ao consumo
direto” e também que “Néctar misto ¢ a bebida obtida da dilui¢do em agua potavel da
mistura de partes comestiveis de vegetais, de seus extratos ou combinacdo de ambos, e

adicionado de acgucares, destinada ao consumo direto” (BRASIL, 2009).

Além disso, uma instrucdo normativa de 11 de setembro de 2013 do Ministério
da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento estabelece que “O néctar cuja quantidade
minima da polpa de fruta ou do suco de fruta ou de vegetal ndo tenha sido fixada em
Regulamento Técnico especifico e o néctar misto devem conter, no minimo, 30% (m/m)
(trinta por cento massa massa) da respectiva parte comestivel do vegetal, ressalvado o
caso de vegetal com acidez muito elevada ou sabor muito forte e, neste caso, o contetdo
da polpa de fruta ou do suco de fruta ou de vegetal ndo deve ser inferior a 20% (m/m)
(vinte por cento massa massa).” Caso se tratasse de um néctar apenas de uva, a mesma
instrucdo estabelece que esse néctar deveria conter um minimo de 50% (m/m)
(BRASIL, 2013b). Na embalagem do néctar misto de uva e maga utilizado, consta que o
mesmo possui 40 % de suco, ndo distinguindo quanto dessa porcentagem ¢é referente a

cada fruta.

Segundo o fabricante, o néctar de maca é adicionado aos seus produtos com o
objetivo de adogar 0s néctares e reduzir assim, a quantidade de acglcar adicionada nas

bebidas. A maca foi escolhida por ser uma fruta considerada neutra, além de néo trazer
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impactos sensoriais, como alteraces de sabor, aroma e cor e pelo fato de que o suco
dessa fruta apresenta uma maior percepcdo de doce do que os outros (COCA-COLA,
2017D).

11.4 - Técnicas Eletroquimicas

11.4.1 - A Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

A resisténcia elétrica € a habilidade de um circuito resistir a um fluxo de

corrente e é definida pela Lei de Ohm:
R=VI/I

Na qual, R é a resisténcia em ohms, V é a voltagem em volts e | é a corrente em
ampeéres. Essa relagdo é limitada a um elemento de circuito, o resistor, mas na realidade
existem muitos sistemas, com diferentes tipos de comportamentos. Assim, para
representar esses sistemas, foi criado o conceito de impedancia, que ¢ a medida da
tendéncia de um circuito a resistir a um fluxo de uma corrente elétrica alternada. A
impedancia é representada na equagdo a seguir por Z, em ohms, lac é a corrente
alternada, em ampéres, e Vac é a voltagem, em volts, obtida a partir dessa corrente
(LOVEDAY, 2004):

Z =Vac/lac

Quando uma tensdo de onda senoidal é aplicada a uma célula eletroquimica, é
obtida como resposta uma onda senoidal deslocada no tempo devido a resposta lenta
desse sistema. Esse tempo de deslocamento pode ser expresso como um angulo,
conhecido como angulo de fase, 6. Se um ciclo de ondas senoidais leva 1 segundo e o
atraso no tempo entre as ondas senoidais de corrente e tenséo e de 0,1s, entdo o angulo
de fase é de 36°. Esse atraso no tempo entre a voltagem aplicada e a corrente obtida

como resposta esta esquematizada na Figura 10 a seguir.
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Atraso no Tempo

Corrente

Magnitude

Voltagem
v g

Tempo

Figura 10 - Corrente e voltagem em funcao do tempo. (Fonte: adaptado de LOVEDAY
et al. (2004).)

A magnitude da impedancia do sistema, em ohms, pode ser expressa pela razao
entre o tamanho da onda senoidal de tenséo, em volts, e o tamanho da onda senoidal de
corrente, em amperes. Essa magnitude de impedancia (|Z|) é as vezes chamada de

maédulo da impedancia.

Para caracterizar a impedancia, é preciso especificar a sua magnitude (|Z|), a sua
fase (0) e a frequéncia, f (em Hertz), na qual ela foi medida. Geralmente esses trés
parametros sdo plotados num gréafico de Bode, como mostrado na Figura 11 a seguir
(LOVEDAY, 2004).
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Figura 11 - Exemplo de representacéo de Bode. (Fonte: adaptado de ORAZEM E
TRIBOLLET (2008).)

Como a frequéncia pode variar de 100000 Hz a 0,001 Hz ou menos, 0 eixo da
frequéncia, eixo x, é plotado na forma de logaritmo. Como |Z| também varia por um

fator de um milh&o ou mais, o eixo |Z| também € plotado na forma de logaritmo.

Os parametros |Z| e 6 também podem ser exibidos na forma polar como um

vetor, como mostrado na Figura 12 a seguir.

Vetor

5 :
\,ﬁfp @ = Angulc de Fase
2]

Figura 12 - Representacdo na forma de vetor (coordenadas polares). (Fonte: adaptado de
LOVEDAY et al. (2004).)

O comprimento do vetor € |Z| e 0 angulo do vetor com o eixo X é o0 angulo de
fase, 0. O ponto no plano pode ser identificado como (|Z|, 0) em coordenadas polares ou

como (X, Y) em coordenadas cartesianas. Esse ponto também pode ser expresso como
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um nimero complexo em um plano complexo, onde o eixo X € o eixo real e 0 eixo Y, 0

imaginario. Esse plano é mostrado na Figura 13 a seguir.

Plano Complexo

Parte Imagindria Z"

Parte Beal .z

Figura 13 - Representacdo no plano complexo (coordenadas cartesianas). (Fonte:
adaptado de LOVEDAY et al. (2004).)

Assim, a impedancia é representada pela seguinte expressao:
Z=X+Yi,ondei= V-1

O valor da parte real da impedancia (X) é escrita como Z, ou Z’. Ja a parte
imaginéria (YY) é escrita como Zm, ou Z”. Assim, a magnitude de um numero complexo,

ou a magnitude da impedancia, pode ser calculada pela seguinte formula:

\/(Zrez + Zimz) = Zmagnitude = |Z|

Quando a impedéancia ¢ medida em um namero de frequéncias e plotada em um
eixo cartesiano, o grafico resultante é chamado de diagrama de Nyquist, como mostrado
na Figura 14 a seguir. A frequéncia ndo aparece explicitamente num gréafico de Nyquist.

Ela deve ser obtida a partir dos dados brutos.
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Figura 14 - Exemplo de representacdo de Nyquist. (Fonte: adaptado de BARD e
FAULKNER (1944).)

Tanto o diagrama de Bode quanto o de Nyquist sdo utilizados, pois cada um tem
seus pontos fortes. O diagrama de Bode mostra a frequéncia diretamente e pequenas
impedancias sdo identificaveis na presenca de grandes impedancias. O gréfico de
Nyquist também permite que impedancias individuais sejam identificadas, mas a
frequéncia nao é explicitamente mostrada. Além disso, pequenas impedancias em um
diagrama de Nyquist podem ser dificeis de identificar na presenca de grandes
impedancias (LOVEDAY, 2004). Entretanto, o diagrama de Nyquist facilita, por
exemplo, a identificacdo da resisténcia de polarizagdo, medida em baixas frequéncias
(extremidade direita), onde a curva encontra 0 eixo das abscissas e esté relacionada a

taxa de corrosao.

11.4.1.1 - Elementos Associados a Técnica de EIE

Geralmente, os sistemas eletroquimicos como superficies revestidas ou metais
corrosivos se comportam como circuitos elétricos simples. Um dos elementos desses
circuitos € o resistor. A corrente que passa atraves do resistor reage instantaneamente a

qualquer alteracdo na tensdo aplicada e uma onda senoidal de tensdo gera uma onda
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senoidal de corrente como resposta. Assim, ndo ha atraso entre a onda senoidal de
voltagem e a de corrente, ou seja, o angulo de fase é 0°. Para um resistor ideal isso é
verdade em todas as frequéncias. Além disso, a amplitude da onda senoidal de corrente
ndo depende da frequéncia, mas apenas da resisténcia R (em ohms) e da amplitude da
onda senoidal de tensdo. Assim, na representacdo da impedancia do resistor como um
namero complexo, o final do vetor se encontra no eixo X, ou eixo real, ja que o angulo

de fase € zero, como mostrado na equacao a seguir (LOVEDAY, 2004).
Zyesistor = Zre T 1Zim
Zresistor = R+ 1% 0

Zyesistor = R

A magnitude no diagrama de Bode para um resistor é apenas uma linha reta
horizontal, ja que sua impedancia ndo depende da frequéncia e a fase € sempre zero. Um
exemplo de resisténcia em eletroquimica € a resisténcia de um eletrélito em uma célula
eletroquimica. A resisténcia de uma coluna de eletrdlito, em ohm, ou de um fio, pode
ser calculada pelo comprimento da coluna ou fio, L, em cm, a &rea de secéo transversal,

A, em sz, e a resistividade do eletrélito ou material do fio, p, em ohm-cm.
R =pL/A

Outro elemento de circuito util é o capacitor. Um pedaco de plastico ndo
condutor (chamado de dielétrico) entre duas placas condutoras metalicas formam um
capacitor. Em um capacitor, a corrente esta 90° fora de fase com a tensdo e uma onda de
voltagem senoidal gera uma onda de corrente cossenoidal. A corrente atinge um
méaximo quando a voltagem estd mudando mais rapido, quando ela atravessa o zero.
Nesse caso, a magnitude da corrente depende da frequéncia. Quanto mais alta a
frequéncia, mais rapido a voltagem muda e maior € a magnitude da corrente. Como Z =
V/I1, uma corrente maior em frequéncias maiores leva a uma impedancia menor. Na
frequéncia zero, a corrente € zero, ja que existe um ndo condutor entre as placas. Assim,
a medida que a frequéncia se aproxima de zero, a corrente se aproxima de zero e a
impedancia tende ao infinito. A impedancia de um capacitor pode ser expressa pela

seguinte equacéo:
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anpacitor =Zre tiZim
anpacitor =0+ i[—l/(ZTl’fC)]

anpacitor = i[—l/(ZTl’fC)]

Como a impedancia do capacitor varia com o inverso da frequéncia, a magnitude
do diagrama de Bode para um capacitor € uma linha reta com inclinacdo -1. Além disso,
como a mudanca de fase de um capacitor é sempre 90°, a fase no diagrama de Bode €
sempre uma linha horizontal em -90°. Um exemplo de capacitor € um metal revestido
com um revestimento impermedavel, imerso em um eletr6lito. O substrato metélico
forma uma placa do capacitor, a solugdo condutora de eletrolito forma a outra placa e o
revestimento impermeavel que separa os dois é o dielétrico do capacitor. A capacitancia
pode ser calculada a partir das dimensGes do capacitor e da natureza do material que

separa as placas, como mostrado na equacao a seguir.

C = (e)(&)(A)/d

Na qual C é a capacitancia em farads, A é a érea da placa, em cm? ¢ ¢ a
constante dielétrica do material que separa as placas (adimensional), d é a espessura
desse material, em cm, e g é a constante de permissividade no véacuo (8,85x10™
farads/cm). A capacitancia de um revestimento, por exemplo de 50 um, pode variar de
0,001uF/cm® a 1nF/cm? Quanto mais fino o revestimento, maior é a capacitancia
(LOVEDAY, 2004).

11.4.1.2 - O Circuito de Randles (LOVEDAY, 2004)

O circuito de Randles é formado pela combinacdo de um capacitor com dois
resistores, como mostrado na Figura 15 a seguir. Esse tipo de circuito pode ser usado
para representar um revestimento ou um metal corrosivo, pois esse circuito simples e o
sistema eletroquimico se comportam da mesma maneira quando uma tensdo alternada é
aplicada, e assim o modelo de circuito equivalente ajuda a entender o que pode ser um

sistema eletroquimico complicado.
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Figura 15 - O circuito equivalente a uma célula de Randles. (Fonte: adaptado de
LOVEDAY (2004).)

Aplicando-se este modelo a um revestimento imerso em um eletrélito, R1
representa a resisténcia da solucédo de eletrolito entre a ponta do eletrodo de referéncia e
a superficie do revestimento, geralmente chamada de resisténcia ndo compensada. Ela é
de apenas alguns ohms se a concentracdo de sal do eletrolito for de alguns por cento. O
capacitor, C, representa o revestimento e pode ser caracterizado pela espessura e
constante dielétrica do material deste. Sua capacitancia ¢ tipicamente cerca de 1nF/cm?.
Ja o resistor R2 é associado a resisténcia do revestimento. Ela também é uma
propriedade deste e varia com a sua espessura e composic¢ao. Essas resisténcias podem

ser bastante elevadas, superiores a 10'° ohm-cm?, para um bom revestimento epéxi.

E possivel observar a dependéncia da impedancia com a frequéncia no circuito
de Randles, como mostrado nos diagramas de Bode e Nyquist a seguir (Figuras 16 e
17), lembrando que a impedancia em um resistor ndo varia com a frequéncia e a

impedancia do capacitor € inversamente proporcional a frequéncia.
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Figura 16 - Diagrama de Bode para um circuito de Randles. (Fonte: adaptado de
LOVEDAY (2004).)
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Figura 17 - Diagrama de Nyquist para um circuito de Randles. (Fonte: adaptado de
BARD e FAULKNER (1944).)

Em frequéncias muito baixas, a impedancia do capacitor se aproxima do infinito.
A capacitancia age como se ndo estivesse presente e o circuito funciona como um
circuito aberto, somente os dois resistores permanecem. Como esses resistores estdo em
série, toda a corrente que passa por um também passa pelo outro e eles funcionam como
uma resisténcia Unica, mais longa e com valor de resisténcia, que neste caso também € a
impedancia efetiva, igual a soma dos dois valores individuais. Assim, em baixas
frequéncias, a magnitude sera R1 + R2 no grafico de Bode e a linha deve ser horizontal.
O angulo de fase deve ser 0°, como uma resisténcia pura. Esse comportamento é

observado no lado esquerdo do gréafico de Bode, onde a frequéncia é baixa.
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Em altas frequéncias, a impedancia também mostra comportamento resistivo,
mas nesse caso, isso se deve ao fato de que a medida que a frequéncia aumenta, a
impedancia de um capacitor se torna cada vez menor e em determinada frequéncia, a
impedancia do capacitor é tdo menor do que R2 que toda corrente flui através do
capacitor e nenhuma através de R2. Assim, no limite da alta frequéncia, o capacitor se
comporta como um curto circuito, ou como uma impedancia de zero ohm ou como um
pedaco de fio. A impedancia para altas frequéncias seréa entdo, apenas a impedancia de
R1. Esse comportamento resistivo € observado na extremidade direita do grafico de

Bode, onde as frequéncias sao altas.

Para frequéncias intermediarias, o capacitor contribui fortemente para a
magnitude da impedancia, que estara entre as magnitudes dos dois extremos, ou seja,
entre R1 e R1+R2. Diferente das frequéncias altas e baixas, nas quais a fase é gquase
zero, na frequéncia intermediaria, o angulo de fase se aproxima de -90°, ja que esse é 0
valor para um capacitor. Além disso, a inclinacdo muitas vezes se aproxima de -1, que é

0 esperado para um capacitor.

Ja no diagrama de Nyquist, para altas e baixas frequéncias, a impedancia fica
situada no eixo X, ou eixo real, e nas frequéncias intermediarias, 0 componente X esta
entre os dois extremos e acima do eixo X. Além disso, a extremidade de alta frequéncia
do semi-circulo estd na extremidade esquerda (|Z| = R1) e a de baixa frequéncia na
extremidade direita (|Z] = R1 + R2), ja que a impedancia em alta frequéncia € menor do

gue em baixa frequéncia.

11.4.2 - A Polarizagdo Eletroguimica (BAGOTSKY, 2006)

Uma reacdo eletroquimica pode ocorrer dentro de uma regido definida de
potenciais. Rea¢des catodicas podem ocorrer em potenciais de eletrodo mais negativos e
reacOes anodicas em potenciais mais positivos que o potencial de equilibrio da reacéo.
A partir da cinética eletroquimica é possivel definir se as reagdes realmente ocorrerdo e

quais serdo suas taxas.

As taxas de reacdo sdo proporcionais a corrente, mas a corrente ndo depende de
propriedades intrinsecas da célula galvanica. Ela é impressa e pode ser variada

arbitrariamente entre zero e o valor limitante tipico para um dado sistema. Assim, a taxa
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ndo é um indicativo para a reacdo dos eletrodos, mas o fluxo de corrente da origem a
polarizacdo do eletrodo, que é a mudanca do potencial para longe do valor de equilibrio.
Logo, a polarizagdo pode ser definida como o fendmeno de mudanga no potencial do
eletrodo sob fluxo de corrente ou como uma operacao realizada pelo experimentador
com o objetivo de obter uma mudanca de potencial ao passar uma corrente com forca e
direcdo adequadas. Uma terceira defini¢do ainda diz que a polarizacdo € uma medida
quantitativa, n, da mudanca do potencial de eletrodo, E, em relagdo ao valor de

equilibrio, Ep, que ocorre sob um fluxo de corrente.

A magnitude da polarizacdo depende da densidade de corrente e da natureza da
reacdo. Para um dado valor de densidade de corrente, algumas reagdes apresentam alta
polarizacdo e outras baixa polarizacdo. O termo reacdo lenta é utilizado para rea¢Ges
associadas a altos valores de polarizacdo. Nesse caso, baixos valores de polarizacdo s6
sdo obtidos com densidades de correntes muito baixas. Ja baixos valores de polarizacdo
sdo tipicos para reagdes réapidas. Assim, a taxa relativa de uma reacdo é caracterizada
pelo valor da densidade de corrente em um determinado valor de polarizacdo, ou pelo

valor de polarizacdo em um determinado valor de densidade de corrente.

Em correntes anddicas, o potencial muda em uma dire¢do positiva, € n tem
valores positivos. Em correntes catdodicas AE tem valores negativos. O valor da
polarizacdo pode ser definido pela equacdo a seguir e é calculado em referéncia a um

valor de potencial de equilibrio da reacéo.
n=E —E

No potencial de equilibrio, a densidade de corrente i é zero, pois as densidades
parciais de corrente das reacOes anddicas e catddicas sdo iguais (I=1=1i,). O
potencial de 7 aumenta e o de t diminui quando o potencial é colocado mais positivo e o
contrario ocorre quando o potencial é colocado mais negativo. A densidade de corrente i

sera a diferenca entre as densidades parciais.

Na polarizagdo anodica, a densidade de corrente parcial catodica se torna muito
baixa e pode ser assumida como sendo zero e na polarizacdo catodica o contrario

ocorre. Assim, a faixa total de potencial pode ser dividida em trés regies, uma com
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valores baixos de polarizacdo (para ambos os lados do potencial de equilibrio) onde as
duas regides ocorrem a taxas compardveis e duas regides com valores elevados de
polarizacdo anoddica e catddica, onde as reacOes parciais inversas podem ser

negligenciadas.

A curva de polarizagdo do eletrodo é mostrada a seguir (Figura 18). O
deslocamento de cada potencial de eletrodo dos seus valores de equilibrio é denominado
sobrepotencial ou polarizagdo com o sobrepotencial anodico representado por M, € 0
sobrepotencial catddico por ne (PONTE, 2017).

-4

i
Figura 18 - llustracdo da polarizacdo anddica e catédica de um eletrodo. (Fonte: PONTE
(2017).)

11.4.2.1 - Os Tipos de Polariza¢do (PONTE, 2017; WOLYNEC, 2003)

Existem dois tipos de polarizagdo: por ativacdo e por concentracdo, conforme

descritos a sequir.

11.4.2.1.1 - Polarizacao por Ativacao

Na polarizagéo por ativagéo, a energia de ativacgao, ou seja, a barreira de energia
que existe entre os estados de energia do reagente e do produto, deve ser superada.

Assim, na polarizagdo anodica em um metal, a reacdo acontecerd no sentido da
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dissolucdo, com remocédo dos elétrons do mesmo e a producdo de ions, conforme a

reacao abaixo.
M o M?t + 2e

Logo, a densidade de corrente serd positiva. J& no caso da polarizacdo catodica,
ocorre 0 suprimento de elétrons e a equacao anterior ocorrerd no sentido oposto, de

deposicao catddica, com densidade de corrente negativa.

A equacdo que correlaciona a densidade de corrente resultante i (i, ou i), em

A/m?, com o sobrepotencial 1 (. ou ne), em V, é dada por:

= ufen(20) e (122

Na qual a € o coeficiente de transferéncia de carga, cujo valor variaentre Oe 1, F

¢ a constante de Faraday (96485,3329 C/mol), R é a constante dos gases ideais
(8,3144621 J/molK), T é a temperatura absoluta, em K, ip é a densidade parcial de
corrente, em A/m? e z é o nimero de elétrons transferidos. Essa é a equacéo geral da
cinética do eletrodo. Quando n, > 0,03 Volts, o segundo termo da equacdo se torna

desprezivel e ela se reduz a:

.. azFn,
lg = Loexp( RT )
ou
i
Na = balog-_a
lo
com
_ 2,303RT
@7 qzF

Ja quando 1 < 0,03 Volts, o primeiro termo da equacdo se torna desprezivel e

ela se reduz a:

ZFT]C>

i, = igexp (—(1 —a) 7T
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ou

i
ne = bclo M
lo
com
2,303RT

=7 (1—a)zF
A Figura 19, a seguir, mostra as curvas de polarizacdo anodicas e catddicas em

relacdo ao potencial de equilibrio Ee, no qual a densidade de corrente i assume valor

nulo. Nesse caso, i, é positivo e ic é negativo.

Figura 19 - Curvas de polarizacdo anddica (ia) e catodica (ic) num diagrama em que as
densidades de corrente assumem valores relativos: i, é positivo e ic é negativo. (Fonte :
PONTE (2017).)

As equacdes catddica e anddica podem ser representadas de maneira Unica pela
equacao a sequir.

i
n = blog—
Lo
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Essa equagdo é denominada equacdo de Tafel e os coeficientes b, e b, sdo
chamados de declives de Tafel anddico e catodico, respectivamente. Outra maneira de
escrever a equacao de Tafel € a seguinte:

n =a+ blogi
com
a = —blogi,

Assim, essa equacdo que correlaciona a densidade de corrente resultante i com o
sobrepotencial 1 segue a suposi¢do de que a velocidade do processo no eletrodo ¢
determinada por uma barreira energética de ativacdo imposta pela dupla camada
elétrica. Logo, a polarizacdo por ativacdo é essa barreira energetica que precisa ser

vencida para que a reagdo possa ocorrer.

11.4.2.1.2 - Polarizagdo por Concentracéo

Na polarizacdo por concentracdo, as reacfes de eletrodo sdo retardadas em
funcdo da concentracdo das espécies reagentes. No processo de dissolucdo de um metal
puro, o deslocamento de um ion do eletrodo para o eletrélito ocorre por processos de
difusdo. Assim, hd um aumento na concentracdo dos ions metalicos no eletrolito
préximo ao anodo. Como consequéncia desse aumento, a manutencdo da velocidade de
dissolucdo do metal se torna mais dificil e € necessario um aumento na sobretensdo
anoddica. Em determinado momento, a velocidade de difusdo dos cétions atingird um
limite maximo e assim, qualquer aumento posterior na sobretensdo anodica nao causara
um aumento na densidade de corrente. Esse aumento na variacdo do potencial devido a

polarizacao por concentragao 1. pode ser expressa pela seguinte formula.

i, — g

R1 I
Ne =23 T 0g i
Na qual:

i_ = densidade de corrente limite

ia = densidade de corrente aplicada
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O valor de i, depende da velocidade do eletrélito, da temperatura, da natureza do
cation e do posicionamento geometrico do anodo. Na pratica, a polarizagdo por
concentracédo se torna importante somente quando ia se aproxima de i,.. A Figura 20, a

seguir, mostra as curvas desse tipo de polarizacéo.

log Hil

Figura 20 - Polarizacdo de concentracdo num eletrodo metalico, mostrando as
densidades de corrente limite anddica (i%.) e catddica (i°.). (Fonte: PONTE (2017).)

11.4.2.1.3 - Polarizacao por Resisténcia

Existe ainda a polarizacdo dhmica, que € uma consequéncia da diminui¢do do
fluxo de elétrons na interface onde as reacdes do eletrodo com o0 meio ocorrem, devido a
resisténcia elétrica oferecida pela presenca de uma pelicula de produtos sobre a
superficie do eletrodo. A polarizagdo de resisténcia, ng, € calculada pela seguinte

férmula:
Mg = ixR

Na qual i é a densidade de corrente e R é a resisténcia do eletr6lito no caminho

percorrido pela corrente (i6nico). Em eletrolitos muito condutores, ng € geralmente

pequeno (PONTE, 2017).
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11.4.2.2 - Curvas de Polarizacio de Metais que se Passivam

Alguns metais, como o aluminio, ferro, cromo e niquel, formam uma fina
pelicula de 6xido sobre suas superficies, que agem como uma barreira protetora contra a
corrosdo. Este fenémeno é chamado de passivacdo e ocorre sob condi¢cbes ambientais
particulares. A curva de polarizacdo de um metal que sofre passivacdo é mostrada na
Figura 21. Em potenciais baixos, onde a curva € linear, é chamada de regido ativa do
metal. Aumentando-se o potencial, a densidade de corrente diminui abruptamente a
partir de certo ponto e permanece em um valor muito baixo independente da variacdo de
potencial, na regido denominada passiva. Finalmente, a partir de um alto valor de
potencial, a densidade de corrente aumenta subitamente, formando a regido transpassiva
(PONTE, 2017).

Transpassiva

i Y S S S S ———

Passiva

Potencial Eletroquimico (E)

V (MIMZ*) ——

ig (MMZ )

Log densidade de corrente (i)

Figura 21 - Esquematizacdo da curva de polarizacdo para metal que apresenta transicdo
anti-passiva. (Fonte: adaptado de PONTE (2017).)

J& a Figura 22 ilustra um metal que pode estar sofrendo reacao de ativacdo ou de
passivacdo, dependendo da corrosividade do meio. Nesta Figura, duas curvas de
polarizacdo de reducdo para duas solugdes distintas foram adicionadas. A curva 1
intercepta a curva de polarizacdo de oxidagdo numa regido ativa no ponto A, resultando
na densidade de corrosdo ic(A) e a curva 2 intercepta no ponto B, numa regido de

passivacdo com densidade de corrente ic(B). Como ic(A) € maior do que ic(B), a taxa
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de corrosdo do metal na solucdo 1 sera maior do que na solugdo 2, ja que a taxa €

proporcional a densidade de corrente (PONTE, 2017).

Potencial Eletroquimico (E)

i-(B) i (A)
Log densidade de corrente (i)

Figura 22 - Demonstracdo de como um metal pode apresentar tanto propriedade de

corrosdo ativa quanto passivacao. (Fonte: adaptado de PONTE (2017).)

Como jé citado, o aluminio forma uma camada passiva na faixa de pHs entre 4 e
8,5, dependendo do potencial aplicado, como é mostrado no diagrama de equilibrio
potencial-pH, também chamado de diagrama de Pourbaix, no qual podem ser
identificadas as areas de corrosao, passivacao e imunidade para sistemas aluminio-agua
a 25°C (Figura 23). Apesar do trabalho ter sido feito com uma liga de aluminio e uma
solucdo a base de néctar de uva, e ndo com aluminio puro e agua, o diagrama de
Pourbaix para o sistema Al-H,O foi utilizado como uma base de comparacdo nas
analises realizadas para que se tivesse uma ideia do comportamento da liga de aluminio
na solucdo estudada, ja que ndo existe um diagrama de Pourbaix especifico para cada

situacao.
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Figura 23 - Diagrama de equilibrio potencial-pH para um sistema aluminio-agua a 25°C.
(Fonte: adaptado de POURBAIX (1974).)

11.4.2.2.1 - A Corrosao do Aluminio

A corrosdo de um material é resultado da sua deterioracdo por acdo quimica ou
eletroquimica do meio ambiente, aliada ou ndo a esforcos mecénicos (GENTIL, 1996).
A corrosdo interna de embalagens que acondicionam alimentos pode ser causada por
dois fatores: pela migracdo de metais da embalagem para o alimento ou pela perda da
integridade e qualidade dos produtos processados. Essa migracdo de metais pode causar
reacOes indesejadas ao produto, como mudancas de coloracdo e catalisar processos de
oxidacdo. Além disso, o alimento pode se tornar impréprio para 0 consumo se a
concentracdo do metal estiver superior aos limites toleraveis. Os principais fatores que
influenciam na taxa de corrosdo do metal sdo o oxigénio dissolvido, o pH do meio, a

temperatura e sais dissolvidos (SOARES et al., 2016).

Em ligas de aluminio, a corroséo se desenvolve mais facilmente em meios que
contém ions menos eletronegativos, como os de ouro, cobre, cloro, niquel e ferro. Além
disso, algumas substancias que estdo presentes nos alimentos, como pigmentos e ions
metalicos tambem aceleram a corrosdo (DANTAS et al., 1999 apud SOARES, 2013).
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No aluminio, a corrosdo geralmente ocorre de forma localizada, sendo a
corrosdo por pites o processo mais severo. Outras formas de corrosédo observadas em
ligas de aluminio sdo a intergranular, desenvolvida no contorno dos grdos do metal, e
filiforme, que se desenvolve unifilarmente sob filmes de revestimento, porém estas duas
ultimas sdo muito menos frequentes em embalagens de aluminio destinadas ao

acondicionamento de alimentos (DAVIS, 1999).

Os pites consistem em cavidades que apresentam o fundo em forma angulosa e
profundidade geralmente maior do que o seu didmetro. Esse tipo de corrosao se
processa em pontos e pequenas areas localizadas na superficie metalica (GENTIL,
1996). Um exemplo com as curvas de polarizacdo de trés tipos de acos, nas quais
ocorreu a formagio de pites é mostrado na Figura 24. E possivel observar o aumento
abrupto de densidade de corrente em determinado potencial, caracteristico da formacéo

de pites.

1,26

{4 ——PH13.8Mo
1,00 + Aco1 l
{ =——Aco 2 /
0,75 — //
4 //,"
0,50 "
] Formagio de = o
pites S — e
0,25 + .

0,00

Potencial (V) vs. ECS

«0,25 -

-0,50

0,75 +

-8 -7 -6 -5 4 3 2 -1
Log (I) densidade de corrente (A/cm?)

Figura 24 — Exemplo de curvas de polarizagdo com a formacéo de pites para trés tipos
de ago. (Fonte: CASTELETTI et al. (2010).)
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Capitulo 111

Materiais e Métodos

Neste capitulo, serdo apresentados os materiais utilizados na parte experimental

do trabalho e os métodos de andlise realizados.

I11.1 - Latas de Aluminio

Foram testadas latas de trés lotes com diferentes datas de envase e prazos de

validade, conforme Tabela 2 a seguir:

Tabela 2 - Lotes avaliados

Lote | Codigo | Validade

I P211016 | 18/07/17

I | P230317 | 18/12/17

IV | P120517 | 06/02/18

Utilizou-se 6 latas de néctar misto sabor uva de 335 mL, 2 para cada lote. O Lote
| j& apresentava-se com prazo de validade vencido quando foi iniciada a parte
experimental deste trabalho. J& os Lotes Il e IV encontravam-se dentro do prazo de
validade, porém o primeiro mais préximo ao vencimento e o segundo mais afastado do

vencimento.

I11.2 - Células Eletroquimicas

Foram montadas trés células eletroquimicas para cada lote testado com corpos
de prova com as seguintes denominacdes: Intactos (1), Controle (2) e Lixados (3). Na
célula (1), foi estudada a interacdo entre revestimento, meio e substrato pela anélise dos
diagramas de impedancia. Na célula (3), o revestimento foi retirado e o substrato estava

exposto, sendo o processo de corrosdo analisado através de curvas de polarizacdo. Ja os
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corpos de prova da célula (2), tiveram o revestimento removido também e foram apenas

imersos no néctar, sendo usados como “branco” em relacdo a célula Lixados (3).

Cada célula foi montada utilizando recipiente de vidro de capacidade de 200 mL
e tampa de plastico onde foram feitas aberturas para a colocacdo dos 5 corpos de prova
e de 2 eletrodos (eletrodo de referéncia de calomelano saturado e contra eletrodo de
platina). As células ficaram sobre placa de agitacdo magnética e cada uma continha
160mL de néctar do lote testado, além disso, ap6s medicdo de potencial, agitava-se o
meio com o auxilio de bastdo de vidro por 30 segundos, para evitar o acumulo de
quaisquer depositos na sua superficie. As aberturas para os eletrodos foram tampadas
com fita crepe para evitar a evaporacdo do néctar e entrada de insetos. Também se
manteve o nivel do néctar realizando adi¢Bes quando necessario. As células foram
mantidas a temperatura ambiente ao longo do periodo dos experimentos, assim como

durante as analises realizadas.

111.3 - Corpos de Prova

Para cada célula, foram confeccionados 5 corpos de prova a partir de latas de
aluminio do lote testado. Os corpos de prova apresentaram dimens6es aproximadas de 9
cm de altura e 2 cm de comprimento em sua area mais larga, como é mostrado nas
Figuras 25 e 26 a seguir. Em torno de 94% da &rea de cada corpo de prova foi
completamente pintada com esmalte e s6 uma pequena area média de trabalho ficou
exposta. Essa area correspondeu & aproximadamente 104 mm? por corpo de prova. No
local onde os jacarés foram conectados para as analises, lixou-se com lixa d'agua

ndmero 150.

Figura 25 - Corpos de prova da célula Intactos do Lote I.
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Figura 26 - Corpos de prova da célula Lixados do Lote IlI.

Os corpos de prova da célula Intactos ndo sofreram nenhuma alteracdo, apenas
tiveram suas faces e bordas isoladas com esmalte. J& os das células Lixados e Controle
tiveram a face posterior lixada com lixa d'agua nidmero 150 e suas bordas e faces
isoladas com esmalte. Nos 3 casos, a face posterior ficou livre para exposi¢do ao meio

eletrolitico.

Como os ensaios de polarizacdo (célula Lixados) foram realizados em corpos de
prova diferentes, os isolamentos foram feitos com esmaltes de cores distintas, com o
propdsito de identificar os corpos utilizados em cada tempo. J& na célula Intactos, foi
pintado com coloracdo diferente apenas o Unico corpo usado nos ensaios de impedancia.
Na célula Controle, na qual os corpos de prova ndo foram utilizados em nenhuma
técnica eletroquimica, todos foram pintados com a mesma cor de esmalte. Apesar de se
ter utilizado apenas um corpo na célula Intactos para andlise, foram confeccionados o
mesmo numero de corpos de prova em todas as células a fim de manter as areas

expostas de metal aproximadamente iguais.

111.4 - Medicdo de Potencial

O potencial do eletrodo de aluminio foi lido com auxilio de um multimetro
digital da marca Worker, modelo 100706, utilizando como referéncia o eletrodo de
calomelano saturado e com o meio mantido em agitacdo. Usou-se sempre 0 mesmo
corpo de prova para cada uma das células: no caso dos corpos de prova da célula (1)
(Intactos), foi utilizado o destinado para os ensaios de impedancia; ja na célula (3)
(Lixados), usou-se o corpo de prova que seria polarizado apenas ap0s 4 semanas de

imers&o. Nas primeiras 2 horas, leu-se a cada 15 minutos e nas 2 horas seguintes, a cada
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30 minutos. No dia seguinte, foi a cada hora e nos dias subsequentes, uma vez por dia
no mesmo horério do inicio do experimento. Com esses dados, foi possivel levantar as

respectivas curvas de Potencial x Tempo dos lotes avaliados.

I11.5 - Polarizacdo Potenciodindmica e Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica (EIE)

Tanto os ensaios de polarizacdo quanto os de espectroscopia de impedancia
eletroquimica foram realizados na propria célula eletroquimica, sem agitacdo, com
auxilio de um contra eletrodo de platina e o eletrodo de referéncia de calomelano
saturado. O potenciostato usado foi um AUTOLAB PGSTAT 302N acoplado a um

computador com o software Nova versédo 2.1.2.

A polarizacdo (célula 3) foi realizada em corpos de prova diferentes para cada
tempo de imersdo, j& que se trata de uma analise destrutiva, a saber: 0 dias , 1 semana, 2
semanas, 3 semanas e 4 semanas. O ensaio foi feito com uma velocidade de varredura

de 0,33 mV/s, partindo do potencial de corroséo do corpo de prova até 500 mV x ECS.

A impedancia foi levantada em um Unico corpo de prova da célula (1) para os
mesmos tempos de imersdo da polarizacdo. O ensaio foi realizado em um intervalo de
100 kHz a 10 mHz, com amplitude de perturbacdo do potencial de 10 mV rms e 11

medidas por década de frequéncia.

111.6 - Medicéo de pH

O pH foi medido nas trés células antes de cada ensaio de polarizacdo e
impedéancia por meio de um medidor de pH da marca MS Tecnopon modelo mPA 210.
Antes da medicéo, o aparelho era calibrado com uma solucéo padréo de pH conhecido e

durante a medida, o néctar da célula era mantido sob agitacéo.
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I11.7 - Analise de Concentracéo de Aluminio

No inicio e no término do periodo dos experimentos, analisou-se a concentracao
de aluminio nas trés células com o auxilio de espectrofotometro Hach DR 2800. A
amostra de 1 mL foi diluida com &gua deionizada em baldo volumétrico de 50 mL,
sendo este volume posteriormente vertido em um bécher. Neste, foi adicionado um
pacote do reagente acido ascorbico em po sob agitacdo, invertendo varias vezes para
dissolver o p6. Em seguida, adicionou-se o reagente de aluminio em p6 AluVer 3,
agitando por 1 minuto para dissolver. A cor do liquido fica de vermelha-alaranjada a
laranja, indicando a presenca de aluminio. Despejou-se, em seguida, 10 mL da mistura
na cubeta e adicionou-se o reagente Bleaching 3 em pd, mexendo vigorosamente por 30
segundos. A solucdo apresenta a coloracdo laranja claro a laranja médio. Em seguida, a
reagdo ocorreu por 15 minutos. Ao final deste periodo, a cubeta foi limpa, seca e
inserida no aparelho, obtendo-se um valor em mg/L AI**. Esse resultado foi
multiplicado por 50 devido a diluig&o inicial.

111.8 - Imagens de Microscépio Digital

Ao fim dos experimentos, 0os corpos de prova e amostras das latas dos lotes
testados foram estudados no microscépio digital da marca Zeiss Smartzoom 5, obtendo-
se imagens aumentadas de 101x, 600x e 1011x. Além disso, foram criadas imagens em

trés dimensdes a partir dessas Ultimas para verificar a existéncia de pites.
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Capitulo IV

Resultados e Discussao

IV.1 - Néctar de Uva

Para os trés lotes analisados foi observada a mudanca de coloracédo e de odor ao
longo das quatro semanas de experimento. A coloracdo roxa do néctar foi se tornando
mais clara, tendendo para o marrom e o odor de uva foi se tornando mais fraco, dando
lugar a um cheiro menos agradavel. Em alguns casos foi possivel perceber ainda um
odor de etanol e fermento bioldgico. Além disso, com excecdo do Lote Ill, houve a
formacéo de fungos na superficie do néctar, que eram removidos com o auxilio de uma

espatula.

Ao final do experimento de cada lote, o nivel de néctar das células foi
completado com néctar novo, obtido a partir de uma lata do mesmo lote. Assim, se
compensou a perda de volume causada pela evaporacdo e pela retirada dos fungos, e a
quantidade total de néctar antes dos ensaios de quantificacdo de AI** era a mesma do

inicio dos experimentos.

IV.1.1- Lote |

No néctar da célula Intactos, percebeu-se o cheiro de fermento biol6gico no 11°
dia de experimento e, posteriormente no 19° dia, notou-se também o odor de etanol,
possivelmente decorrente de um processo de fermentagdo biolégica por parte dos
microrganismos presentes no néctar, uma vez que 0 mesmo nao passou pelo processo de
esterilizacdo. J& no néctar das células Lixados e Controle, o odor frutado foi apenas se
tornando mais fraco ao longo do tempo e depois dando lugar a um odor desagradavel.
No 25° dia de experimento, o cheiro das trés células ja estava bem desagradavel e a
coloragéo bem diferente, tendendo para o marrom, demonstrando evidente estado de
decomposicdo do néctar. Além disso, observou-se a formacdo de uma pequena
quantidade de espuma na superficie do néctar da célula Lixados, provavelmente

decorrente da atividade microbiologica e da agitagcdo do meio.
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Nas Figuras 27 e 28 a seguir, é possivel perceber a diferenca de colora¢do do
primeiro dia de experimento para o Ultimo dia (28° dia).

Figura 28 - Aspecto do néctar de uva no 28° dia de experimento das células (da

esquerda para a direita) Controle, Lixados e Intactos do Lote 1.

O néctar de uva da célula Controle foi o primeiro a apresentar fungos. No 13° dia
de experimento notou-se a presenca de pequenas bolinhas brancas na superficie do

néctar, que foram retiradas com o auxilio de uma espétula.
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Figura 29 - Fungos formados no 13° dia na célula Controle do Lote I.

Apds essa data, a célula foi observada novamente no 18° dia de experimento,
qguando ja havia uma grande quantidade de fungos formada, como mostrado na Figura

30 a sequir.

Figura 30 - Fungos formados no 18° dia da célula Controle do Lote I.

No 18° dia também notou-se a presenca de uma pequena quantidade de fungos
no néctar das células Lixados e Intactos na forma de pequenos tufos, mas dentro do
meio e ndo na superficie. Apenas no 20° dia ocorreu a formacdo de fungo na superficie
do néctar da célula Lixados, na forma de uma unica e pequena bolinha branca,
semelhante as encontradas no 13° dia da célula Controle. Ja no néctar da célula Intactos,
a formacéo de uma pequena quantidade de fungos na superficie ocorreu apenas no 25°

dia de experimento na forma de uma fina camada branca.
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1IV.1.2 - Lote Il

Neste lote ndo foi sentido o odor de fermento bioldgico, nem de etanol para
nenhum dos néctares contidos nas trés células. O odor de uva foi apenas se tornando
mais fraco com o tempo, dando lugar a um odor desagradavel em todos os casos. No 4°
dia de experimento ja se notava a formacdo de espuma na superficie do néctar e no 5°
dia j& se percebia a alteracdo no odor. Além disso, a quantidade de espuma formada ao

longo do experimento foi bem superior a do Lote I.

Nas Figuras 31 e 32 a seguir sdo mostradas as diferencas de coloracdo do

primeiro dia de experimento para o Gltimo (28° dia).

Figura 31- Aspecto do néctar de uva no 1° dia de experimento do Lote IlI.

Figura 32 - Aspecto do néctar de uva no 28° dia de experimento das células (da

esquerda para a direita) Lixados, Controle e Intactos do Lote III.
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No 4° dia notou-se a presenca de uma quantidade muito pequena de fungos
apenas no néctar que continha os corpos Intactos, na forma de pequenos tufos dentro do
meio. Nenhuma das trés células apresentou fungos na superficie ao longo de todo o
experimento. Isso pode estar relacionado ao fato que este lote estava dentro do prazo de

validade durante o periodo de teste.

IV.1.3 - Lote IV

Nos néctares das células Lixados e Controle, observou-se a formacdo de muita
espuma ja no 4° dia de experimento, além disso, na primeira, notou-se a alteracdo do
odor frutado para alcoolico. No néctar da célula Intactos, a espuma comegou a aparecer
no 6° dia, além da mudanca para um odor desagradavel tanto nesta célula como na
Controle. Como explicado para o Lote I, essa mudanca € devido a decomposicdo do

néctar por microrganismos, que provavelmente faziam fermentacao alcoolica.

A diferenca de coloracdo do primeiro dia de experimento para o ultimo foi
semelhante as dos lotes anteriores, passando de um tom arroxeado para uma coloracéo

mais proxima do marrom.

Em relacdo aos fungos, houve a formacdo de uma pequena bolinha branca na
superficie do néctar da célula Intactos ja no 4° dia de experimento, que foi removida
com uma espéatula. Nesse mesmo dia, notou-se a presenca de pequenos tufos de fungo
dentro do néctar da célula Lixados. Posteriormente, no 11° dia de experimento, apareceu
uma fina membrana gelatinosa na superficie do néctar desta mesma celula. Ja no 18°
dia, houve a formacdo de uma membrana gelatinosa mais grossa na superficie dos

néctares das células Lixados e Intactos, como mostrado na Figura 33 a seguir.

Figura 33 - Membrana gelatinosa formada no 18° dia de experimento na superficie do

néctar da célula Lixados do Lote 1V.
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No néctar da célula Controle, essa membrana gelatinosa comegou a aparecer
apenas no 25° dia de experimento. As membranas formadas em todas as células foram
removidas com auxilio de uma espétula. Elas retornaram a aparecer algumas vezes e
foram removidas em todas as ocasifes: trés vezes para o néctar da célula Lixados, 5
vezes para a célula Intactos e uma vez para a célula Controle. Possivelmente, essa

membrana foi resultado da atividade de fungos ou bactérias presentes nos néctares.

A diversidade de microrganismos e produtos metabolicos encontrados ao longo
do periodo de teste dos trés lotes pode estar relacionada a contaminacdo das células
eletroquimicas pelo manuseio e até mesmo pelo ar, uma vez que nao houve a

esterilizacdo do material utilizado.

IV.2 - Corpos de Prova
Apds as quatro semanas de experimento para cada lote, observou-se que o
aspecto dos corpos Intactos se manteve visualmente igual ao do inicio dos
experimentos. Ja nos corpos Lixados e do Controle foram observados diversas areas de

corrosdo, inclusive com a presenca de pites.

1V.2.1 - Anélise Visual
1VV.2.1.1 - Lote |

Na Figura 34 podem ser visualizados todos os corpos de prova ap6s o término

do experimento.

Figura 34 - Aspecto dos corpos de prova apos o término do experimento do Lote | das
células: A) Intactos; B) Controle e C) Lixados.
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Na célula Intactos, os ensaios de EIE foram realizados no corpo rosa ao centro.
Ja na Lixados, da esquerda para a direita, séo mostrados os corpos utilizados nos
ensaios de polarizagdo de tempos 4 semanas, 3 semanas, 2 semanas, 1 semana e 0 dias.

E possivel perceber ja a olho nu uma grande quantidade de regides de corrosdo
nos corpos das celulas Controle e Lixados, estando os corpos desta Gltima em piores
condic@es. Isso pode estar relacionado as polarizagdes anddicas realizadas, j& que esta é
uma técnica eletroquimica destrutiva, o que colaborou para o processo de corroséo
nesses corpos. Além disso, notou-se a presenca de bolhas no esmalte da parte detras dos

corpos Lixados e Controle, atras da regido que foi lixada.

J& nos corpos de prova Intactos, o esmalte na parte detras se manteve inalterado,
como é possivel observar na Figura 35 a seguir. Essa diferenca indica que os corpos de
prova que foram lixados sofreram um processo de corrosdo intenso o suficiente para
ocorrer a formacdo de pites que podem ter perfurado a folha de aluminio, devido a sua
espessura de parede bem pequena (= 90 um) (GATTI, 2014). E possivel notar que as
bolhas dos corpos de prova da célula Controle sdo menores e mais espagadas em
comparacgdo as da célula Lixados, o que pode estar relacionado com o grau de corrosdo

da face posterior.

Figura 35 - Aspecto da face traseira dos corpos de prova apos o término do experimento

do Lote I das células: A) Intactos; B) Controle e C) Lixados.

61



1IV.2.1.2 - Lote 11

Na Figura 36 sdo mostrados todos os corpos de prova apos o término do

experimento deste lote.

Figura 36 - Aspecto dos corpos de prova apés o término do experimento do Lote 111 das

células: A) Intactos; B) Controle e C) Lixados.

Na célula Intactos, os ensaios de impedancia foram realizados no corpo rosa ao
centro. Ja na Lixados, da esquerda para a direita, sdo mostrados os corpos utilizados nos

ensaios de polarizacdo de tempos 4 semanas, 3 semanas, 2 semanas, 1 semana e 0 dias.

Novamente, é possivel observar a olho nu regifes de corrosdo nos corpos de
prova das células Controle e Lixados, com 0s primeiros aparentando estar um pouco
mais corroidos nesse caso, ao contrario do que ocorreu no Lote I. E possivel notar
também que, visualmente, a corrosdo nesse lote de uma forma geral foi bem inferior a
do Lote I. Isto pode ter ocorrido porque este lote se encontrava dentro do prazo de

validade durante todo o experimento.

Além disso, observando os corpos intactos, nota-se que houve o desprendimento
de uma pequena parte do esmalte de dois corpos de prova, aumentando, assim, um
pouco a superficie de contato desses corpos com o néctar. E possivel que o agitador

magnético tenha se chocado com esses corpos, retirando o esmalte que os protegia.
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Ademais, houve a formacdo de bolhas no mesmo local dos esmaltes que no lote
anterior, ou seja, atras da regido que foi lixada, mas desta vez isso ocorreu apenas nos
corpos da célula Controle. Isto corrobora com o que foi explicado anteriormente, pois
pontos de possivel corrosdo localizada sdo observados apenas nestes corpos. Ja 0s
esmaltes dos corpos de prova Intactos se mantiveram novamente inalterados. A Figura

37, a seguir, mostra os trés tipos de corpos de prova desse lote vistos detras.
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Figura 37 - Aspecto da face traseira dos corpos de prova ap0s o término do experimento
do Lote Il das células: A) Intactos; B) Controle e C) Lixados.

IV.2.1.3 - Lote IV

Na Figura 38 podem ser visualizados todos os corpos de prova ap6s o término
do experimento deste lote.

Figura 38 - Aspecto dos corpos de prova ap6s o término do experimento do Lote IV das
células: A) Intactos; B) Controle e C) Lixados.
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Na célula Intactos, os ensaios de EIE foram realizados no corpo rosa ao centro.
Ja na Lixados, da esquerda para a direita, séo mostrados os corpos utilizados nos

ensaios de polarizagdo de tempos 4 semanas, 3 semanas, 2 semanas, 1 semana e 0 dias.

Analisando os corpos de prova deste lote, observou-se que a corrosao no mesmo
foi, de maneira geral, préxima a do Lote Ill e bem inferior a do Lote I, podendo ser
consequéncia do fato dos Lotes Ill e IV estarem dentro do prazo de validade, ao
contrario do Lote I. Além disso, é possivel visualizar os pontos de corrosao apenas nos
corpos de prova Lixados e do Controle, com estes Gltimos aparentando estar um pouco

mais corroidos, como ocorreu no Lote IlI.

Quanto aos esmaltes, houve a formacao de bolhas atrés da regido que foi lixada
apenas nos corpos da célula Controle, assim como no Lote 11, indicando que, durante o
processo de corrosdo, possivelmente houve perfuracdo dos mesmos. Ja os esmaltes dos
Intactos mais uma vez se mantiveram inalterados. A Figura 39 a seguir mostra os trés

tipos de corpos de prova desse lote vistos detras.

Figura 39 - Aspecto da face traseira dos corpos de prova apés o término do experimento
do Lote IV das células: A) Intactos; B) Controle e C) Lixados.

1V.2.2 - Imagens de Microscopio Digital
1IV.2.2.1- Lote |

Na Figura 40, a seguir, sdo apresentados os aspectos dos corpos de prova apos as

4 semanas de teste e de uma amostra da lata antes da imersao.
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No corpo de prova da célula Intactos, que foi utilizado nos ensaios de
impedancia eletroquimica, foram observadas manchas amarronzadas apds o término do
experimento. Essas manchas poderiam ser resultantes de pedacos do néctar ou fungo
que ficaram presos ou tingiram o revestimento. Além disso, foi considerada a

possibilidade de que consistissem em pontos de inicio da corroséo.

Tanto na lata antes dos experimentos quanto no corpo intacto apds o término dos
ensaios ndo foi encontrada nenhuma &rea de baixo nem de alto relevo ao se criar
imagens em trés dimensdes utilizando o microscopio, mostrando que ndo houve

perfuracdo ou depdsito no revestimento.

J& nos corpos de prova das células Controle e Lixados, foram encontrados
inimeras areas de corrosdo e a presenca de pites em alguns pontos. Na Figura 40 é
mostrado o processo de corrosdao em um dos corpos de prova da célula Controle e no

corpo da célula Lixados relativo ao tempo de 4 semanas da polarizacéo.

Figura 40 - Corpos de prova do Lote I. 1) Amostra da lata antes da imers&o. Corpos de
prova apds o término do experimento das células 2) Intactos, 3) Controle e 4) Lixados.
Imagens com aumentos de A) 101x, B) 600x e C) 1011x.
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Na Figura 41 a seguir, sdo mostradas imagens em 3 dimensdes de pites
encontrados nos mesmos corpos de prova das células Controle e Lixados das Figuras

anteriores.

82,3 um 139,5 um

Figura 41 - Imagens em 3 dimens@es, com um aumento de 1011x, de pites encontrados
apos o término do experimento do Lote | nos corpos de prova das células A) Controle e
B) Lixados.

A diferenca entre o ponto mais alto e o mais baixo de cada imagem foi de 82,3
pum e 139,5 um para o corpo do Controle e o Lixado, respectivamente, evidenciando
assim a profundidade média de ataque sofrida por eles. Considerando que a embalagem
apresenta normalmente espessura de parede em torno de 90 um (GATTI, 2014) e o
esmalte aplicado manualmente na face anterior de cada corpo de prova pode apresentar
metade dessa espessura, as bolhas verificadas na face traseira, principalmente dos

corpos de prova Lixados, podem ser evidéncia da perfuracdo ocorrida.

IV.2.2.2 - Lote 11

O aspecto de uma amostra da lata antes dos experimentos para o Lote Il foi
semelhante ao do Lote I, ndo apresentando nenhuma regido de corrosdao, como é

possivel observar na Figura 42 a seguir.

Para o corpo de prova Intacto utilizado nos ensaios de impedancia eletroquimica,

foram observadas apenas algumas regides um pouco amareladas que, assim como no
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lote anterior, poderiam consistir tanto em pedacos do néctar ou de fungos, que ficaram
aderidos ou tingiram o revestimento, como em um possivel inicio do processo de
corrosdo, ndo ficando claro a partir da anélise em microscopio, jA que ndo foi
encontrado nenhum ponto de baixo nem de alto relevo ao se criar imagens em trés

dimens@es no aparelho.

Novamente, nos corpos de prova Controle e Lixados foram encontradas varias
regides de corrosdo, com pites em alguns pontos, entretanto em quantidade bem inferior
ao que foi observado no Lote I. Na Figura 42 a seguir sdo mostradas imagens do
processo de corrosdo em um dos corpos de prova da célula Controle e no corpo da

celula Lixados no tempo de 4 semanas da polarizag&o.

Figura 42 - Corpos de prova do Lote I1l. 1) Amostra da lata antes da imersdo. Corpos de
prova apds o término do experimento das células 2) Intactos, 3) Controle e 4) Lixados.
Imagens com aumentos de A) 101x, B) 600x e C) 1011x.
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Na Figura 43 a seguir, observam-se imagens em 3 dimensdes de pites
encontrados nos mesmos corpos de prova das células Controle e Lixados da Figura 42

anterior:

82,1 um 85,2 um

Figura 43 - Imagens em 3 dimensdes, com um aumento de 1011x, de pites encontrados
apos o término do experimento do Lote 111 nos corpos de prova das células A) Controle
e B) Lixados.

A diferenca entre o0 ponto mais alto e o mais baixo de cada imagem foi de 82,1
pum e 85,2 um para o corpo do controle e o lixado respectivamente, demonstrando a

COrrosao nesses corpos.

1V.2.2.3 - Lote IV

Novamente, 0 aspecto da lata antes dos experimentos ndo apresentou nenhuma

regido de corrosao, como nos Lotes I e Il

Para os corpos Intactos, foram observadas apenas algumas regifes um pouco
amarronzadas e, tanto na lata antes dos experimentos quanto nos corpos Intactos apos o
término dos ensaios, ndo foi encontrado nenhum ponto de baixo nem de alto relevo ao
se criar imagens em trés dimens@es utilizando o microscopio. Assim, como nos lotes
anteriores, isso indica que provavelmente essas manchas foram resultantes da deposigéo
de pedacos de nectar/fungos que ficaram aderidos ou tingiram o revestimento podendo
levar a nucleacao de pontos de corrosédo localizada no metal. Imagens do corpo de prova
Intacto utilizado nos ensaios de impedancia eletroquimica sdo mostradas na Figura 44 a

sequir.
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Novamente, nos corpos de prova Controle e Lixados foram encontradas varias
areas de corrosdo, com pites visualmente em quantidade bem inferior ao Lote | e
proxima ao Lote I1l. Na Figura 44 a seguir, sdo mostradas imagens dessas areas em um
dos corpos de prova do Controle e no corpo Lixado utilizado no tempo de 4 semanas de

polarizacao.

Figura 44 - Corpos de prova do Lote IV. 1) Amostra da lata antes da imers&o. Corpos de
prova apds o término do experimento das células 2) Intactos, 3) Controle e 4) Lixados.
Imagens com aumentos de A) 101x, B) 600x e C) 1011x.

Na Figura 45 a seguir, sdo mostradas imagens em 3 dimensbes de pites

encontrados nos mesmos corpos de prova Controle e Lixados da Figura 44 anterior.
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90,9 um 103,1 pm

Figura 45 - Imagens em 3 dimensdes, com um aumento de 1011x, de pites encontrados
apos o término do experimento do Lote 1V nos corpos de prova das células A) Controle
e B) Lixados.

A diferenca entre o ponto mais alto e 0 mais baixo de cada imagem foi de 90,9

pm e 103,1 pm para o corpo do controle e o lixado respectivamente, indicando a

COIr0S&0 Nesses corpos.

IVV.3 - Acompanhamento do Potencial a Circuito Aberto ao

longo do Tempo de Imerséo

As Figuras 46, 47 e 48 trazem os graficos referentes ao acompanhamento dos

valores de potencial lidos para cada lote de embalagens de aluminio estudadas.
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Figura 46 - Acompanhamento dos Potenciais a Circuito Aberto ao longo do tempo para

0s corpos de prova do Lote I.
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Figura 47 - Acompanhamento dos Potenciais a Circuito Aberto ao longo do tempo para

0s corpos de prova do Lote I1I.
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Figura 48 - Acompanhamento dos Potenciais a Circuito Aberto ao longo do tempo para
0s corpos de prova do Lote IV.

Para o Lote I, observa-se uma oscilacdo grande, tanto para 0s corpos de prova
Lixados quanto para os Intactos. Em média, os corpos de prova Intactos, mantiveram

valores de potencial mais altos que os corpos de prova Lixados (em torno de -500 mV).

J& para os Lotes Il e 1V, a oscilacdo de potencial € menor em comparagdo ao
Lote | (néctar com prazo de validade vencido). O Lote Il mostra que 0s corpos de
prova Lixados passam a apresentar potenciais ligeiramente mais elevados que o0s
Intactos a partir das 300h de imersdo. O Lote IV mostra que os potenciais dos corpos de
prova Lixados mantiveram-se mais baixos que os Intactos até aproximadamente 300h
de imersdo. A partir desse tempo, ndo observam-se diferencas significativas entre os
valores de potencial para os corpos de prova Lixados e Intactos, ficando os valores em

uma média em torno de -600 mV.

De um modo geral, através da analise dos valores médios de Potenciais a
Circuito Aberto ao longo do tempo ndo foi possivel inferir-se caracteristicas que
diferenciem os lotes em relacdo a prépria qualidade do néctar, nesse caso relacionada a
informacdo de seus prazos de validade impressos nas latas. SO foi possivel verificar uma
maior oscilacdo dos valores para o Lote I, o que pode sugerir que a qualidade deste
néctar possa ter, de algum modo, influéncia sobre essa oscilagdo. Neste caso especifico,

os valores médios de Potencial a Circuito Aberto, apesar da grande oscilagéo, ainda séo
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um pouco mais elevados do que os dos outros dois lotes, podendo-se sugerir uma maior

protecdo da superficie metalica.

V.4 - Impedancia Eletroquimica
IV.4.1- Lote |

Nas Figuras 49 e 50 sdo mostrados os diagramas de Bode e Nyquist,
respectivamente, obtidos para a célula Intactos do Lote I. No diagrama de Bode, as
curvas com os simbolos preenchidos sdo referentes ao modulo de impedancia e as sem
preenchimento, ao angulo de fase. O resultado do ensaio correspondente ao tempo O
(logo apds a imersdo dos corpos de prova) foi removido do diagrama de Nyquist, pois
apresentou muita dispersdo. Isso ocorreu em funcdo de um problema com o contra
eletrodo de platina utilizado, no qual houve um rompimento da solda em uma conexdo
do mesmo. Essa dispersdo pode ser observada também no diagrama de Bode para esse
mesmo tempo, mas optou-se por ndo remover o resultado neste gréfico, jA que ndo
estava atrapalhando a visualizacdo dos outros. No tempo de 1 semana, 0 mesmo
problema ocorreu, entdo o experimento foi repetido no dia seguinte, no 8° dia, ap6s o
eletrodo ser consertado, e o resultado do 7° dia foi descartado. Além disso, 0 tempo de 2
semanas foi realizado com um dia de antecedéncia, no 13° dia. Ja o tempo de 4 semanas
também foi realizado com um dia de antecedéncia, mas neste caso por organizacao de

tempo, ja que no dia seguinte foram iniciados os experimentos do Lote I11.
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Figura 49 - Diagrama de Bode da célula Intactos do Lote I.
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Figura 50 - Diagrama de Nyquist da célula Intactos do Lote I.

Revestimentos com boas ou excelentes propriedades de protegdo para
superficies metélicas apresentam altos valores no médulo de impedancia (|Z[>10'Q) e
angulo de fase (¢>45°). Além disso, quanto mais tempo Se mantiver nesses valores,

mais eficiente é a protecdo do revestimento contra a corrosdo (CARBONINI et al.,
1996).
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Os resultados do grafico de Bode para o Lote | mostram, apesar da dispersao
apresentada no tempo zero, que os valores do médulo de impedancia ficaram proximos
de 10° Q ¢ o 4ngulo de fase em torno de 75°, o que pode ser considerado um resultado
razoavel em termos de protecdo. Observa-se também que os valores desses dois
parametros ndo decairam muito ao longo do tempo, mantendo-se bem proximos do

valor inicial, o que é mais um indicativo de uma boa protec&o.

Através do diagrama de Nyquist, apesar de aparentemente 0s arcos
correspondentes aos 2 ultimos tempos de experimento apresentarem-se maiores, 0S
valores de resisténcia de polarizacdo (Rp) estdo na mesma ordem de grandeza, 0 que
corrobora com o que foi visualizado através do diagrama de Bode mddulo (Figura 49).
Esse leve aumento numérico pode ser explicado pelo mecanismo em baixas frequéncias,
com os respectivos picos dos angulos de fase entre 10° e 10* Hz. Esse mecanismo pode
estar associado a formacdo ou depdsito de algum produto (ou biofilme) sobre a
superficie do corpo de prova que leva a um aumento sutil do valor de Rp. De fato, a
média dos valores de Potencial a Circuito Aberto para esse Lote foi mais elevada ao
longo do tempo e verificou-se um depdsito amarronzado sobre o corpo de prova como
mostrado na Figura 40 anterior. Esse deposito parece "bloquear™ a superficie metélica
levando a uma desaceleracdo do processo de corrosdo e pode ser caracteristico da
qualidade microbioldgica e quimica do néctar, com prazo de validade vencido.

IV.4.2 - Lote 111

Nas Figuras 51 e 52 s@o mostrados os diagramas de Bode e Nyquist,
respectivamente, obtidos para a célula Intactos do Lote Ill. No diagrama de Bode, as
curvas com os simbolos preenchidos sdo referentes ao modulo de impedancia e as sem
preenchimento, ao angulo de fase. O tempo 3 deste lote, que corresponderia a trés
semanas de experimento, foi realizado com quatro dias de atraso, no 25° dia. O
experimento seria realizado com um dia de antecedéncia, no 20° dia, para que o
intervalo ndo fosse tdo grande em relacdo aos outros lotes, mas isso ndo foi possivel
devido a uma queda de energia no laboratério onde os ensaios eram realizados. Ja o
tempo de 4 semanas novamente foi realizado com um dia de antecedéncia por

organizacdo de tempo, pois no dia seguinte se iniciou 0s experimentos do Lote IV.
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Figura 52 - Diagrama de Nyquist da célula Intactos do Lote III.

Para este lote, observa-se pelo diagrama de Bode que o valor de mddulo de
impedancia obtido no inicio do experimento foi préximo ao valor encontrado para o
Lote I, um pouco abaixo de 10° Q, da mesma maneira com relacdo ao valor de angulo
de fase que também foi parecido com o observado para o Lote I. Entretanto, neste lote
(111) observou-se que os valores de modulo de impedancia e angulo de fase decairam ao
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longo do tempo de imerséo, atingindo no final do experimento valores abaixo de 10* Q
e em torno de 30°, respectivamente. Esse decaimento é um indicativo de que a protecdo
oferecida pelo revestimento diminui com o passar do tempo, fato que ndo pode ser
corroborado apenas através da analise comparativa dos valores de Potencial a Circuito
Aberto.

Apesar do néctar de uva do Lote Ill encontrar-se dentro do prazo de validade,
evidencia-se j& um segundo mecanismo mesmo em tempo zero. Embora seja
visualizado um pico de angulo em baixa frequéncia no tempo inicial de imerséo, o valor
deste é baixo (20°), o que corrobora com a provavel existéncia de um filme ora recém

formado, ora recém aderido e pouco espesso/esparso sobre a superficie metélica.

De forma similar ao comportamento dos modulos de impedancia, os angulos de
fase em alta frequéncia decaem ao longo do tempo e evoluem a picos entre médias e
baixas frequéncias com valores intercaladamente mais altos/mais baixos indicando que
pode estar ocorrendo um fendmeno de formagdo e/ou deposi¢do de algum filme na
superficie metalica que tende a agregar ou desagregar sucessivamente, levando ao
aumento ou diminuicdo sutil da sua caracteristica capacitiva. Esse comportamento
corrobora com o decréscimo dos médulos de impedancia e de resisténcia de polarizacdo
ao longo do tempo de imersdo, como visualizado através dos diagramas de Bode e
Nyquist, respectivamente.

Neste Lote (IlIl), os modulos de impedancia e de Rp caem ao final do
experimento para valores menores do que 10* Q o que sugere a existéncia de um
revestimento pouco protetor sobre a superficie metalica. A qualidade microbioldgica e
quimica do néctar também infere influéncia sobre esse fendmeno, porém em
comparagdo ao Lote I, o biofilme, devido & sua distribuicdo diferenciada sobre a

superficie do revestimento, acelera 0 mecanismo de corrosao do aluminio.

1V.4.3 - Lote IV

Nas Figuras 53 e 54 s@o mostrados os diagramas de Bode e Nyquist,
respectivamente, obtidos para a célula Intactos do Lote IVV. No diagrama de Bode, as

curvas com os simbolos preenchidos sdo referentes ao modulo de impedancia e as sem
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preenchimento, ao angulo de fase. O tempo 2, que corresponderia a duas semanas de

experimento, foi realizado com um dia de antecedéncia, no 13° dia. J& o tempo 4, ao

contrario dos outros dois lotes, foi realizado com 4 semanas exatas do inicio dos

ensaios.
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Figura 53 - Diagrama de Bode da célula Intactos do Lote IV.
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Figura 54 - Diagramas de Nyquist da célula Intactos do Lote IV.
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Novamente, para este lote, os resultados iniciais de médulo de impedancia e
angulo de fase obtidos foram bem préximos aos dos outros dois lotes, um pouco abaixo
de 10° Q e cerca de 75°, respectivamente. Além disso, assim como no Lote III, os
valores de modulo de impedancia decairam com o tempo, apresentando porém ao final
do experimento valores entre 10* e 10° Q, mais elevados que para o Lote Ill. J& os
valores de angulo de fase decairam um pouco entre os tempos 0 e 1 e se mantiveram
quase constantes a partir deste Ultimo, apresentando ao final um valor entre 60° e 70°.
Esses resultados podem inferir que a qualidade do néctar (o Lote IV tinha seu prazo de
validade mais extenso do que o Lote Ill) determinou uma menor agressividade a
superficie do corpo de prova, apesar de que, como ja dito anteriormente, os valores de
potencial ndo foram sensiveis a caracterizagdo desse fato, sendo as médias ao longo do
tempo lidas para ambos os Lotes (I1l e IV) praticamente idénticas, em torno de -600

mVEcs.

Pelo diagrama de Nyquist deste lote é possivel observar a diminui¢do dos arcos
ao longo do tempo, evidenciando o decaimento de Rp com o tempo de imerséo. 1sso
pode indicar que o revestimento é pouco protetor ou ainda que ha a interferéncia de

elementos no meio eletrolitico que acelerem a corrosdo do substrato metalico.

IV.5 - Ensaios de Polarizacéo Potenciodinamica

As Figuras 55, 56 e 57 mostram as curvas de polarizacdo obtidas e as
normalizadas em relacdo ao Potencial de Corrosao (E - Ecorr) para a célula Lixados dos

Lotes I, 11l e IV, respectivamente:

Normalizada

0Dhs
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ieAon
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Figura 55 - Curvas de polarizacédo da célula Lixados do Lote I.
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Figura 57 - Curvas de polarizacdo da célula Lixados do Lote IV.
O aluminio € um material que se oxida rapidamente na presenca de oxigénio. Os
corpos de prova preparados a partir das latas dos Lotes denominados I, Il e IV de

néctar de uva utilizados no ensaio de polarizacdo foram lixados de forma a retirar a

camada de revestimento interna da lata e expor o metal ao ambiente. Através das curvas

de polarizagéo, observa-se uma faixa passiva inicial do aluminio em tempo zero. Isso

pode ter ocorrido devido a formacdo de uma camada de Oxido sobre o substrato

metalico antes da imersdo, pois 0 metal se encontrava exposto a umidade do ar ap6s o

lixamento desses corpos de prova. Em todos os Lotes, verificam-se potenciais de

corrosdo mais elevados a partir de 1 semana de imersdo o que sugere a formacao de um

filme de superficie, porém com caracteristicas de protecdo diferentes em cada caso.
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As curvas normalizadas de potencial (E-Ecorr) mostram que para o Lote I,
ocorre uma tendéncia ao longo do tempo de aumento inicial, seguido de diminuicdo das
densidades de corrente a partir de 8 dias de imersdo com um pequeno aumento na
extensdo da faixa de polarizacdo até a iniciacdo de um pite. Essa faixa de polarizacédo
nao pode ser considerada como uma faixa passiva, porém “pseudo-passiva”, devido aos
valores de densidade de corrente que ndo mantém-se constantes ao longo dessa faixa de
potenciais. 1sso pode sugerir que o0 meio apresente caracteristicas oxidantes permitindo a
“pseudo-passivacdo” do metal e/ou, devido as proprias caracteristicas quimicas e
microbioldgicas do néctar, adsorvendo material que desacelera minimamente as taxas

de corrosao.

O Lote Il por sua vez apresenta um decaimento nos potenciais de pite a partir de
1 semana de experimento, e ap0s esse tempo tendem a se manterem em patamar
parecido até o final. Neste caso, as faixas de polarizacdo para todos os tempos de ensaio
(& excegdo do tempo zero) sdo menores, a0 mesmo tempo que as densidades de corrente
se mantém em valores parecidos com o Lote | para os tempos finais de experimento (25
e 27 dias). Isso é indicativo de que o filme sobre o corpo de prova do Lote Il apresenta

carater menos protetor do que o formado sobre o corpo de prova do Lote I.

Por outro lado, aparentemente o Lote IV, comparativamente ao Ill, apresenta
comportamento parecido em relacdo as faixas de polarizacdo anteriores a formacao de
pite e aos valores de densidades de corrente, a excecdo de que o Lote IV mantém essas
densidades de corrente baixas durante mais tempo (21 dias), ao contrario do Lote Il (14
dias). Dessa forma, os resultados de polarizacdo corroboram a influéncia das
caracteristicas fisico-quimicas e microbiol6gicas do néctar na manutencao de filmes de

passivacao sobre o metal da lata.

IV.6 - Medicéo de pH

Os resultados das medicGes de pH realizadas antes dos ensaios de polarizacgao e

impedancia para os trés lotes, sdo mostrados na Tabela 3 a seguir.
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Tabela 3 - Valores de pH para os Lotes I, Il e IV

Medicdes Lote | Lote 111 Lote IV

de pH Lixados | Intactos | Controle | Lixados | Intactos | Controle | Lixados | Intactos | Controle
Ensaio 0 3,22 3,22 3,22 2,70 2,70 2,70 2,55 2,55 2,55
Ensaio 1 3,04 2,92 3,03 1,97 2,23 2,30 2,44 2,49 2,57
Ensaio 2 2,91 2,68 2,92 2,13 2,27 2,32 2,42 2,38 2,56
Ensaio 3 2,83 2,63 2,83 2,23 2,38 2,42 2,33 2,35 2,46
Ensaio 4 2,59 2,39 2,29 2,22 2,42 2,41 2,27 2,30 2,36

Observa-se que, independentemente do tipo de ensaio (polarizagdo, impedancia)
ou condicao (controle), os valores de pH apresentaram 0 mesmo comportamento, com
decaimento ao longo do tempo para os 3 lotes estudados. Observa-se também que 0s
valores de pH tendem a ser inicialmente diferentes em funcdo do prazo de validade do
néctar na seguinte ordem: Lote | > Lote 11l > Lote IV. O aumento no valor do pH pode
explicar os valores em média ligeiramente mais elevados de potencial observados para
0s corpos Intactos e ligeiramente mais baixos para os Lixados. A qualidade do néctar é
refletida, portanto, através dos valores de pH medidos que por sua vez influenciam nos

valores de potencial a circuito aberto apresentados.

IV.7 - Analise da Concentracdo de Aluminio no Néctar

I3

Os resultados das medic¢des de concentracdo de Al°" sdo mostrados na Tabela 4 a

sequir.
Tabela 4 - Valores da Concentracdo de Aluminio (em mg/L) para os Lotes I, 111, IV
Lote | Lote 111 Lote IV
No
o 2,73 3,15 1,80
INicio

Apds 4 | Lixados | Intactos | Controle | Lixados | Intactos | Controle | Lixados | Intactos | Controle
semanas | 12,10 10,35 8,40 9,60 9,90 9,75 3,55 4,6 6,45
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Para fins de comparagdo, foram calculadas as seguintes razdes para cada lote:

concentra¢do de aluminio, ap6s quatro semanas de experimento, no néctar da célula

[al3*]intactos )
Al3t+]conc. Inicial)’

Intactos, dividida pela concentracdo inicial de aluminio ([

concentracdo de aluminio no néctar da célula Lixados dividida pela concentracdo de

[Al3*]Lixados

). Os resultados sdo mostrados na Tabela 5 a
[Al13t]controle

aluminio na célula Controle (
sequir.

Tabela 5 - Razdes entre as concentracdes de Al**

. ) [A3*]Intactos [Al3*]Lixados
Raz0es apods 4 semanas —
[A3+]Conc. Inicial [AI3*]Controle
Lote | 3,80 1,44
Lote 111 3,14 0,98
Lote IV 2,56 0,55

Observa-se uma diminuicdo entre as razdes das concentracdes de aluminio para
os trés lotes. No caso dos corpos de prova onde o revestimento organico foi mantido
(Intactos), isso poderia significar uma degradacédo deste, representada por um aumento
da sua porosidade. Assim, esse aumento poderia causar uma elevagdo da concentragdo

de aluminio no meio com o envelhecimento do néctar.

De acordo com os diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica, o

Lote | apresentou resultados numéricos melhores que os outros dois lotes. Apesar disso,

[A13*]Intactos
Al3*]Conc. Inicial

a relacdo de concentragéo [ foi maior, indicando que o revestimento

pode apresentar pequenas falhas que levam a um aumento da concentracdo Al*® no
néctar. Essas falhas podem ser geradas por caracteristicas do proprio néctar que, por
estar fora da validade, favoreceu a adsorcdo de espécies sobre o revestimento
responsaveis pela diminuicdo da resisténcia dos poros do mesmo, elevando a

concentracéo do referido ion no meio.

Para os outros dois Lotes (Il e IV), cujos resultados de EIE mostram um
decaimento dos médulos de impedancia em baixas frequéncias ao longo do tempo de
imerséo no néctar (maior para o Lote Il e menor para o Lote IV) a tendéncia de
diminuicdo das relagdes de concentracdo de aluminio era esperada, ou seja, o Lote 1V
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cujo prazo de validade era mais extenso, apresentaria um filme mais protetor do que o

Lote I, caracterizando-se concentragcdo menor de aluminio no néctar.

[at3+]Lixados

J& a diminuicdo da relagdo em funcédo do lote estaria associada ao
[Al13F]Controle

favorecimento de adsorcdo de espécies do néctar que desaceleram a corrosdo do
aluminio. Essas espécies parecem ser funcdo da qualidade do néctar, pois o Lote IV
(néctar dentro do prazo da validade) foi o que apresentou menor relagdo. O diagrama de
Pourbaix do aluminio em H,O a 25°C mostra que na faixa de potenciais e pH das
amostras de néctar, o aluminio encontra-se em regido de corrosdo, logo esta adsor¢édo

ndo estaria associada diretamente a formacéo de camada passiva (Figura 58).
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Figura 58 - Diagrama de Pourbaix para um sistema aluminio-a4gua a 25°C com faixas de
valores de pH e potenciais dos experimentos em destaque. (Fonte: adaptado de
POURBAIX (1974).)
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Capitulo V

Conclusoes

As andlises visual e microscépica dos corpos de prova mostraram que a corrosao
sofrida pelos corpos Lixados e Controle foi muito superior as dos corpos Intactos,
inclusive havendo a perfuracdo do substrato metalico em alguns casos. Isso evidenciou
a importancia do revestimento interno como uma barreira de protecdo contra a corrosdo
em embalagens metalicas. Além disso, esses experimentos mostraram que a COrrosao
nos corpos do Lote I, que estava h4 mais tempo envasado e fora da validade, foi

superior a dos outros dois lotes.

J& 0 acompanhamento dos potenciais a circuito aberto ao longo do tempo néo foi
muito conclusivo. O Lote | apresentou potenciais ligeiramente maiores, o que indicaria
uma maior protecdo da superficie metélica, entretanto seus valores oscilaram muito, o
que poderia sugerir que o néctar fora da validade fizesse com que a protecdo do metal

fosse mais instavel.

Durante 0s ensaios de impedancia, os trés lotes apresentaram valores razoaveis
de médulo de impedancia e angulos de fase no inicio dos experimentos sugerindo uma
boa protecdo. Entretanto, para os Lotes Il e IV esses valores decairam bastante ao
longo do experimento, o que indicaria que a protecdo do revestimento diminuiu com o
passar do tempo, tendo o Lote Il apresentado resultados piores que o IV. Assim, 0s
resultados do Lote | parecem ter sido melhores neste caso, 0 que ndo corrobora com 0S
dados de concentracdo de aluminio, em que a migracdo deste metal seguiu a ordem
esperada: Lote | > Lote 11l > Lote IV. Como ja discutido, esse resultado inesperado para
0 Lote I pode ter sido consequéncia da formacdo de algum biofilme na superficie do
corpo de prova que protegeu 0 mesmo de processos corrosivos, entretanto, falhas no
revestimento podem ter sido suficientes para que a migracdo do aluminio tenha sido

maior neste lote (fora da validade) do que nos outros.

Pelos resultados da polarizacdo foi possivel concluir que uma camada "pseudo-
passiva" se formou no inicio do ensaio. Entretanto, a medida que o processo ocorria, um

potencial de pite era atingido e essa camada era desfeita, ndo sendo muito eficiente na
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protecdo do metal, ja que a passivacdo do aluminio ndo e estavel em valores de pH
abaixo de 4, como era 0 caso do néctar em questdo. Além disso, a faixa de polarizagao
do Lote | é maior do que os outros lotes, indicando uma maior protecdo desta camada

passiva ou a formacéo de biofilme que desacelerou o processo de corroséo.

Assim, a partir deste trabalho foi possivel avaliar a resisténcia a corrosdo das
latas de aluminio em contato com o néctar de uva comercial, cumprindo assim 0s
objetivos propostos. Ficou claro, principalmente a partir das andlises visual e
microscopica dos corpos de prova e pelas analises de concentracdo de aluminio, que os
corpos de prova do Lote | apresentaram maior tendéncia a corrosdo, seguidos pelos
corpos dos Lotes Il e IV, respectivamente. Entdo, constatou-se que o tempo de envase e
consequentemente a data de validade influenciam diretamente no grau de corrosdo deste
tipo de embalagem metélica. Ressalta-se ainda, que apesar do aumento nas
concentracdes de aluminio ao longo dos experimentos, estes valores ainda estariam bem
inferiores aos recomendados pela WHO e FDA, que estabelecem uma Ingestdo Semanal
Toleravel Proviséria de 2mg/kg de peso corpOreo e uma ingestdo diéria de aluminio de

10 a 100 mg por dia, respectivamente.
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Capitulo VI

Considerac0es Finais e Sugestdes para Trabalhos Futuros

De maneira a aprofundar o conhecimento sobre as técnicas e andlises feitas, €
sugerido para trabalhos futuros que o experimento seja realizado com as células
acondicionadas em ambiente com pouca luminosidade, reduzindo uma possivel

oxidacdo do néctar pela luz.

Além disso, o néctar poderia ser substituido uma vez por semana para evitar a
formacdo de fungos e ndo ser necessaria a agitacdo, ja que os fungos aumentam a
degradacdo do néctar e produzem substancias que alteram as caracteristicas fisico-
quimicas do mesmo e a agitagdo aumenta o atrito dos corpos de prova com o néctar.
Esses fatores podem ter acelerado os processos corrosivos, ndo reproduzindo de maneira
fidedigna o que ocorre na realidade. Entretanto, neste caso ndo se poderia acompanhar

as concentracgdes de aluminio ao longo do tempo.

Uma outra possibilidade seria acondicionar as células em uma cadmara inerte nos
intervalos entre 0s ensaios e, assim, minimizar a proliferacdo dos microrganismos,

controlando uma possivel contaminacdo do meio eletroquimico estudado.
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