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RESUMO

Avaliou-se o desempenho de guatre tipos de latas, sendo duas
produzidas por tecnologias de soldagem eletrica Soudronic e Conoweld
e duas pelo processo convencional {solda Sn/Pb). Com excecao da la-
ta produzida pelo processo Conoweld, qgue foi fabricada em folha cro
mada, o material de .embalagem foi a folha-de-flandres. Todas as la-
tas - eram envernizadas internamente. 0 produto estudado foi refrige

rante de limao.

A vida-de-prateleira do produto nas diversas embalagens foi
determinada em teste de estocagem nelo periodo de sefs meses em
duas condicdes de temperatura, 230 e 350C. Os principais parametros
considerados foram a avaliacdo visual interna das embalagens, a con

centracdo de ferro e a avaliagdo organoleptica do produto.

Verificou-se que, embara apresgntem pequenas diferencgas en-
tre si, todos os tipos de latas de folha-de-flandres {soldadas pelo
processo convencional e eletricamente) apresentaram um bom desempe-
nho pelos seis meses de estocagem, enguanto 2 lata em falha cromada
soldada eletricamente sofreu um processo de corrosao acentuado, e ©
produte nela acondicionado atingiu concentragies de ferro acima do
admissivel (Z2ppm aps seis meses de estocagem) entre 90 e 120 dias
no armazenamento 2 Z30C e entre 75 e 80 dias no armazenamento a
3500, Para a estocagem a 239C esse foi o tempo estabelecido para a

vida-de-prateleira do produte nessa embalagem enguanto para a esto-



cagem a_359C a vida-de-prateleira estabelecida foi entre 62 ¢ 75

dias devido ao sabor metdlico percebide na avaliacao sensorial.

A avaliacdo sensorial do refrigerante de 1imido permitiu veri
ficar a ocorrencia de deterioracdo do sabor do produto durante a es
tocagem, nas duas condigoes de temperatura, ocorrida no produto acon
dicignado nos diversos tipos de embalagem metilica e também na gar-
rafa de vidro utilizada como referencia. Em funcao disso, o fator
Timitante da vida-de-prateleira do refrigerante de 1imB3o0 nas emba-
Tagens em folha-de~flandres foi a alteragdoc organoleptica, sendo o
produto considerado inaceitavel aos 150 dias de estocagem a 2390 e

105 dias de estocagem a 359(.

A caracterizagao das embalagens quanto @ povosidade do ver-
niz e protecao da regiao de soldagem mostroﬁwse.diretamente relacio
nada as dife(éngas no desempenho encontradas entre as embalagens. A
avaliacao de amostras da regido de soldagem no tempo zero e aos 180
dias de estocagem a 230C por meioc de microscopia eletronica e difra
¢ac de raiosX possibilitou a visualizagio e confirmacao da formagho
de pontos de corrosac e existencia de defeitos no sistema de enver-

nizamento das embalagens.
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SUMMARY

The performance of four kinds of cans, two of them produced
by Soudronic and Conoweld welding tenhns?mg?és, and the other two
by the conventional nrocess {soldered}, was evaluated. With the
exception of the can produced by the Conoweld process that Was
manufactured from tin free steel, the packaging material was tinplate.

A11 of the cans were lacguered internally. The product studied was

a lemon soft drink,

The shelf-1ife of the product in the several packagings was
determined by storage test within a pericd of six months at two
temperature conditions, 230C and 350C. The main parameters consi-
deved were the internal visual evaluation of the packaging, the con .

centration of iron and the sensorial evaluation of the product.

I+ was verified that although the tinplate cans presented
some small differences among themselves, all of the types of tin-
plate cans (welded and soldered) presented a good performance du~
ring the six months of storage, while the welded tin free steel can
suffered a process of accentuated corrosion and the product packaged
in it reached concentrations of iron above the permissible tolerance
{2ppm at six months of storage] between 90 and 120 days in storage
at 2300 and between 75 and 90 days in storage at 350C. For the stor
age at 230C, that was the period established for the sheif-1ife
of the product in this packaging, while fér the storage at 3500 the
shelf-1ife was between 62 and 75 days in function of the metalic

flaver detected in the senserial esvajuation.
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The sensorial evaluation of the lemon soft drink allowed
us to detect the product flavor deterioration during the storage at
the two temperature conditions that occured in the product - pack-
aged in several types of metalic packaging and also in glass usea as
reference. In function of that, the timitaving factor of the shelf-
-1ife of the lemon sofc drink 1n'tinp2ate packagings was the senso-
rialt alteration. The product was considered unacceptable at 150

days of storage at 230C and at 105 days of storage at 350C.

The caracterization of the packagings as to lacquer porosity
and protectionsof the region of welding proved to be directly rela-
ted to the differences in performance verified among the packagings .
Tﬁe evatuation of samples of the region of welding at time zero
and at 180 days of storage at 2300 in Scanning Electron Microscope
and X-Ray Diffraction enabied the visualization and confirmation of

points of corrosion formation and the existence of defects in the

system of packaging lacquering.
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I, INTRODUGAO

Os alimentos sdo submetidos a varios tipos de situacdes des-
de o momento gque abandonam seu weio natural ate v consumo. Fatores
fisicos, quimicos e microbiclogicos incidem adversamente em  maior
ou menor grau sobre os alimentos, ao longo das distintas fases de
comercializacac, podendo ocasionar sua perda para 0 consume, © que
faz necessaria uma adeguada protecao mediante varias formas de atua
cao {20). £ uma das fungoes primordiais da embalagem oferecer esta
protecao.

Existem miltiplas e variadas alternativas para embalagem de
alimentes. As embalagens metalicas relinem algumas destas alternati-
vas, & sua importancia como medo de acondicionamento de alimentos
justifica~se por certas propriedades especificas do metal como rigi

dez, impermeabilidade, facilidade de formacdc, dentre outras (Z0).

As embalagens metalicas saop fabricadas a partir de materiais
compostos pelo aco-base com ou sem revestimento. A foiha-de~flan-
dres & p material metdlico mais utilizado, sendo constituido Bovr
uma chapa de ago recoberto em ambos os Tados com uma camada de estg

nho e uma de passivagao com compostos de cromo.

Foi introduzida no século XVIII na forma de lata de tres pe-
cas, ou seja, constituida por uma tampa, corpo e fundo, e com & COS
tura lateral {ou agrafagem) feita por meio de uma solda de estanho

¢ chumbo. £sta & & chamada lata convencional.
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A folha-de~flandres pode ser fabricada pelo processo de
imersao do ago em estanho fundido, chamada folha "Coke”, ou pela
deposigao eletrolitica do estanho, a qual permite © caﬁtra?e de

guantidade do estanho aplicado sobre o material.

0 Brasil iniciou a producac de folha-de-flandres em 1948 pe
o sistema de imersac e em 1956 foi inaugurada a primeira linha de
estanhamento eletrolitico. Atualmente, toda a folha-de-flandres bra

sileira e produzida por este processo (81}).

Em 1957 foi lang¢ado no Japao um novo tipo de material metd~
Tice, denominado folha cromada, como sucedanes para a folha-de~
~flandres. Este material & constituido pele aco-base revestido em
ambos os lados por uma camada composta por cromo na forma metdalica
e de oxidos (91).

A folha cromada tem sua aplicacao Timitada na fabricagao de
corpos de Tatas de tras pecgas por nao ser pﬁQSYve} a utilizacao de

soldas estanho/chumbo, sendo utilizada principalmente para tampas,

fundos e latas de duas pecas cu soldadas eletricamente.

0 Brasil iniciou a.fab?ﬁcagéo da foiha cromada em 1980, vi-
sando suprir a demanda atendida exclusivamente por importagoes des
se material (81).

Nos Ultimos anos tem havido muitas pressdes de ordem legis-~
Jativa e mercadologica demandando modificagoes na tecnologia de fa
bricacao de latas. A principal razao pars & busca de alternativas
para & lata convencional deve-se a possibilidade de migragéo do

chumbo presente na agrafagem para o conteldo da lata.

Neste sentido, existe uma concordancia geral sobre a atra-
tividade da lata soldada eletricamente, intensificada pelo fato de
Ta manter a maioria dos mwéritos da late convencional, particular-

mente sua versatilidade.
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0 processo permite o uso de materiais previamente enverni-
zados e & prontamente ajustavel para a producao de diferentes ta-
marhos e formas de latas. Esta flexibilidade & particularmente im-
portante nas indUstrias en?atédoras de alimentos e bebidas, gue
580 caracterizadas pela grande variedade de tamanhéze tipos de.?a~
tas. A Jata soldada eletricamente tambeém apresenta outras vanta-
gens, come alta integridade da lata, versatilidade em materiais me
té}fcos, inclusive de menor custo, boas condicbes ambientais na

planta de produgao, econemia de material, facilidade de recravacao,

maior area de decoracdo.

A tecnologia de soldagem eletrica para fabricacao de enmba-
Jagens metalicas foi introduzida hd pouces anos no Brasil, visando
principalmente & aplicacdo para cerveja e refrigerantes. Existenm,
no mercade nacional, latas soldadas eletricamente pelo processe
"Conoweld" utilizando-se folha cromada e pelo processo "Soudsenie-

~Superwima” utilizando~-se folha-de-flandres.

A literatura internacional fornece infskmagém suficiente s0
bre a tecnologia de fabricacao e a resisténcia mecanica de Tatas
‘soldadas eletricamente. No entanto existem raras publicagoes sobre
a aplicacao dessas latas para produtos alimenticics em geral, in

ciuindo as bebidas carbonatadas,

0 presente trabatho visou a avaliar o desempenho de tatas
soldadas eletricamente em comparacgao com as latas convencionais
guando do acondicionamento de refrigerante de limao pelo periodo
de vida~de-prateleira de seis meses. Nessa avaliagao levou-se em
conta o sistema de embalagem, isto €, a lata como um todo. Foram
utilizadas embalagens oroduzidas pelos processés convencional e de
spoldagem eletrica provenientes de duags empresas nacionais. 0 tempo
de vida-de-prateleira do refrigerante de ?imﬁéi nos diferentes ti-

pos de embalagem, Toi estabelecido pela sua avaliagdo periddica em
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funcao da qualidade organclEptica e migracio de ferro proveniente
da embalagem. Paralelamente foram realizados estudos das caracte-

risticas das embalagens visando verificar suas diferencas.

2%



11, REVISAG BIBLIOGRAFICA

1. SISTEMAS DE SOLDAGEM ELETRICA

0 principio utilizado na soldagem eléirica de materiais me-
talicos e a soldagem por resistencia, ou seja, a fusdo permanente
de metais, obtida pelo efeito de aguecimento da corrente gque passa
através de uma resistencia elétrica existente no circuito de solda
gem, conjuntamente com a aplicagao de pressac. O resultade & a forma
gio de uma solda homogenea, cuja resisténcia excede dquela do mate

rial que ela liga (23, 33, 86).

Existem dois tipos de sistemas de scidagem elétrica comer-
cialmente aceitos atualmente: o "Conoweld”, desenvolvide nos EUA
pela Continental Can Co, e o "Soudacnic AG", de origem suiga (5,

23, 93).

0 processo "Conowefd”, muito usado nos EUA para producao de
corpos de lata de folha cromada, envolve a passagem de corrents em
roletes de cobre apds a retirada mecanica do revestimento sobre o
aco. A retirada do revestimento e efetuada com o objetivo de evi-
tar a contaminacdo do eletrodo de cobre. Como conzegliencia do pro-
cesso forma-se uma fase solida soldada., gue se mantem uniforme na
arga de sobreposicao do materisl. Este precesss foi utilizado pri-

meiramente para latas de bebidas g, mais tarde, para latas de aero



sol, ambas em "Zin {ree steef” ou folha cromada. Também tem  sido

aplicado para produgdo de latas para alimentos (23, 83).

0 processo "Soudrondic” baseia-se no uso de uma fonte de cor
rente alternada sobre dois eletrodes de solda, na forma de rolos
rotativos, um situado sobre ¢ outro, resultando na soldagem por
ponto. © ¢ilindro do corpo da Jata move-se de tal forma que o ele-
trodo inferior esteja dentro dele. De maneira a evitar ¢ problema
da ripida contaminac3o e deformacao do eletrodo, o soldador incor-
pora um dispositive gue alimenta um fio de cobre entre os eletro-
dos e o corpo da lata. 0 fio de cobre atua como um eletrodo inter-
mediario e & continuamente renovado para a manutencao de uma super
ficie de contato 1impa entre b eletrodo & o cilindro, Devido a es-
se sistema de renovacao, pode-se soldar materiais metBlicos reves-
tidos, sem necessidade de retirada previa do revestimento. Aplica-
~ge também uma pressac controlada durante a soldagem para garantir
um o0timo contato entre as extremidades scbrepostas do cilindro a
ser soldado e para manter a forma desejada na regiac da solda (86,
93).

Fsse sistema sofreu sucessivas modificacoes desde sua im-
plantacao, visando 2 diminuicde da area de sobreposicao ne costura
taterat, onde as partes nac soldadas eram dificeis de proteger con
tra a possivel corrosao, sendo estas latas inadequadas para o acon
dicionamento da maioria dos produtes alimenticios. Como resultado
tem-se o0 processo “superwima”, onde @ area de sobreposigao, com
largura de 0,15 a 0,50mm, & totalmente sovidada. As maguinas soida-
dores "Scudrondie™ foram primeiramente ussdas para produgac de reci
pientes altos e de grande volume, entao pars latas de aerosol, la-
tas de cervejz e outras aplicagoes, Atualmente sao utilizadas para
uma grande variedade de latas para alimentos e bebidas (5, 12, 72,

93).
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05 dois tipos de soldagem e1§ttica para fabricagéo de latas
para produtos alimentfcios s@o normalmente realizados em camaras
com gas inerte a fim de evitar a oxidagao da regiao de solfdagen.
Este fator & importante, uma'vez gue a presenca de oxidos superfi-
ciais nao ligados ao metal pode causar a danificacido mecanica dos
vernizes aplicados sobre esta regido com o objetivo de protege-la

cantra a corrosac (12, 27).

0 uso de latas soldadas eletricamente no acondicionamento de
produtos alimenticios tem crescido rapidamente, nos tltimos anos,
g acredita-se que venha gradualmente a substituir.a Jata de folha-
-de-flandres soldada convencionalmente na proximas década, Alguns
paises como Franga, Alemanha e It&lia j5 produzem 100% das Tatas

de conserva atraves dessa tecnologia.

NORMAN (72} descreve os fatores relevantes da folha-de-flan
dres, que podem influenciar a soldagem elétrica pelo sistema Sou-
dronic e as vantagens tecnicas deste tipo de costura latera] &m
recipientes de folha-de-flandres. Tambem apresenta aspectos impor-
tantes relacionados ao envernizamento da regiao de soldagem, citan
do gue a protecao ineficien?e desta regizo pode levar a serios pro
blemas de corrosao com produtos agressives e & deterioragdo dospro

dutos sensiveis ao ferro como a cerveja,

SODEIK (83} apresenta resultados de testes de soldagem elé-
trice com varios tipos de folha-de-flandres em diferentes  maqui-
nes de soldagem Soudronic Wima, citando & influenciz da camada de
estanho, da espessura da folha & das caracterfsticas mecanicas €

composicace do aco-base,

SCHAERER (88) apresenta as caracteristicas & vantagens do
sistema superwima de soldagem eletrica, cétahds sua possibilidade
de uso para folha-de-flandres, folha cromada e outros materiais me

talicos. Comenta sobre & facilidade de $ncorporacio destas mBaui-
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nas em qua?quer 1inha de produgdo de latas de tr%s pecas, sobre 0s
sistemas de envernizamento da regi%o de soldagem e sobre o custo
relativamente baixo de producdo da Tata soldada eletricamente, jus
tificando, assim, seu maior crescimentd, quando comparada aos ou-

tros sistemas de fabricacdo das latas.

SCHAERER & WEIL (87) reviram os desenvolvimentos dos equi-
pamentos de soldagem elétrica garantinde a producio de solda Tnte-
gra e sem defeitos; citam opgodes pa%a diminuir gastos com o fio de
.cobre; comentam sobre a possibilidade de usc dos equipamentos Sou-
dronic Superwima para outros materiais metdlicos além da fotha-
~de-flandres e sobre bons resultados obiidos na fabricacio de Ja-

tas com folhas de espessura de 0,12mm por este processo.

CATALR (20) & MCKERNAN {65) comentam sobre a lata spldada
gletricamente como um poiéncia? para 8 substituigao da lata conven
cional. Este ultimo revela j5 ter pcorrido uma reducio stgnificati
va na quantidade de chumbo introduzido na cadeia alimentar prove-
niente das latas de tres pecas com solda Sn/Pb, enm consegliencia
dos melhoramentos da técnica de soldagem convencional e pela in-
tradug§0 das latas de duas pecas e da lata spldada eletricamente.
Sua previsdo, no entanto, & que a lata de trés pegas convencional
devera ser totalmente substituida até 1988, a despeito dos melho-
ramentos alcancados em sua tecnoleogia. Também apud GILSON (17} fez
uma citacao similar sobre essa substituicio em relacio ac mercado

da Inglaterra, prevendo a eliminacgao da lata de tres pecas conven-

cional para o ano de 1985,

MAHADEVIAH ef afid (51) investigaram a utilizacio da lata
de folha-de-flandres soldada eletricamente {Soudronic) come uma al
ternativa & soldada com Sn/Pb. Determinaram a vida~de-prateieira
de guatro produtos: batais em salmoura, concentrado de tomate, su-

co € polpa de manga embalados em latas soldadas eletricamente en-
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vernizadas internamente e tendo como padrio a Tata convencional.
Concluiram que a lata soldada eletricamente & uma alternativa para

substituir a convencional para produtos alimenticios processados.

BARBIERI ¢t afii (12) analisaram o desempenho das latas de
fotha-de~flandres soldadas pelo processo Scudronic usando como re-
ferencia a soldada com liga Sn/Pb para feijdo, ervilha, concentra-
do e suco de tomate e pessego em xarope. 0% parametros considera-
dos foram a concéntragﬁa de ferro no produtsc e a3 apavencia visual
da lata, durante o periodo de armazenamento de dois anes. Verifi-
caram gue 0s teores de ferro no produto acondicionado nas tatas
com solda elétrica mantiveram limites confrontdveis com os acondi-
cionades na lata de tres pecas com solda a 1iga Sn/Pb, mas havendo

diferenca significativa entre os diferentes tipos de latas.

waHIAPPE {23) apresenta dados de enlatamento de cervela e rg
frigerante {cola) em latas de folha cromada soidadas pelo processo
Conoweld & em Tatas de folha-de-flandres soidadas pelo BrOCeSSO
convencional. A comparacdo do desempenho dos dois tipos de tatas
foi feita com base no teor de ferro encontrado no produto pelo pe-
riodo de armazenamentb de seis meses. Conclufram gue o desempenho,
em termos de migracao de ferro das latas de folha cromada para
cerveja e refrigerantes, & aceitdvel e fornece essencialmente o

mesmo resultado gque a lata de folha-de-flandres,

2. CORROSAC E METODOS DE AVALIAGAO

A corrosac & um dos fatores envolvidos na Vimitagao da vida
itil de um produto enlatado, alem das alteracoes fisicas, guimicas

¢ organolepticas gue modificam gradualmente a qualidade do  produ-
to.

0 termo corrosiac indica todos os processos guimicos e ele-
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troquimicos pelos gquais um material metalico passa do estado ele-

mentar para 0 oxidado, devido a interactes com o ambiente.

Representa a'tendéncia dos metais puros e ligas de se transg
formarem em compostos termodinamicamente mais estaveis. Em muitos
casos, este ataque & acompanhado por deterioragao fisica como abau
Jamento e perfuragéo. A corrosac pode ser acelerada pelo presenga

de oxigenio e outros compostos como o nitrato e dioxido de emxofre.

A corrosdao de latas de alimentos & caracterizada pela disso-

Tucio anodica do metal com formacdo de “Jons:

Moo MTL 4 767

0s Tons nodem passar do eletrode para a solugao ou formar
sais insollveis que precipitam na sua superficie, Pode haver forma
cap de uma camada de Oxido ou hidroxido na sypgff¥cie, que pode
posteriormente ser oxidada. Tais camadas sao porosas, facilitando
a corrosao {como no caso de folhas estanhadas) ou compactas e nao
parosas, formando uma camada protetiva (como ocorre no aluminio)
{83).

Na maioria dos casos, a corrosdc & acompanhada de Iibegagﬁo
de hidrogénio ou reduclo do oxigénio. Outras reacGes catddicas po-
dem ocorrer, consumindo os elétrons liberados na dissolugdo anddica
do metal. A reacdo de corrosao em latas de folhas-de-flandres e
cromada & essencialmente eletroquimica e ocorre em um meio  aguoso
nela formacio de células galvanicas. Tais cé@lulas sao formadas
quando dois metais de diferentes pressces de dissclugao sao coloca
dos em contato. 0 metal mais ativo - o anodo - dissolve, protegen~
do o metal passivo - o catodo. Danos mecanices da superficie meta-
lica, *impurezas e falhas microscopicas do metal de recobrimento po
dem fevar 3 formacaoc de células lecalizadas, gerando corrventes de
corrpsao que, de acordo com a lteil de Faraday, dissolve uma guanti~

dade eguivalente do metal (53}.
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A capacidade de um metal se dissolver em um mefo aguose &
expressa por um potencial relacionado com a energia Tivre de Gibbs,
que & uma medida da possibilidade de ocorrer a reagao quimica, Per
outro tado, esta capacidade nic afeta a velocidade de corrosao,que
& medida em densidade de corrente. A oxidacao do metal e a reducao
das especies em solugdo ocorrem a velocidades idénticas, isto e,
as correntes totais anodica e catodica sio iguais, enquanto as
densidades de corrente podem diferir substancialmente, dependendo
do tamanho relative das 3reas antdica e catfdica. Quando as 3areas
anbdicas sao muito pequenas e tém uma alta densidade de corrente,
o metal pode ter corrosac por ponto e pode scorrer perfuracde, mes

mo que a velocidade meédia de corrosio seja relativamente baixa {53).

Quando um metal ou Yiga entra em contato com um meio, ele
assume um poiencial dependente de sua natureza e do meio. Este po-
tencial de corrosao (Ecorr)} @ um potencial misto resultante - dos
processos do eletrodo de metal e do hidrogenio. Quando uma direcao
¢ favorecida sobre a outra, o eletrodo estd polarizado. O poten-
cial no qual a reagao ocorre e mudado por uma quantidade chamada
-sobrepotencial, definida come n = Ecorr - E1, onde Fi & o poten-
cial polarizado. 0 sobrepateﬁciai anodice na dirige o processo de
dissolucdo do metal, e o sobrepotencial catBdico nc dirige o pro-
cesso catodico. A corrente que causa a mudanca do equilibrio & a
corrente liquida da reacdc e pode ser medida. A Figura 1 apressnta
um esquema das curvas corrente x potencial para 05 processos anodi

co & catodico.

Este desiocamento do potencial de equilibrio pode ochedecer

a tres tipos de polarizacBo: ativacdo, difusdo e de resistBncia.

Em 1905 Tafel descobriu que as polarizagOes anddica e caté-

dica podem ser plotadas como fungao linear de corrente, isto &:

E = a + b log i £23
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Onde: E e o potencial do eletrodo, i a densidade de corren-
te e a e b 530 constantes. Refere-se a constante b como a dincli-
nacac de Tafel, que & caracterTstica de unm processo particular ang
dico {ba) ou catddico (bc) e & expressa em mV/ciclo Togaritmico.Es
ta equacao somente € valida quando as curvas representam a polari-
zagac por ativagao. No ponto de intersecpio, os dois processos ocor
rem na mesma velocidade. 0 potencial correspondente a este ponto
¢ o potencial de corrosio. Se um metal em um meio aguoso £ conecta
do & uma fonte de corrente oy potencial e polarizado anddica ou ca
todicamente com respeito a seu potencial de corrosac, obtém-se uma
taorrente que permite a determinacao da velocidade de COrrosao, a
partir da curva E x Tog 1. Isto & feito tanto por extrapolacac de
altos valores, a partir do potencial de corrosaoc no lado catbdico
ou andbdico {curvas de Tatel} ou por medidas na vizinhahga do Ecorr |
chamada polarizacdae linear. No primeiro caso assume-se gue as rea-
goes andpdica e catddica apresentam o desempenho de Tafel {E. = g
+ b log 1) e constrfi-se a curva potencial aplicado versus o loga-
ritmo da corrente lida. A corrente de corrosio & determinada pe}a
extrapolacao das retas de Tafel andodica ou catodica ats o poten-
cial de corrosac, ou pela interseccdo das duas retas {anodica €

catbdica), obtendo-se o valor de i na escala semilogaritmica cor-

respondente a este ponto {53, 56).
0 método da polarizacio Yinear baseia-ze na equacgic de

Stern-Geary:

ba be
AE
2= {3)
A 2,3 1 r{ba+bc)

cor

g consiste em variar o potencial em um intervalo proximo ae  fcorr
{AE < 25mV), assumindo-se que a corrente resuyliante {21} sejs  14-

near. A medida AL/44 tem unidade de resisténcia e, por isso, € cha
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mada resistencia & polarizacao {(RP), a qual & inversamente propor-
cional a velocidade de corrosig. A Figura 2 apresenta um gsquema

da curva de polarizacadao linear.

Os valores de ba e bc, correspondentes ds inclinacbes das
retas de Tafel anodica e catbdica, respectivamente, deveriam ser
obtidos a partir das curvas de polarizacdo. No entanto, é'pass?ve1
a utilizacao de nbmeros arbitriarios para esses valores, como fize-
ram apud FARROW et afil (59} onde ba = bec = 120mV/cicle log e

MASSINI  (62) onde ba = 60mV/ciclo log e bec = 120mV/ciclo log.

Muitos autores tem aplicado as tEcnicas eletroguimicas de
polarizacao para o estudo da corrosiaoc em  embalagens metalicas,
SHERLOCH ef afidi (89), CATALR & DURAN (18, 19, 21) MAHADEVIAH et
aldd (50} & MASSINI et afdid (60, 62) desenvolveram diferentes me-
todologias, as quais sao relativamente Utetis Qéra se prever o de-
sempenho do material em latas para alimentos. Outros autores propu
seram a aplicacao das técnicas de polarizacdo para avaliagido de
folha-de-flandres e outros materiais envernizados. KLENIEWSKI (43)
realizou medidas de resisteéncia & polarizacido em amostras de fo-
Tha-de-flandres e folha n3o revestida recobertas com verniz vini-
Tice e verniz fendlico em tres diferentes espessuras, imersos e
varias solucgdes aquosas abertas ac ar. 0s resultados, quando compa
rados com a deterioracao visivel e o ferro dissolvido de amostras
estocadas nas solugbes de teste, mostraram que a resistencia @ po-
tarizagao e um indicador do desempenho dos sistemas metal-verniz
em solugoes aquosas. PASSY & MANNHEIM (74) realizaram um gstudo
com algumas similaridades, onde aplicaram medidas eletroguimicas,
svaliacao visual e determinacdo do ferre dissglivido na avaliacao
do desempenho de latas de folha-de~flandres envernizadas e cheias
com cubos de melao, estocadas a diferentes femperaturas. Verifica-

ram gue a aparencia visual se correlaciona com a resisiencia & po-
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FIGURA 2 - Diagrama esguemdtico da curva de polarizacao Tinear.
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farizacao; as correntes de co?rosﬁo, obtidas pelas medidas poten-
ciodinamicas, aumentaram linearmente com o tempo, houve relacio en-
tre as correntes de corrosao obtidas pela polarizacac linear ¢ as
medidas potenciodinamicas, indicando gque a primeira, que & um méto~
do mais rapido e simples pode ser usada para estimar velocidades de
corrosao; também foi encontrada uma relaclo entre a densidade de
corrente e o ferro dissolvido, sendo que tanio um guanto o ocutro po

dem ser usados como criteric para a vida-de-prateleira do produto.

CATALAR & CABARES (22) propuseram uma metodclogia baseada em
tecnicas eletroguimicas para a avaliagso rapida e objetiva da velo-
cidade de corrosao em latas de folhas-de-flandres envernizadas. Os
testes foram realizados utilizando a propria lata como eletrodo de
trabalho. Usando produto de diferentes petenciais de corvosividade,
obtiveram boas relagbes entre os parametros eletroquimicos e o cor-
respondente desempenho resl, por meio de testes de estocagem. Lon-
cluiram gue a tecnica pode ser usada na estimativa da vida-de-prate

leira comercial de produtos eniatados em latas envernizadas, embora

existam algumas Timitacoes.

Be maneira contridria, MONTANARI (70) afirma que as técnicas
de polarizacdo em corrente continua, comg a resisténcia & polariza-
cio e a extrapolagdoc das retas de Tafel, ndc sao edegquadas & avalia
cdo de materiais metalicos envernizados. Baseia-se ng fato de gue
estas medidas foram desenvolvidas a partir da teoria eletroguimica
do processo de corrosdo de Wagner e Traud, & qual pressupoe que 0
sistema seja caracterizado por reagoes relativamente simples, con-
trolado pelo processo de transferencia de carga. Alem dessa, cutras
razées se apresentam, como & limitacao dos equipamentos pars deter-
minacdo das correntes muito baixas aqui encontradas, da ordem de
nk7cm? ou menores. Realizande avaliacdes da regizo de soldagem ele-

trica de latas para bebidas usando as tEcnicas de corrente conti-



na e aTternada, concluiu que, quando o tavestimento org%nico con-
fere uma boa protegao ao material metalico, nao & possivel determi-
nar valores pela corrente continua, enguanto para protectes infe-
riores existe acordo entre as wmedidas da veleocidade de corro-
sap em corrente alternada (medidas de impedancia) e corrente con

tinua.

MANNHEIM & PASSY (53) também citam que as tecnicas eletroqui
micas com corrente continua s$30 problematicas quando se trata de Ta
tas envernizadas, uma vez que uma danificacae profunda do filme de
verniz pode resultar em resuitados similares aos da foltha-de-flan-
dres n3o envernizada, e devide 2 necessidade de se utilizar instru-

mentacao muito sensivel, devido a pequenas correntes envolvidas.

Embora as medidas eletroguimicas fornegam informag¢oes sobre
o desempenho dos materiais metalicos, em geral sua determinacdo
naoc e suficients para o estabelecimento da vida—de—praﬁeiefra dos
produtos alimenticios. 0 desempenho guanto & corrosao de uma emba-
Tagem metalica e a vida Util de um alimento tem sido tradicional-
mente avaliados por estudos de estocagsm, onde as condigoes reais
de trabalhc s3c simuladas. Neste caso. determinado numero de amos-
tras ¢ estocado em condigOes controladas & realizam-se analises pe
rigdicas do conteldo de metais no produte, avaliacao visual da em-
balagem, avaliacao sensoria?,antré outros. MANRHEIM & PASSY {83}
afirmam gue apesar das desvantagens de consumir tempo e dos custos,
estes procedimentos cao indispensaveis ne estudo dos problemas hasi
cos envolvidos na garantiaz de gualidade de gualquer combinagao pro-
dute/embatagem durante a estocagem. BRITTON (16} cita a importan~
cia da realizacio desses testes como suporie & éﬂiﬁrpretagéb da ver

locidade de corrosio determinada pelos metodos eletroguimicos.
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3. BETERMINAgEO DE METAIS EM PRODUTOS ALIMENTICIOS ENLATADOS

0 aumento na concentracdo de metais em alimentos enlatados
durante a estocagem é-cénsequéncia da sua ma dissolugao devido ao
orocesso de corrosio. O teor de estanho & considerado um  critério
apropriado para a determinacdo da vida-de-prateleira de produtos
acondicionados em latas seﬁ verniz, o mesmo ocorrendo com © ferro

em latas envernizadas (53).

Por muito tempo, a presenca de estanho e ferro nos produtos
alimenticios era®*considerada um fenomeno inevitavel e substancial-
mente inbeuo. Uma lata de conserva era considerada idonea para o
consumo desde que nioc estivesse perfurada opu estufada. Nesse casg
stentava-se, sobretudo, a esterilidade do alimento, comprometida pe
la perfuracao da lata ou colocada em duvida devido ao seu estufamen
to, nio sendo possivel distinguir a priori se um estufamento devia-

-se 3 corrosdc da lata ou devido ao acUmulo de gds metabflico (56).

Ao longo dos tempos, essa questan passou & ser controlada
com meis rigor no que se refere a questao toxicologica, estendén-
do-se progressivamente & legisiagao dos varins paises ¢ critério de
considerar nic mais comercializavel uma lata de folha-de-flandres cu
jo produto contenha 250ppm de estanho, ou limites mais baixos, &g~

sendendp do pais e variando com o tipo de srodute (567},

Para o ferrc em solucao, em geral, nao existem limites fixa-
dos, embora este possa provocar deterioracio organoléptica deo prody
to conferindo-lhe o sabor metilico e, &m alguns casos, catalisando
regcoes guimicas como o escurecimento nio enzimdtico ou a oxidagao
de lipidios {56}.

0 chumbo, que pode ser encontrado no alimento devido a 1igs
de solda, B notoriamente muito tOxico mesmo em baixas concentra-

noes. A concentragao mixima permitida desse metal varia, de acordo
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com ¢ tipo de produto alimenticio e a legislagdo de cada pais, sen-
do geralmente de Zppm para a maioria dos produtoes, O,Ep#m para aii-
mentos infantis e 0,2ppm para refrigerantes (53, 56). A Tlegislacdo
brasileira estabelece o nivel miximo de 0,8ppm de chumbo em alimen-

tos em geral e U,Z2ppm para refrigerantes.

A espectrofotometria de absorcao at&mica'[EAA) tem sido ex~
tensivamente utilizada na determinacao de metais em alimentos e be-
bidas enlatados. Muitos trabalhos tem side publicados nexssa area,
abrangendo os mais diversos metais encenirados nestes produtos, e

mats especificamente o ferre, estanho & chumbo provenientes da emba
tagem.

Para a determinacaoc de Terro, a EAA 2 relativamente simples
g de grande uso.

SIMPSON (92) apresenta um método rapido para a determinacac
de cobre, estanho, ferro e calcio em alimentos enlatados. Consiste
na extracao do metal em meio acido por meio de um aquecimento rapi-
do em chapa aquecida seguida de filiragem do material. Boas recupe-
ragoes foram encentradas para a adicao de guantidades conhecidas -
dos diversos metais. Usando um equipamentio Perkin-Llmer Modelo 303
determinou o Jimite de deteccdo para ferro de 0,03ppm nas condigoes
¢e analise estabelecidas smbora nao defina ¢ produto usado no estu-
do. Este metode foi adotado pelo fabricante do equipamentoc pavra A

determinacdc dos metais citados.

L
o]
"3
o

(A {3} recomenda o refluxo de dcido nitrico concentrade

i

nara @ destruigac da matéria organica, sngquante o AGAC (39} recomen
da a digestdo com dcide nitrice e sulfirico. BAKER & SMITH {11} es-
tudaram varios procedimentos para preparvagao de tecidos de plantas
sars analise por EAA. Concluiram que o metodo de caloinagio a  SBCO
aparentemente diminui os niveis de ferro, e propuseram a digestac

Gmida com acidos nitrico, perclorico e sulflrico. E necessaric mui-
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to pouce preé-tratamento da amostra se tode o ferro estiver em solu-
a0, Se nao houver mateéria organica presente & se nio existiren
“Jons inorganicoes estranhos gue formam matrizes com o ferro. A Perkin-
~Elmer (77) recomenda a aspfra§§g direta para bebidas alcotiicas.
VARJU (105) comparou os métodos de digestdio imida e aspiragag dire-
ta para determinagac de ferro em bebidas alco0licas, e concluiu que a
digestao e desnecessaria. PRICE & ROOS (80) determinaram a concen-
tragao de Fe e Sn em sucos enlatados, usando o metodo de leitura dj
reta ap6s a diluigd@o com adgua e dcido cloridrico € a centrifugacdo
da amostra e encontraram bons resultados. Verificaram que a calcinag

¢30 a seco das amostras & insatisfatlria.

BLAKE {14) cita que os sucos de frutas e refrigerantes nor-
maimente requerem pouca preparagao da amos tra para de%erminag§m de

metais por EAA, & que a aspiracao direta pode ser usada.

SEOW et afid (8B) avaliaram os conteudos de ferro e estanho
em 12 tipos diferentes de sucos de frutas e nectares acondicionados
em latas. A analise a¢c nivel de probabiiidéde de 5% mostrou nao ha-
ver diferenca significativa no contelido de ferro medio para as la-
tas sem verniz e aquelas envernizadas internamente nas tampas e fun

dos, porem, as concentracgoes de ferro foram significativamente meno

res que o valor medio encontrado em produtces acondicionados em  la-

tas totalmente envernizadas.,

ROY ot afii (B4) apresentam um método para delerminagdo  de
"estanho em rochas baseado na extracac seletiva do %eta? em solucao
nela formagdo de quelatos com N-benzoilfenilhidroxilamina em tolue-
no, e leitura por absorcao atomica em chama acetileno/oxide nitro-
so. 0 meétodo mostrou-se aplicavel para conteudos altos e baixos de
estanho. HDCQUELLET & LABEYRIE (38} apliceram a espectrofotomelria

de absorcao atomica eletrotérmica para 2 determinacao de estanho enm

alimentos. A leitura direta apbs tratamento da amostra. com acidos

*
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ﬂftrico_e sulfurico permite a determinacfio do estanho ao nivel de
mg/kg. 0 tubo de grafite usado & recoberto com Oxido de tantalo v
e nitrato de amonio € adicionado 3 solugdao em teste para eliminar
as interferencias de matriz devidas principalmente agp carbono e en-

xofre.

A tecnica de voltametria anodica reversa tem sido aplicada
pera a determinacado de alguns metais coms o chumbo. Baseia-se na
concentracao eletroative de Tons metdlices em eletrodo de merciirio
seguida de uma variacao linear do potencial na direcao anﬁdica,atrg
vés da gual o metal & retirado do eletrodo para a solucdo e a cor-
rente gerada e transformada em concentracac pela calibracdo com so-

lugoes-padrao.

ZINK et alii (113} apresentam um método para determinacdo de
chumbo em leite evaporade por voltametria anéﬁica reversa, sSem pre-
tratamento da amostra e obtiveram bons resuitados, comparado com ou
tro metodo de analise. 0 intervalo de leitura foi 0,05-1,00ppm  Pb,
ZINK ef afid {114) realizaram um estudo colaborativo para a determi
ragdo de chumbo em leite evaporado e suco de maca sem qualquer di-
gestdo da amostra, também ﬁor voltametria anGdica inversa. Qs mBto-

dos mostraram-se com boa precisio e exatidio nas concentracoes de

chumbo estudadas.

4. SISTEMAS DE ENVERNIZAMENTO DE EMBALAGENS METALICAS

A funcdo primaria dos revestimentos OrgANiCos em embalagens
metalicas e evitar a interacdo entre a embalagem & seu contendo.
A utiltizagao de vernizes permitiu a ampliacao do uso de latas, qn-
rlusive para produtos altamente agressivos. Essencialmente, os ver-
nizes sap solugdes ou dispersdes de mgtéria organica resinosa {natu

ral ou sinteética, com ou sem pigmentos) em solventes, 0 sglvente
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atua como veiculo de transporte da resina e pigmentos e garante a
formagao de uma camada regular durante a aplicacao na superficie me
talica, 0 controle preciso do peso do filme seco, juntamente com
condigfes de cura corretas (isto &, evaporacio do solvente acompa-
nhada pela mudanga na estrutura quimica sdo essenciais para a ob-
tencao das propriedades necessdrias ao verniz no gue diz respeito 3

resistencia quimica e fisica (27, 53, 94),

Os prihcipais vernizes utitizados no revestimento de e=mbala-
gens metdlicas sdo os oleo resinosos, fenblicos, epoxi e combina~-
¢Ges (epoxi-fenclico, epOxi-&ster e epoxi-amina), poligster, vini-
Ticos e acrilicos (53, 54, 94). Cada um apresenta propriedades par-

ticulares diferenciando-0s quanto & adequacdo de aplicacac, de acor

do com as necessidades.

Nos ultimos anos, os fabricantes de latas tenm aprendido que
uma lata de tres pecas somente & boa na proporcac que o for sua re-
gido de soldagem. A mudanca das latas de tres pecas para alimentos
soldadas pelo processo convencional para as soldadas eletricamente
faz do envernizamento da agrafagem um topico extremamente impertante,
uima vez gue o sucesso da lata snoldada eie%ricamen%e depende da prg
tegao desta regido com um alto grau de cevteza contra a COProsao
(27, 76).

As exigencias de protecdo podem variar substancialmente en-
tre o3 produtos alimenticios, dependendo da sua agressividade {prin
cipalimente produtos acidos), caracterTsticas sensoriais e condictes

de processamento (5, 81},

Ds vernizes utilizados para este fim podem ser divididos en
tres tipos: em solugdo, em dispersdo e vernizes em pd. Os vernizes
em solugac, em geral, ndo permitem a formacio de uma boa camada So-
bre a extremidade de corte do material. Teém a tendéncia de desii-

zar, fazendo surgir algumas exposicac do metal. S3p eles os YETRi~
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zes com base epoxi, vinilicos, acrTlicos e poliBster. (s vernizes
em dispersao 530 08 0rganossois e 05 .tipos pigmentados. s organos-
s0is s3o o produto da dispersao de resinas vinTlicas de alto Deso
motecular em meios resinosos apropriados. SZo particularmente ade-
quados para. uso em agrafagem pois permitem a aplicagao de uma cama-
da espessa de filme nesta regiao. 0Os produtos pigmentados sio utiti
zados para camuflar coloracao sob o filme de verniz ou por razoes
esteticas e podem ser organossol, epoxi ou poliéster. Finalmente,
os vernizes em po, & base de epoxi ou polifster, proveem uma cober-
tura excelente da area de soldagem. £ possivel obter alta camada

de verniz (27, 76, 81).

Os principais sistemas de aplicacan de verniz sio o de rolos
& por spray, sendo que entre os métodps por spray destaca-se a apti
cacdo eletrostatica dos vernizes enm po. D primeiro sistema emprega
Hum rolo de metal para transferir o verniz de um reservatorio i re-
giao a ser envéﬁnizadaﬂ enquanto os sistemas por spray sao geralmen
te mais complexos que o de roles, empregando sistemas de ¢irculagao

de alta pressao e valvulas de precisdo {12, 27, 76).

?EAﬁSON (76} cita que os vernizes em pd proporciaonam o me-
Thor recobrimento da regiao de soldagem elétrica, embora tenham a
desvantagem do alto custo. Para usos gerais, o8 vernizes organos-
sol ou epoxi aplicados por spray.séc mais adequados, enquanto em 1a
tas para produtos agressivos e bebidas & mais apropriado a uso de
organossol aplicado por rolos.

Segundo MANNHEIM & PASSY (53), Jatas para bebidas (refrige-
rantes e cerveja} normalmente recebem uma segunda camada de verniz,
por spray, apos & formacdo do corpo e aplica~-se uma camada adicio-
nal de verniz na regiao de soldagem, tambem em latas convencionais,
de forma a reparar qualquer danificacdo mecinica causada durante a

soldagem e recravacio da tampa ou fundo.
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5. REFRIGERANTE DE LIMAC E REQUERIMENTOS DE EMBALAGEM

A "Complementacac dos padades de identidade e quafidade panra
seda Eimonéda ou refrigerante de fimae® da Secretaria de Inspegao
de Produto Vegetal do Ministério da Agricultura define este produto
como a bebida obtida pela dissclucio em Zgua potivel de suco de 1i-
mao € acucar, obrigatoriamente, saturado de didxida de carbono, in-

dustrialmente puro (15).
0s seguintes criterios de qualidade foram estabelecidos:

o 0 refrigerante de limdc deverd apresentar as caracteristi-
tas organolepticas proprias de limdo,

0 Deverao ser preservados por meios fisicos adequados ou por
adigao de conservadores guimicos autorizados.

o Nao_devera ter suas caracteristicas organolépticas e compo
sigao alteradas pelos materiais dos recipientes, dos uten- .
silios e/ou dos equipamentos utilizados no seu processamen
to e comercializacao. -

o Devera obedecer as normas microbiolfgicas estabelecidas pe
1o Ministerio da Agricultura.

Dentre os aditivos incidentais, os limites de toleriancia pa-.

ra estanho, ferroc e chumbo $3o ©s seguintes:

estanho - maximo 250,00mg/L
ferro - maximo 15,.00mg/L

1
chumbo ! - miximo 0,30mg/L

Tradicionalmente, os refrigerantes vem sendo acondicionados
gm garrafas de vidré retornaveis, disponiveis em diversos tamanhos.
Esta embalagem tem sido utilizada nos mais diversos paises, Nos 01~
timos anos, outras embalagens foram introduzidas como a embalagem

plastica, as Tatas em aco ¢ em aluminic ¢ a garrafa de vidro fnao

retornavel (Z0).

E‘_,/ Esse nivel & superior ao estabelecide pels legislacac brasileira(0,20mg/L)
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A ?egislag&o-brasf1eira, atraveés do Decreto n® 12486 de 20
de outubro de 1978, apresenta na NTA6] a especificacdo para rotula-
gem do produto, onde deve constar a denominagao "refadigerante” se-
guida do nome do componente que o caracteriza sy o nome ja consagra
do do produto ou o nome de fantasia {(73). N§§ sac estabelecidas di-
retrizes para o tipo de embalagem; os efeitos de sey desempenho es-

tao incluidos nos padrGes de qualidade, conforme descrito anterior--

mente.

Embora o iimite maximo permitido para o ferro em refrigeran
tes seja 15ppm (p/v) (15), & especificacio comercial estipula=a con
centracao de Zppm aos seis meses de estocagem em condigoes ambien-
tais. Este & o tempo normalmente requerido para a vida-de-pratelei
ra dos refrigerantes, uma vez que se trata de um produto de circula
cao rapida.

A impertﬁncia'da controle do teor de ferro nas bebidas carbe
natadas deve-se ao fato de serem produtos sensTveis a este metal,
ou seja, seu sabor & facilmente alterado nor ele, mesmo em baixas
concentracoes {23, 53, 55, 72). Em funcdo disso existe a necessida~
de de uma boa protegdo da superficie métalica, quando do acondicio-
namento em latas. MARSAL (55} cita gue para isso & feito um enverni
zamento a rolo no material seguido da aplicacioc de um verniz vinili
Ct por spray apos a fabricacéo da Iata‘ MANNHEIM & PASSY (53) afir-
man ser costumeira a aplicacao de verniz por spray no interior da
tata de bebida como um segundo recobrimento apos a formacido do cor-

po, devido a alta sensibilidade & contaminacio met3lica.

A perosidade do verniz tambem e utilizada como parametro pa-
ra & especificacao de latas para bebidas carbonatadas. Normalmente
realiza-se um acordo mUtuo entre o fabricante de Tatas e o usuirie,
n2o existinde padrdes gerais a serem seguides. A "United 8fates

Brewers Assccdafdion” (104} apresenta os reguisitos mostrados na Ta-
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bela 1 para a porosidade do verniz, segundo ¢ WACO TEST,para latas
de cerveja. 0 "Metal Containehs Commitee ~of fhe Sccdety of So4t
Drink Technologists? [67) adota o mesmo teste para a determinacgad
da porosidade do verniz de latas de refrigerante, embora n3io esta-

beleca valores para 2 mesma,
b. CARACTERIZAGAC E CONTROLE DE GQUALIDADE DE EMRALAGENS METALICAS

Muitos autores apresentam os principais métodos utitizados
para a caracterizacac e controle de qualidade de materiais e emba-
lagens metdlicas. BRITTON (16), ITRI (34}, SOLER of alis (84) e
L%NDEROSI(Eg) citam as determinacdes do recobrimento de estanho pa-
ra foltha-de-flandres, espessura e dureza da fotha, determinacido da
camada seca e aderencia de verniz, além de sua identificacao e de-
terminagao da porosidade do verniz. Para a determinacido da camada
de estanho, varios métodos sdo indicados, como o método de  Bendix
(16, 34, 49), de Clark (16, 34, 49), o "Refenree” (16, 34} & o metp
do coulometrico desenvolvide por KUNZE & WILLEY (15, 34, 45, A9,
§4). 0 metodo de Clark & o de execugdo mais simples e o coulométri -
co, cujn pr?nc?pic 5e¢ baseia na determinacio da eletricidade reéue-
ride para desestanhar a amostra,tem aplicacdo mais amp1é & permite

a determinacao da guantidade de estanho na forma livre e de liga
FeSng.

A determinagac do cromo em folha cromada tem sido realizads
segundo o metodo colorimétrico, baseado na formacio de complexo de
cromo com solugao de difenilcarbazida, conforme dindice SOLER ed
alid {94} e pelo metodo coulométrico para cromo metilico., descrite
por MILANESE {68) & SOLER {84}. Ambos o¢s métodes apresentam resulta

dos sat%sfatérios, sendo gue a determinag¢ao de cromo metilice por

coulometria tem execugao mais rapida.

SOLER e afdii (84} & BRITTON (18) apresentam os métodos gui-
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TABELA 1 - Requisitos de porosidade de verniz(}} peto WACO TEST pa-

ra tatas de cerveja (1047,

MATERIAL NOMERDO DE LATAS o FOROSIDADE

{%) (mA/lata)

Folha-de~flandres. 100 Media £ 10mA
75 Yalor individual < 10mA
48 Valor individual < 25mA

Folha cromada com tam- 100 Media £ 3mA

pa de aluminio 75 Yalor individual g 3mé
£30) ’ VYalor individual ¢ 4mh

{1) Para amostragem de 200 Tatas em um lote.



mices e eletroquimicos para a determinacic da porosidade de verniz,
0 metodo quimico permite a visualizacio dos poros por meio da sua
coloracgde. Embora nio forneca um resultado numerico, além da conta-
gem do numero de poros ou descontinuidades, tem a vantagem de loca- -
tizar o ponto onde existe a falha. Entre eles estio os métodos uti-
Tizande o sulfato de cobre, solugdo dcida de estanho e dioxido de
gnxofre. Ja o método eletroguimico permite a determinacdo de uma
forma mais real, sendo Gti] nos testes de avaliacao produto/embala-~
gem. Neste ensaio, a amostra, colocada como anodo em uma selucac
eletrolitica & submetida a uma determinada diferenca de potencial,
& a corrente que flui entre um contra eletrodo e as descontinuida-~

des do verniz no material envernizado & determinada.

Uma forma comercial de instrumento para este teste & o Waco
Enamel Rater Test fabricado pela Wilkens =~ Anderson Co, e utilizado
principaimente para avaliacic da porosidade em latas para behidas

carbonatadas.

A espectrofotometria de infravermelhp & amplamente utilizada

na identificacac de vernizes, conforme MAHADEVIAH o addd {52},
MARSAL (54, 55). SOLER ef alii (94), ZELLER & PATTACINI (112) e
HASLAM ef alfli {37} que apresentam espectros de infravermelhg de

vernizes e materiais plasticos.

TSURUMARU ez adfdd (10Z) desenvolveram um método para a deter
minacéo da porosidade ao ago-base denominado IFY - Iron Evaluation
Value. Baseia-se na polarizagdo potenciostitica anddica da amostra
em uma solucdo-tampdo de carbonato, A quantidade de exposicao do
ferrc & estimada pelo valor da corrente e a localizacdo ds 5r¢a ex-
posta & visualmente detectada. 0 método pode ser aplicado em  amos-
tras com e sem envernizamento. Ha mesma publicacae foi feita a Com-

"paragéa do desempenho de folha-de-flandres para produtoes corrasi-

vos preferencialmente ao ferro, usando o métode do 1EV e 0s testes
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de estocagem, e foram encontradas boas correlagdes.

MILANESE et alii (69) relatam resultados obtidos na aplica-
cao do metodo IEV para uma variedade de folhas-de-flandres nic en-
vernizadas. Concluem gque o metodo pode ser usado na avaliac@o preli
minar do desempenho destas folhas-de-flandres, uma vez gque os valo-
res de IEV estdoc em concordancia com a resisiencia & corrpsdo deste

material,

/. AVALIAGAC SENSORIAL

As propriedades sensoriais tem por si mesmas um papel impor-
tante na aceitacao dos alimentos, pois sua apareéncia, sabor e texty
ra se deterioram durante a estocagem, excecidon feita aos vinhos e al

guns tipos de gueijos (42},

s atributos sensoriais de alimentos e bebidas sdo comumente
classificados como aparencia, textura, sabor e opdor. Estes atribu-
1as natura?menﬁe s¢ sobrepoem, e em alguns tipos de orodutos podem
ser distinguidos mais facilmente gue em ocutros. TUDRILA (103} deter
minou & importancia relativa da cor, sabor e dogura na gualidade ge
ral de refrigerantes, utilizando dezesseis amostras de refrigeran-
tes nas guais variou sistematicamenie a aparencia {com e sem cor),o
sabor de fruta (com e sem flavorizante} e a docura (5 e 8% de saca-
rose). Segundo ele, a analise dos fatores gue influenciam a qualida

de geral revela a significancia do sabor e dogura para respostas he

donicas de amostras de refrigerantes.

LYOR (48) utilizou a tecnica de perfil de sabor para a carac

terizagac de sabor e odor de refricerantes enlatados produzidos por
diversos fabricantes, e para & verificacao ds influeéncis da tempers
tura de estocagem nos mesmos. Pelos resultades verificou-se que a

técnica e reprodutivel e que as diferengas enire amostras sdo facil
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mente verificadas. Quanto & influéncia da tempehatura, 05 perfis de
sabor mostraram que ocorrem alteracOes dramiticas nas bebidas esto-
cadas a 300C, guando comparadas com a mesma bebida estocada a 20 ou
100C. Nao foram encontradas diferencas significativas no sabor do
refrigerante estocado a 209C, gquando comparadc com o mesmo produto

estocado a 100C.

TAYLOR & LYON (98) realizaram uma série de testes para melho
rar e desenvolver as tecnicas de avaliacao sensorial de perfil de
sabor para bebidas. No primeiro teste, o conteldo de aclcar de  um
refrigerante a base de cola foi ajustado para alterar a dogura. Os
resuyltados mostraram que esta modificaciao no intervalo de 11,2% a
6,9% nao altera significativamente o sabor do produto. § segundo
teste investigou o efeito da temperatura e carbonatacao nos dife-
rentes atributos de uma bebida a base de cola. 0s resultados mostra
ram que a carbonatacaoc altera a percepcdoc da efervescencia mas nao
influencia nos outros atributos de sabér. A temperatura influencia
na intensidade de alguns atributos como efervescente, picante e
aguado, mas nao se pode dizer gue & temperatura de 200C seja melhor
ou pior que 100C. Tambem neste teste concluiu-se que a melhor forma
de apresentar o refrigerante € imediatamente apds a abertura da
embalagem. O terceiro teste, realizado com colas e refrigerantes de
timao acondicionados em latas e garradas de vidro verificou {4]
que @& dureza da agua n3o provoca diferencas significativas no sabor
da bebida, embora uma formulacac com agua de menor dureza tenha se
apresentado mais amarga: {{{] que n3o houve diferenca significativa
no sabor do mesmo produto quando acondiciopnade em Tatas ou garra-
fas, tanto para a cola como pars o refrigerante de Timao; [{id] 3
estocagem das bebidas pelo periodo de seis meses mostrouy nag haver
diferencas significativas entre as diversas amostiras para o mesmo
tipo de refrigerante cola ou refrigerante de limEo apds este perio-

do. Ja o tempo de estocagem de seis meses provecou muyitas altera-
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¢oes nas bebidas, quando Comparadas com as amostras no tempo ini-
cial. 0 Ultimo teste investigou a aplicabilidade duvs métodos de
analise de perfil de sabor para a caracterizac¢ao de sucos de  fru-
tas. 0 metodo mostroy resultados promissores em avaliacaoc de sucos
purcs ou mistura deles em testes preliminares feitos com laranja,

pomelo e abacaxi,

TAYLOR (99) revisou aspectos da metodologia apresentada por
LYON (48) e TAYLOR & LYON (98) para a caracterizagao de bebidas car
bonatadas pela andlise de perfil de sabor. Pela realizacao de tes-
tes alterando o contelido de aciicar em refrigerante cola e de limido,
verificou que o acicar tem um efeito significante nos outros atri-
butos da bebida. Verificou ainda a aplicabilidade desta metodologia

na avaliagac de amostras comerciais de refrigerantes.

TAYLOR (100) realizou testes aplicando o metodo de  andlise
de perfil de sabor para a caracterizacdo de amostras comerciais de
refrigerante de Timdo, cola e "blachk currant™ e verificou como 0 me
todo pode ser usado para diferenciar entre marcas. Este trabalho
tambem verificou a aplicacio do método de analise estatistica de
componentes principais para resumir os resultados da avaliacgno sen-

soriatl.

MCBRIDE & RICHARDSON (64) realizaram um experimento onde ava
tiaram a influencia do tempo de estocagem nas qualidades sensoriais
de seis refrigerantes comerciais acondicionados em garrafas de vi-
dro e Tatas de aluminio, estocadas a 0,60C e 3 temperatura ambien-
te, pelo perfodo de dois enos. As bebidas avaliadas constaram de
cola, cola de baixa caloria, dois tipos de refrigerante de  limio,
refrigerante de limao de baixa caloria e refrigerante de taranja.
Concluiram que embora acorram alteracoes evidentes nas bebidas du-
rante a estocagem, sendo estas mais acentuadas 2 temperatura am-

biente que a 0,600, todas as bebidas permaneceram satisfatdrias ate

o termino do teste.
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STONE et afii {35, 96) introduziram um novo tipo de anadlise
guantitativa para a anilise descritiva chamada an8lise descritiva
quantitativa (QDA). Apresentam a descricio deste tipo de analise e
sua aplicag@o, considerando esta técnica como uma parte do pracesso

de evolucao em avaliacdo sensorial.

STONE & SIDEL (87) apresentam os critérios a serem seguidos
na aplicagao da analise descritiva quantitativa, como o nimero de
provadores na equipe e sua qua!iffcagﬁa,.entre outros, & a possibi~
Tidade de aplicacio da QDA na optimizagio da aceitacao de um produ-~

to. »

GILLETTE (32) refere-se 3 analise descritiva como um metodo
de avaliagao sensorial gue jdentifica, descreve e quantifica as
atributos sensoriais de um produts. Segunde ele, a analise descriti
va e uma ferramenta vai%osa para a obtencao de informacdo sobre a
aparencia, aroma, sabor e/ou textura do produto alimenticie, e = B8
usada efetivamente para desenvolvimento de processe e de nrodutfo,
estudos de vida-de-prateleira, melhoramento de produto, garantia e

controle de gualidade e correlagbes sensoriais na indistria de ali-

mentos e aromatizantes.,

A "Sensony Evalvafion Division” do Institute of Food Techno-
Togists (41) apresenta os métodos e aplicagdes de avaliacao senso-
rial de produtos alimenticios, onde s@o incluidas informacdes como
numerg de amostras por teste e forma para analise dos resultados pa

ra os diversos metodos analiticos.

SHIROSE & MORI (90) apresentam os procedimentos grafice e ta
butar para a selegdo sequencial de provadores pelo teste triangular

e jlustram o procedimento com um exemple de avaliacao da sensibili-

dade ao gosto doce,
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111. MATERIAIS € METODOS
1. MATERIAIS

1.1, eMBALAGENS

Foram estudadas as seguintes latas, codificadas como segue:

A. Lata em folha-de~flandres produzida pelo processn conven-
cional pelo fabricante de latas 1.

B. Lata em folha cromada produzida pelo sistema "Conoweld"
pelo fabricante de latas 1.

€. Lata em folha-de~flandres produzida pelo processo conven~
cional pelo fabricante de latas 2.

D. Lata em folha-de-flandres produzida pelo sxstema "Soudro-
nic-Superwima” pelo fabricante de latas 2.

As latas foram fornecidas pelos fabricantes na forma de tam-

pa e corpo, sendo gue o fundo foi aplicado quando do acondicionameg

to da bebida. O material das tampas era aluminio e dos fundos folha cromada.

s ftundos foram codificados como 1 {foernecido pelo fabrican-
te de latas 1 para fechamento das latas A e B} e 2 {fornecidoe pelo

fabricante de latas 2 para feéhamento das iatas € e D}.

A garrata de vidro codificada como & foi utilizada como con-

trole para algumas determinacdes.

A especificagao das latas foi a do produto comercial, 1510
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e, nao houve alteracdc na sua fabricagao em fungdo do estudo, exce

cao feita a litografia (impressao externa) que ndo foi utilizada.

1.7, probuTo

0 produto utilizado no estudo foi um refrigerante de 1imao
denominado "aoda" e suag fabricacdo e acondicionamento foram feitos
em linha de produgdo industrial para reprcduzir as condicoes de ope

racao da planta,

1.3, conpIGOES E PERIODO DE ESTOCAGEM

0 estudo de vida-de-prateleira foi realizade pelo periodo de
seis meses, que corresponde ao periodo de tempo em que o refrigeran
te normalmente permanece em circulacdo desde a producdo até o consu
mo, sendo que a estocagem das latas foi feita em duas condigdes de

temperatuyra:

- 230¢ - Correspondente a temperatura ambiente (44}.

Nessa temperatura foi feite o estudo completo cons-
tante das analises descritas na metodologia do estu
do de vida-de-prateleira.

- 3500 - Temperatura para teste acelerado (44).
Foi utilizada para verificagdc de alieragdes sensp
riais e as causadas pelo processo de corrgsac, COmO

alteragoes da cor, migragao de ferrc e avaliagao vi
sual interna da embalagem.

7. METODOS

2.1, CARACTERIZAGAO DAS EMBALAGENS

0s diversos tipos de latas foram caracterizados guanto a es~

pessura, dureza, dimensbes, revestimento metalico e organico, realizan-
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do-se cinco determinagoes para cada tipo de amostra. Para a rugosidade uti

liou-se 20 determinacoes em funcdc da possivel variagio entre as regides anali

sadas . _
# Determinagao da camada de estanho em folha-de-flandres (9, 94)

. A quantidade de estanho depositada sobre a folha metalica
foi determinada segundo & norma ABNT 8481 (1984}, cuja metodologia
consiste em se determinar a quantidade de eletricidade requerida pa

ra desestanhar a amostra.

Utilizou-se um conjunto AMEL - Apparechiature de Misura
Elettroniche, composto por um potenciostatofgalvanostato modelo 551,

uma interface modelo 560/A, um eletrometro 631 e um registrador mo-

delo B63.

Condicoes de analise:
Densidade de corrghte aplicada: 5mA/cm?
Area de amostra: 20,0cm?
Eletrolito: acido cloridrico p.a. 1 N
Fletrodo de referencia: calomelano saturado

Contra eletrodo: eletrodo de platins

¢ Dotenminacac da camada de cromo em folha cromada (68, 94)

A determinacgac do revestimento da folha c¢romada foi feita pe
la determinacdo quantitativa do cromo metalico e de oxidos de <cro-

mo, conforme a metodé?ogia descrita por SOLER et aldii {84).

0 cromo metilico foi determinado pelo método coulometrico.

Condicbes de analise:
Densidade de corrente aplicada: 0,6mA/cm?

Brea de amostra: 20,0cm?

EFiletrolito: fosfato monobasico de sodio biidratado

{Na,H,PDy . 2H20} p.a. 10% a pH 7

Eletrodo de referencia: calomelano saturado
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Contra e?etﬁodo: eletrodo de platina
Equipamento: mesmo que.o descrito para a determinacdo da

camada de estanho

0 cromo oxido foi determinado colorimetricamente na forma de
complexe com difenilcarbazida, apos extragio com solugao de hidro-

xido de sodio p.a. IN.
Condigoes de andlise:
Area de amostra de 4 pol? {25,81cm*®)

Equipamento: espectrofotdometro UV/VLS Perkin-Elmer Lambda

3B operando no comprimento de onda de 560nm
¥ Camada de passivagio em fotha-de-§fandnes (94)

0 cromo metdlico e oxidos de cromo presentes na folha-de-
~flandres foram determinados colorimetricamente na forma de comple-

¥0 com difenilcarbazida apbs extracdo em solucao de hidroxido e fos

fato de sddio p.a.
Condicoes de analise:

Area de amostra de 4 pol?
Equipamento: espectrofotometro UV/VIS Perkin-flmer Lambda

3B, operando no comprimento de onda de 560nm
& Lapessuna da fofha metdlica (94)

Foi determinada pela leitura direta em micrometro de ponta

esferica Starret com precisio de 0,001mm.

# Dureza supenficial da folha de aco (8, 28, 94}

Foi determinada conforme norma ABNT NER 7407 (1982), wutili-

zando-se um duromeiro para ensaio superficial Rockwell marca Micro-

test.
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0 verniz aplicado &s amostras foi previamente retirado por

meio de solvente para a realizacao do ensaiog.
# Camada seca do verniz (54)

Trata-se da quantificacio por gravimetria do peso da pelfcu-

la seca de verniz em uma determinada area.

Devide & existéncia de uma camada adicional de verniz apti
cada na regido de soldagem da Tata, foram feitas as determinacfes
da camada seca de verniz na regido do corpo e da soldagem lateral,
No primeiro caso, as amostras foram cortadas em serra desenhada pa-
ra fornecer uma &rea de 4 pol?, enquanto para a regiac de soldagem,

as amostras foram cortadas manuaimente nas dimensges (0,8 x 10,0)cm.

Na determinacao da camada seca nas tampas, cujo material era alum?-

nie, o calculo da area foi feito usando-se a densidade deste metal.

A pesagem das amostras foi feita em balanga analitica Mettler

com precisio de 30“4g.

¢ Porosidade do venndiz (94, 108}

Foi determinada utilizando-se um equipamento WALO Enamel Ra~
ter Test, ao qual foi adaptado um multTmetro digital Hewlett Packard
modelo 3465A para leituras de corrente da erdem de TU”SA. 0 meéetodo
consiste na determinacaoc da corrente que flui entre um contra ele-
trodo de ago inox e a amostra atraves das descontinuidades da cama-~
da de veniz, a0 se aplicar uma voltagem fixa {6,2V). Utilizou-se co
mo eletrolito sulfato de sodio p.a. a 8% adicionado de 0,1% de tensocativo

dodecilhidrogeniosulfato sal sédico (Ci,H.4NaD,8).

Os pontos onde ocorreu porosidade foram identificados peia
inversdo da polaridade da amostra atravds de um dispositivo existentse no

equipamento.

Foram analisadas 50 amostras de cada tipo de Tata, formadas

pelo conjunto tampa e corpo e 30 amostras de cada um dos fundos 1 e 2.
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¢ Adenéneda do verniz (84)
Foi determinada pelo mBtodo da fita adesiva,
¢ Identificacdo do venniz (94)

0s vernizes do Corpo, tampa, fundo e regidc de soldagem das
tatas foram identificados POr espectrofotometria de infravermelho
em equipamento Perkin-Elmer model 467, que percorke & variacao es-

pectral de 4000 a 250cm™) .

As peliculas utilizadas no ensaio foram extraidas da base

metalica em acido cloridrico toncentrado, seguidas de tavagenm emn

agua e montagem em unidades de .cartio para andlise,

Como se verificou a existéncia de envernizamento em camada
dupla, as amostras em cujo espectro foi identificada a presenga de
resina epOxi ou epoxi-fendlica foram tamben submetidas &  extracdo
da pei?cu?a de verniz da base metilica em icido sulfurico cmﬁcentrg
do. Esse acido tem a propriedade de dissolver o verniz epoxi €
epoxi-fenciice,. de forma que se obtenha na pelicula somente o ver
niz da segunda camada. Dessa forma foi possivel identificar os dois
componentes do envernizamento da tata, que foi feito por meig da

COMParagac com espectros da infravermelho conhecidos.

0s resultados foaram confirmados por testes de solubilidade
dos vernizes em solventes e em reagoes especificas das resinas b&si

Cas.

¢ Avaliagar do §enno exposZo (TEV) em {olha-de-ffandres o §o

Lha cromada (94, 102)

Consiste na medida potenciostitica ds corrente de dissolucdo
anodica do ferro exposto na folha metalica em uma solucao-tampac de
carbonato de sédio p.a.. A guantidade de ferro exposto e proporcio-

nal ac valor de corrente,
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Utilizou-se um conjunto AMEL - Apparecchiature de Misura
Elettroniche composto POr um potenciostato/galvanostato modelo 581,
uma interface modelo 560 e ynm registrador {corrente, tempo} modelo

863.

0 método ¢itado foi desenvolvido para a determinacdo do IEV
em folha-de-flandres. Pelo fato de nio existir metodologia désenval
vida para folha cromada, foi feito um estudo para determinar qual
a Qeltagem a ser ép]icada no ensaio para essa folha. Para isso, fo-
ram realizadas curvas de polarizacdo anddica {metodo potenciodinami
co) na folha cromada sem verniz e no aco~base em svlucdo de ‘tampio
carbonato  da mesma forma que a descrita por TSURUMARU (3102). A Fi
gura 3 apresenta essas curvas.para uma variagae de potencial. de ~1000
a +1000 mVY sobre o potencial inicial. Verificou-se que no intervalo
de potencial aplicado de ~200 a +550 mV versus ¢ eletrodo de calome
tano saturade (ECS), a folha cromada o passiva {corrente nula), en-
quanto ¢ aco-base & ative (densidade de corrente de aproximadamente
20 uA/cm®). Varios potenciais nesse intervalo foram examinados pela
polarizacao potenciostitica para avaliar a exposicao do ferro e en~
controu-se o potencial de 550 mV como o mais adeguado. Assim, a de-
terminagao do IEV em folha cromada foi rea1izada aplicanéo~se esse

potencial (X ECS) 3 amostra.

Condicoes de analise:
A celula e eletrodos utilizados sio os descritos para o meto
do de IEV em folha~de-flandres por SOLER ef aldii (G4},
Eletrolito: solucio-tampdo de carbonato/bicarbonato de so-
dio p.a. 0,2M a pH 10 adicionado de 0,005 M de clorete de
sodio p.a. |

Voltagem aplicada: 1,20 V para folha~de-flandres
0,55 V para folha cromada

Contra eletrodo: platina

Tempo de polarizagao até a leitura: 3 minutos
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¢ Detenminagdo de solventes residuais (35)

A identificacdo e quantificacdo dos resTduos de solvente pre
sente nas embalagens foram realizadas utilizando-se a metodologia
descrita por GUEDES et afis modificada (35), em Cromatografo a g3s
modelo 37370 da Instrumentos Cientificos C.G6. Ltda “acoplado Com

processador integrador C.G. modele C.G.200.

O0s solventes pesquisados foram os mais comumentes utiliza-
dos: a acetona, metil eti] cetona, tolueno, n~butanogl, isobutanol
e heptana, de acordo com sua probabilidade de uso em vernizes apli-

cados em 1atas, segundo VILLARREAL o2 afil {106).

Foram analisadas separadamente amosiras do corpo, fundo e re

giao de soldagem das latas A, B, C e D.

0 metodo utilizado consiste na liveragdo dos compostos vol3e-
teis residuais de cada amostra por meio de seu aquecimento a 1206¢
durante 90 minutos em frascos de vidro de 130m1 fechados hermetica~-
mente sob vacuo na condigdo ambiente {(aproximadamente § polegadas).
Segue-se a volatilizacdo dos solventes a analise cromatografica de
uma aliquota do espaco-iivre dos frascos ern tromatografo a gas conm

detector de fonizacao de chama, operando na seguintes condicoes:

Cotuna: 10% Carbowax 20M sobre chromossorb W (3m x 1/8")
Temperatura coluna: B80oC

detector: 2500(

vaporizador: 1500¢
Fluxe de gis de arraste: argdnio: Z0mé/min

do detector: hidrogénio: EOmﬁfmin_

oxigenio: 40meimin

Atenuacao utilizada: 7100

Volume do espago-livre injetado: 0,5md

03 resultados foram confirmados utilizando-se colung SE-30
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20% sobre Anakcron ABS (6 pEs x 1/8") com » cromatografo operando

nas mesmas condiges citadas,

0 padrao para identificacio dos tempos de retencdo e obten-
cao da curva de calibragao para quantificacio dos solventes foi pre
parado adicionando-se a um frasco de vidro hermeticamente fechado
Iml de cada solvente em estudo, o qual foi submetido ao mesmo trata

mento dado as amostras para volatizacdo dos solventes.
¢ Exame de recravacdo {94)

A recravacao foi avaliada por meic de exame visual en um
projetor de recravacao W?lkens~Anderson Co modelo 4B apds corte das
amostras em serra para segdo transversal de recravacao Wilkens An-
derson Co. Tomaram-se tré&s amostras ao tongo do comprimento da cir-
cunferencia da lata, separadas por 1200 , sendo que nenhum " ponto
ceincidiu com a jungdo da recravacao com a agrafagem. A posigao de
analise I & aquela sepérada por 1800 da agrafagem; as posicoes 11
e I11 separam-se de 1200 e 2400 dj posigao I, respectivamente, na

direcao do comprimento da circunferéncia no sentidg horario.

¢ Uimensoes {(67)

Foi feita por medida direta usando paquimetro Mitutoyo con
precisao de 0,05mm.
A Figura 4 mostra a forma das Jatas estudadas e as dimensdes

tomadas (altura e diametro interno).

§ Peso

Foi determinado por pesagem em balanca semi-analitica Metler

com precisaoc de ]O“?g.
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FIGURA 4 - Diagrama esquemdtico da lata de refrigerante de 1imio.
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¢ Rugosidade do matendiaf metafico {6)

Foi determinada em rugosimetro Hommel Tester 76D pela wedida
de Ra na direcao transversal & de laminacdoc da folha metalica £om
um comprimento de amostragem de 4,8mm, apos a retirada do revesti-

mento organico.

2.2, CARACTERIZACAO DO REFRIGERANTE

0 refrigerante foi caracterizado quantoe &s andlises  quimi-
cas, composicdo de aminoacidos e agressividade relativa ao material

por medidas eletroquimicas,
¢ pif (40)

0 pH foi determinado pcr'medida,éietrométrica direta em pH-
-metro digital Orion Research modelo 701 apds a descarbonatagao do

refrigerante em banho de ultrasson durante 10 minutos. Foram reali-
zadas determinacoes em 5 amosiras.

# Acidez (A0)

Foi realizada por titulagdo colorimetrica de 10,0mt de amos-
tra com hidroxido de sodio p.a. na concentragao de 0,1IN, usando-se

fenolftaleina a 1% como indicador. Determinacao feita em 5 amostras.

# Sofidos Soluveis (40)

A determinacic dos solidos soluveis foi feits por leitura di

reta da amostra degaseificada de 5 latas em refratometro Hergestellt

e feita a correcao de temperatura para 200C
# Gticidios nedutones e Lotais (A0)

A concentracao de acucares redutores e nio redutores foi de-

terminada pelo métedo de redugdo de solugdo de cobre, utilizando-se

os reagentes de Fehling. Foram feitas determinagoes em 2 amostras.
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# Densdidade (40)

A densidade do refrigerante foi determinada com auxiltio de

um picnometro em balanca analitica Metler com precisdo de ?0”4g‘
Foram feitas determinagGes em 5 amostras.
¢ Peterminacdo de dioxide de enxogre (40]

0 conteldo de 502 no refrigerante foi determinado pelo meto-
do de evolugao do gas, absorcao em agua-oxigenada e-titulagdo  com

hidroxido ‘de sodio usando-se duas amostras de 700ml de refrigerante.
# Determinacdo da composicdo em amincacddos

Foi realizada em analisador de aminozcidos Technicon TSHM.
As amostras foram concentradas 5:1 e feita injegao de 50ul no anali

sador. Foi feita uma deferminacac nos refrigerantes da lata e da garrafa.

¢ Medidas efetroguimicas para comparacao da agressividade do

negalgenante (53, 60, 61, 62)

Utilizou-se a técnica de medida da resistencia a polarizagado
(RP) para caracterizar o refrigerante guanto a agressividade ao ma-
terial, em comparacdao com a mesma medida em outras duas marcas co-
merciais de refrigerante de limao, denominadas X e Y, e com solu~-

c3p de acido citrico a pH 4 da seguinte formulagao.
~acido citrico p.a - 1,0%
cloreto de sédio p.a - 1,3%
sorbato de potassio p.a - 0,1%
Ajuste do pH 4 com hidrbxido de sodic 10M.
As medidas de RP foram realizadas em amostras das latas -
B, £ e D apbs a retirada do verniz em acido nitrico fumegante (p.

a), de forma gque a superficie metalica nao sofresse alteracao. As

amostras foram colocadas em celulas, conforme & descrita por
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MASSINI (60), que reproduz as condigoes de herm&ticidade e elevada
proporcao entre a superf?cie metalica e volume de eletrdlito gue se
encontra internamente 3 lata. Duas amostras do mesmo tipo de lata
foram colocadas em cada C§3u1aﬁ deixando uma area exposta de 18¢cm?
por amostra, e as celulas foram termostatizadas a 350C. Neste sis-
tema, uma amostra funciona como eletrodo de referencia e © contra
eletrodo & um eletrodo de platina. As determinacgGes de RP foram fel

tas a intervalos de 24 horas até a estabilizagao da medida.

2.3, ESTUDO DE VIDA-DE-PRATELEIRA .

As amostras foram estocadas em camaras com temperatura con-
trolada de 230C e 350C, e analisadas periodicamente a intervalos de

tempo de 30 e 15 dias, respectivamente, pelo periodo de seis meses.

Para cada analise e cada tipe de lata foram utilizadas - b
amostras diferentes para estocagem. 2 2300 e 3 amostras para estoca-

gem a 350C.

2.3.1. NAS EMBALAGENS

¢ Avalbiacio visual intenna das Lalas {493

roi utilizada uma classificacao de qualidade quanto a apa-

rencia e intensidade de corrosédo, como segue:

GRAU 1 - Latas em perfeito estado, sem gqualquer ponto = de
coOrvosag.

GRAY 2 - presenga de pontos de COrrosac em uma area corres-
pondendo & aproximadamente 1% ou menor da area avaliada.

GRAU 3 ~ presenga de pontos de corrpsdc e/ou COYrosac sob
verniz em area correspondente a T a 5% do total ava
1iado.

GRAU 4 - presenca de pontos de corrosap efou corrosao sob o

verniz em ares maior que 5% e menor gue 10% da total avaiia
da
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GRAU 5 - presenca de pontos de corrosio e/ouy corrosao sob o
yérniz em area maior que 10% da total avaliada.

A avaliacdo das latas foi feita separadamente para as diver-
sas partes da lata, ou seja, tampa, fundo, corpo e regigo de solda-

gem {ou agrafagem).
¢ Medidas eletroquimicas (53, 60, 61, 62)

Foram aplicadas as técnicas de resisténcia a polarizagao (RP)

e curva de Tafel anodica e catbdica em corrente continua,

A medida de RP foi realizada cada 30 dias para amosiras do
corpe e da regiao de soldagem das Qafas* Duas amostras de cada tipo
e parte da Tata (corpo ou regido de soldagem) foram colocadas em
cada célula,. conforme a descrita no item 2.2., totalizando 8  celu-
“ 1as. As amostras foram fermostatizadas & 3500 e assim mantidas peto

periodo de seis meses.

As amostras para avaliacao da RP na regido de soldagem foram
aobtidas realizando-se um envernizamento adicional na regiao late~
ral 3 de soldagem, provendo assim uma protecac a essa parte da
amostra. Utilizou-se um verniz organossol para esse fim e, apos sua
aplicagao, as amostras foram submetidas a secagem em condigoes am-

bientais pelo periodo de 48 horas.
As condigbes de andlise 530 as que seguem:

eletrolito: soda limonada correspondente g mesma producgao
daquela em estudo e que havia sido embalada em  garrafa
de vidro.
0 gas carbonico foi eliminade em banho de ultrassonm du~
rante 10 minutos antes do enchimento da celula.

eletrodo de trabalho: amostra do material em estudo de
irea de 18cm?.

-

eletrodo de referencia: amostra do material em estudo de
Srea de 18cm?, correspondente 3 segunda amestra de uma

mesma cetula.’
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contra eletrodo: eletrodo de platina

voltagem aplicada: variacac de -2a + 2m¥ no potencial de
corrosao entre as amostras _

equipamento: conjunto AMEL - Apparecchiature de Misura
Elettroniche,composto pelos sequintes modelos:

potenciostate/galvanostato - 551
gerador de fungdo - 567
interface - 560/a

registrador potencial/corrente - 863

Foram calculadas as correntes de corrosaon peta medida de RP,

aplicando-se a equacdo de Stern & Geary, como segue:

. ba‘bc i

9 ram———

corr
| 2,3(b, + b_) RP

£}

onde: ba e bc sao os coeficientes angulares das retas de Tafel andg-

dica e catodica, respectivamente.

Nestes ca@lculos foram utilizados os valores tedricos de ba

e bc’ quais sejam, 60mV/cicloe log e 120mV/ciclo logy respectivamen-
te.

No final do periodo de estocagem foram realizadas curvas de
polarizagao potenciostdtica catddica e anBdica, em coordenadas se~
mi-logaritmicas, pela varjacao de -100 a +100mV no potencial de

corrosao das amostras.

A corrente de corrosao foi obtida pela extrapolacio da linha

de Tafel catpdica.

Foi calculada @ concentracdo de ferro no refrigerante utili-
zado como eletrdlito em cada c&lula, pelo mesmo mEtodo descrito pa-

ra esta determinacao, nas diversas &pocas de gstocagem da bebida.
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2.5,2, NO PRODUTO

¢ Determinagac da concenirnacao de dexno {77, 80)

0 conteudo de ferro no refrigerante foi analisado por espec-
trofotometria de absorcdo atomica em equipamento Perkin Elmer 5.000
dotado de sistema de duplo feixe e em determinacao por chama ar/

/acetileno.
As condicoes de andlise sdo as que seguem:

Comprimento de onda: Z248,3nm
Largura da fenda: 0,2nm
Carrente da lampada: 12mA
. Tempo de integragdo: 0,55 =~ media de sete Jeituras
. Estequiometria de chama: oxidante
Fluxo de gases: ar --~ 18,5L/min
acetileno --- 1,20 L/min
Foram preparadas solugGes aquosas das amostras, transferin-
do-se quantitativamente 20mbL de refrigerante degaseificado em banho
de ultrassom durante 10 minutos para balido volumetrico de Z2bml. Adi
cionaram-se 2,0ml de acido nitrice concentrado p.a {a 65%) para
acidificacdo e completou-se o volume com agua destilada. Nesta amos

tra foi feita a determinacao da concentracgdo de ferro.

A curva de calibracdo foi preparada a partir de padrao de
titrisol de ferrg 1000ppm nas concentragoes de 1,03 2,0 e 3.0 ppm
de ferro ou maiores, quando necessdrio. Fez-se adigao de acido ny-
trice aos padrdes, resultando na mesma concentragao utilizada para
as ampstras {2:25ml) e a adigao de sacarose p.a em concentragao si-
milar & do refrigerante, tomando-se por hase a concentragdo de agi-

cares totais de 10%.

0 erro do metodo, em termos de desvio padrdo € de 0,0045ppm.
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A cada epoca foram analisadas em duplicata cinco amostras de

cada tipo de lata.
$ Veterminagdo da concentragdo de ¢humbo {113}

0 conteldo de Pb no refrigerante foi determinade por voltame
tria anodica reversa em equipamento Environmental Sciences Associa-

tes 30104,

0 volume de 0,30mL de amostra foi adicionado a tubos de poli
propileno contendo 2,90ml de solugdo dequelante Metexchange {paten
te da Environmental Sciences Associates, Inc.}, e a determinagdo do

metal foi realizada diretamente nesta mistura,

A calibragao do equipamento foi feita utilizando-se uma solu
cao modelo de composicdo similar 3 do refrigerante (10% de salidos
e 0,%4g acido citrico/100mL de refrigeran?é} em amostras com adicdo
de 0,10, 0,50 e 7,00 ppm de Pb {a partir do padrao de titrisol 1000

ppm Merck) e sem adicdo de Pb.

As condigoes de andlise foram as segquintes:

Potencial inicial (V) ....ooooiiiiiiiiiiii.... -1,02570,005
Potencial final (V) oruornrror ~0,100%0,005
Velocidade de variacao do potencial (my jestagio).. 14,0070,05
Potencial de ponto de integragidc (V) ................ —O,S]DfO,DDE
Potericial de ponto de registro (¥} ............. -0,7250,005
Tempo de analise (Min) oo, 1.0
Expansac de es50ala .oovviiinniiniiin e, X1

0 teor de chumbo foi determinado a zero dia no produto das la-
tas A, B, € e D e garrafa e a intervalos de 60 dias nas latas A e
C {solda convencional). Foram feitas determinagfes em duplicata em

treés amostras de cada tipo de lata.

0 intervalo de variacdo do método € 0,02 a 1,3ppm (peso/vo-
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lume) e a precisido de ? 0,02ppm ao nivel de concentracado de 0,10ppm

e Pb (113).

¢ Determinacio da concani&ag&o de estanho (84, 92)

Foram feitas diversas tentativas para determinar a concentra
caov do estanho no refrigerante, aplicando as tecnicas de espectrofo
tometria de absorcdo atbmica em equipamento VARIAN AA475 com leitu-
ra em chama acetileno/dxide nitroso e chama ar/hidrogénio, assim
Comoe a espectrofotometria de absorcao em forno de grafite (CRA 90-
~VARIAN)., A amostra foi preparada por digestdo ca?pieta com acidos
sulfirico e nTtrico concentrado {p.a.) e por extracio com solugao

quelante de N-benzoil feniihidroxilamina em tolueno.

Verificou-se que a concentragdo de estanho na bebida esta
abaixe de 2,0ppm e as condigoes instrumentais nio permitiram obten~
¢ac de resultados exatos neste nivel, razio pela qual estas determi-

hacdo ndc foi realizada.

¢ Avaliacdo sensoniaf (48, 90, 98, 99, 100}

A avaliac@o sensorial do refrigerante foi realizada enm trés
etapas. Primeiramente foi feita a setacao da equipe de provadores se-
guida do seu treinamento com o desenvolvimento de uma 1ista dos atriby-
tos sensoriais e da escala dos atributos percebidos e finalmente a

avaliagao sensorial do refrigerante durante o periodo de estocagen.

Todas as provas foram realizadas em cabinas de degustacgio in
dividuais,_mumidas de agua corrente e 1luminacée escurecida com Juz
vermelha. As amostras foram servidas com cGdigos com niimeros randomicos de
trEs digitos casualisados em copos de poliestireno na gquantidade
+

gproximada de 30mb e @ temperatura de 120C T 200, colocados em ban-

dejas brancas. A ordem da apresentacao das amostras servidas aes

provadores foi feita obedecendo um sorteio casualisado e servindo
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uma amostra por vez acompanbada da ficha de avaliacao. Foi servida

agua morna para lavagem.

Nao foi feita a eliminagao do gés carbonico do refrigerante.
As provas eram conduzidas no tempo maximo de 40 minutos para evitar

diferencas de carbonatacdo do refrigerante testado entre os provadores.

¢ Sefecac da equipe de provadoxres

A selecao da equipe de provadores foi feita aplicando-se a
analise sequencial pelo teste triangular usando o procedimento tabu
Jar. Durante a selecado realizabtam-se testes triangulares usando dois
refrigerantes de limao de marcas comerciais diferentes, sendo um de
les o refrigerante "soda”. Como a diferenga entre as amostras era
muito grande, passou-se a utilizar como uma das amostras a mistura dos dois’
refrigerantes, em diferentes proporgoes, ate que se cbteve determi-

nada dificuldade fia diferenciacdo entre esta e o refrigerante puro ("sdda”}.

As provas foram realizadas diariamente no horario das 14 as

16 horas, sendo feitas duas repeticoes para cada provador.

A selecao da equipe de 10 provadores foi feita apos uma serie

de 20 testes friangulares (numero médio de testes necessarios para uma decisac}.

¢ Trneinamento do eguipe

0 treinamento da equipe foi feito pelo método da andlise des
critiva de perfil de sabor, utilizando~se uma ficha com escala 1i-
near nio estruturada de 7,5 polegadas de comprimento e extremidades
fixas, contendo os atributes do refrigerante (Figura 5).0s provado-
res foram instruidos a fazer um traco transversal sobre a escala,
na posicao correspondente g intensidade percebids para cada atribu-

to, e esta resposta era convertida em um valor numerico em centimetros.

Primeiramente foi feita uma serie de testes, objetivando que

a equipe obtivesse um bom conhecimento do sabor do refrigerante a
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ANALISE SENSORIAL DE REFRIGERANTE DE LIMAO -

Cédigo Provador

£8digo Amostra

Data:

Trace uma linha vertical cortande

série

lhor define a intensidade de ecada atributo da amostra.

ARDMA

SABOR

GOSTD REMANESCERTE

Ol 1213141516]7/8/9

LIMED

AcIpo

DOCE

AGUADO

METELICH

ADSTRINGENTE

AMARGO

SABOR OXIDADD

QUTRO

FIGURA 5 - Ficha utilizada na avalijacao sensorial do

de Timao.
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ser estudado ("soda”). Iniciou-se com uma sess3o aberta, onde foram
apresentados guatro refrﬁgetantes de }imﬁe, de marcas comerciais di
ferentes, e foram discutidas com os membros da equipe a PDErCepCas
do aroma e atributos do sabor e suas intensidades. A Figura 6 mos-
tra a descricao inicial dos atributos do refrigerante que foi apre-
sentada aos provadores. Estes fizeram uma selecdo dos principais
atributos a serem avaliados de acordo com a sua identificagdo na be
bida. 0 atributo oxidado foi introduzido apbs a definicdo de suas

caracteristicas pelo fabricante da bebida.

Analises répetidas dos refrigerantes foram realizadas | ate
que fosse possivel a identificagdo do refrigerante de limio "soda”
pelos provadores, o gque foi percebido pelas diferencas de itensida-

de de cada atributo para as varias amostras.

Em seguida realizou-se o treinamentd em relacdo a percepgao
do sabor metalico conferido pelo ferro ao refrigerante, Para isso,
series de dois tratamentos acompanhados pela amostra-padrdo foram
fornecidas aos provadores em diferentes sesstes. As respostas eram
dadas em 2 fichas diferentes. Os ? tratamentos correspondiam ao re-
frigerante puro ¢ o refrigerante com concentracao de ferro de Sppm,
ohtido pela adfggo desta bebida com alta concentracdo deste metal
ao refrigerante puro. Como amostra-padrio tomou-se ¢ refrigerante

acondicionado em garrafas de vidro e estocado em camara a zeroOoC.

Quando a equipe demonstrou uma boa percepcdo i concentracao
de 5Sppm de ferro, passou-se a utilizar como tratamento o refrigeran
te com 3ppm de ferro.

0s resultados do treinamento foram analisados pelo metodo de
componentes principais, apos determinados intervalos de tempo. As
Figuras 7 e 8 apresentam diagramas de componentes principais na
etapa intermediaria e no final do treinamento, respectivamente,quan

do a equipe foi considerada treinada.
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ANALISE SENSORIAL - REFRIGERANTE DE LIMAC

TERMOS UTILIZADOS

& SENSACAC NA LINGUA

w CREMOSA: suave, macio
= SECO: ' provoca ressegcamenta na boca
s SABOR
& DOCE: um dos sabores basicos, onde & sacarose 8 um pxeme

plo tipipo.

® ACIDO: um dos sebores basicos, onde o Scido oftrico & um

exemplo tipico.

s AMARGO: um dos sasbores basicos, dos guais a cafeins & gqui~

nina sdo exemplos tipicos.

& LIMAO: sabor natural ou artificial de limdo,
e [IMA: sabor natural ou artificial ds lima.
#® VERDE: raminisceénclia de fruta néo amadurocida.

« PERFUMADO: tendo ume esséncla perfumads florol.

s REAL: tendo um sabor apurado.
& AGUADGD . fraco, sabor dilufdo,
& METALICO: tendo um sabor metdlico.

FIGURA & - Termos utilizades na descricio inicial do refrigerante

ée Timao
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{omponente 2
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®
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®
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®
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®
-3
A percentagem de variagao explica-
da pelos dois primeiros componen-
tes principais (CP) e 68,00%.

FIGURA 7 - Posicoes dos doze provadores em relacio aos dois primel

ros componentes principais em etapa intermediaria do treinamen-

to da eguipe para avaliagao sensorial derefrigerante de limdo.
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Campon?nte 2

-1
-9 . °
-3 "

-4 -

_5 -

7 8 & Componente 1

A percentagem de variagao explica-
da pelos dois primeiros componen-
tes principais (CP) e 79,86%.

FIGURA 8 - Posicbes dos doze provadores em relacgao aos dois prime]

ros componentes principais na etapa final do treinamento da

equipe para avaliacgdo sensorial de refrigerante de limao.
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¢ Avaliagae sensenial do nefrigerante de Eimdo "SODA"

A avaliacdo sensorial do refrigerante de limdc foi conduzida
pelo metodo de andlise descritiva de perfil de sabor, utilizando-se

@ mesma ficha usada no ‘treinamento da equipe {Figura 5},

0 refrigerante condicionado em cimara a 2390C foi avaliado

mensaimente e o a 350C a intervalos de tempo de 15 dias, até o pe-~

riodo total de 6 meses ou até tornar-se inaceitivel pela equipe.
Em cada epoca de analise foram feitas cinceo repeticoes para cada
tratamento.

Alem dos quatro tipos de latas avaliou-se o refrigerante acon
dicionado em garrafas de vidro e estocado nas duas condigfes de
temperatura. Assim, os tratamentos eram apresentados em séries de
cinco amostras,. em uma Unica sessdo de prova correspondentes as la-
tas A, B, { e bve a garrafa G onde eram avaliados  individualmente.

Para cada tratamento utilizou-se uma ficha para resposta.

A cada prova, uma amostra-padrdo era servida como referéncia.
Este padrao corvespondia ao mesmo refrigerante, acondicionado em

garrafas de vidro e estocada ‘em camara a zeroCC.

O0s resultados foram analisados estatisticamente wutilizando~
-se a analise de componentes principais ¢ a andltise da variancia
multivariada complementada com comparacoes miltiplas das médias a

um nivel de significancia de 5% de probabilidade {78, 79)
¢ Deteaminagac da pressdo de €0, ¢ volume de an (111)

A determinacgaoc da pressac de CO? 2 ¢ volume de ar contido na

embatagem foram realizados em equipamento Zahm & Nagel desenhado pa

ra este fim.

As amostras foram resfriadas antericrmente a analise, junta-
mente com uma amostra suplementar utilizada como referencia para

medir a temperatura durante o ensaio.
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A pressao de 202 determinada no mandmetro do equipamento foi
convertida em volumes de g3s carbdnico dissolvido por um volume deo

agua pelo uso de tabela de Carbonatacao do gds carbdnico.

& Determinagde da cox (2, 31)

0 refrigerante degaseificado {em banho de ultrassom pelo pe-
riodo de 10 minutos, 3 temperatura ambiente) foi analisado quanto 3
cor em um colorimetro Lovibond AOCS Tintometer Mode] 14A nas faixas
vermelha {(com escalas de 0 a 20; 0 a7 e 0 al) e amarela {escalas

de 0 a 70 e 0 a 9). .

Usgu-se a altura da coluna de amostra de 133,35mm (5,25po1).
# Veleaminacao de pH, Baix e gedidez (40)

Foram realizados conforme descrito na metodologia de caracte

rizagcao do refrigerante de limdo.

2.4, MICROSCOPIA ELETRONICA E MICROANALISE DE RAIOS-X

Amastras da regiao de soldagem das Jatas A, B, Ce D aos
zero e 180 dias de estocagem a 230C foram avaliadas em micréscﬁpio
eletronico Stereoscan Cambridge modelo 200 e Microsonda Link Systems
860, apos metalizacdo com ouro em unidade SEM Coating PS3 (Cambridge),
obtendo-se micrografias e espectros de raio-X superficiais ou pon-
tuais das diferentes amostras. As micrografias foram realizadas em
diferentes aumentos, conforme o interesse particular de visualiza-
¢ao. Na parte superior de cada foto & mostrado o nimero de aumentos
g a equivalencia dimensional.

A microanalise foi realizada sempre na mesma tensdo do feixe
gletronico de 25KV, para QUE fosse possivel a2 comparacdo entre dife

rentes especiros.
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IV, RESULTADOS E DISCUSSAOD

1. CARACTERIZAGAO DAS EMBALAGENS UTILIZADAS

As Tabelas 2 a 5 apresentam os resultados da caracterizacao

das embalagens A, B, C e D, respectivamente.

As latas A, C e D, com corpo em folha-de~flandres, apresen-
tam um revestimento nominal de estanho correspondente a 5,6g/m° ou
folha £2,8/2,8. Verifica-se que as latas C e [ apresentam valores
de estanhe total ligeiramente inferiores a0 minimo estabelecido pa-
ra esta especificacdo de folha, que & 4,9g/m? {7, 81). A lata B,
com corpe em folha cromada, apresenta revestimento ge cromo dentro.
do minimo especfficado de 60mg/m* em cada face (10}. 0 mesmo ocor-

reu para os fundos das diversas latas, em folha cromada.

A Tabela b6 apresenta os dados fornecidos peloc fabricante pa-
ra a composigao quimica do age-base para os quatro tipos de tatas
e dois fundes, juntamente com a especificacae da ASTH - American
society for Testing and Materials para o ac¢o tipo MR, empregado para
Usos gerais.

Verifica-se que todos os materiais estio dentro dos Timites
gspacificados.

A avaliacgao de envernizamento em todos 0§ casns revela ter

sido feita a aplicacdo de duas camadas de verniz no corpo da lata,
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TABELAR 2 - Caracterizacdo da lata A,

DETERMINACOES CMEDIA DESVIO-PADRAD  INTERVALS Bt VARIACKD
1 corpo e tamp} 39,15 B 0,34 38,91 % 39,72
PESD” (9) fundo .82 0,02 1.0 5 17.98
ESPESSURA  (mmy) carpo 0,169 0,006 5,85 & 0,175
tampa 0,350 0,004 0,345 a 0,355
fundo 3,306 0,004 0,300 & 0,310
DIMENSDES | (mm) altura 122,47 0,18 122,20 o 172,65
dametro in
ternn 65,36 0,18 65,20 a 65,80
RUGOSIDADE Ra®  {1m) corpo 0,58 0,03 0,23 & 0,33
] fundo 0,37 1,04 0,32 a2 D.47
EXAME DE RECRAVACAD® Posigis 1 - 78 - 75 a B0
v g s Lamps Posigdg 11 -~ £3 ~ &0 & 65
% de sabreposicio) Posicac 111 - 7 - 7% 8 60
Forigin I 58 ~ 55 a B9
funde Posicde I - 52 - 45 & 5%
Posigae I11 - &7 - 5 a2 &b
REVESTIMENTO IV ESTAMNMHO DO CDRP{}] Ttere -~ 1,71 0,10 1.55 a 1,88
" interan Yiga - f,07 0,05 0,92 E 1,483
{a/m tota) - Z.68 8.1 2,51 & 2.80
Fivre - 1,85 0,14 1,75 a 2,80
externn 1iga 1,80 0,04 0,% 2 1,08
tetal 2,93 6,15 2,79 a 3.2z
REVESTIMENTG PASSIVANTE Do CGRP02 20,51 3,58 2000 & 21,1%
{mgim’ - ambas as Faces)
CAHADA DE CROMO | Fundo 78,15 8,79 7228w 79,83
{mafm” -~ poy facel
CAMADS RECA DE VERNIT INTERNO] CHEPO 13,49 0.48 12,90 a2 14,10
fasm’ fanya 15,39 .49 .88 2 15,78
fo/m’} fundo 17,76 0,66 16,5 a2 15,30
gqrafages 12,17 1,0% TL,BG 8 13,75
MATERIAL - torpo: folha-de-flandres
tampas afuminio
fuindo: folha crowmada
CAPALIDADE YDLUMETRICA NOMINAL - 350mi.
TEHRERA] {dureze Rockwell 30T) - corpo: I
funde: 3

ADERENCIA DO VERNIZ® - feorpo, tampe & fundo}: Boa

TiPD DE VERRIZ INTERMD - (corpo, tampa, fundo e agrafagsm):

epfxi-fendlice + vinTlico

{1} Resulrode de cinco determimaches.
{2} Resultade de trés determinaghes.

{3} Besultads de 20 determinactes.
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TABELA 3 - Cavacterizacgao da lata B.

DETERMINACDES . HEDIA DESVIO-PADRAD  INTERVALO DE YARIACAC
I torpn & tampa 34,57 0,34 3%.08 a 39,95
PESOT  fg} fundo 1,42 0,02 11,90 11,84
ESPESSURA’  {mm) corpo . p,180 0,005 8,070 a 0,185
Lampa 0,348 0,006 0,340 @ 0,350
Fyndn 0,308 8,004 0,300 a2 0,210
DIMERSOES'  {om) altura 122,12 {69 122,00 a 122,70
disdmeiro  in-
tarng 65,11 g5 [t 8 &h,2%
RUGOSIDADE Ra°  (um) carpo B.27 0,02 0,25 & 0,32
funds 4,37 0,04 0,32 a 0,47
EXMME OF RECRAVAGKD? Posigio |~ 70 - 70
. o tampa Posigan 11 - 78 - 4 & U5
( de sobreposigio} Posilio 111 -~ 77 - a8
Posicio 1 -~ 52 ~ 44 5 EQ
Funte Posicho 11 -~ &0 - 55 & 65
Pasi¢dn I ~ &5 - 50 a i
CAMADA DE £ROMG' £orpo 77,00 7,63 71,76 & B5,74
\ 4 ;
{mgin® - por face) Ffunds 79,14 0,79 78,28 & FR,83
CAMADA SECA BE YERNIZ ii‘iTERHﬂ1 Lorpe 17.0% Z.62 12,50 @ 21,30
u tampa 14,1 0,68 . 13,54 & 14,73
(/) Funde 17,75 0,66 16,90 a 18,30
agrafagemn 37,54 31,38 23,62 2 42.B2

MATEREAL - corpo; folha cromada
tampa: alueinio
fundo: folhe cromada

CAPRCIDADE VOLUMETRIDA NOMINAL - 350ml

TERPERAT {durera Rockwel) 30T} - corpo: DR 8
fundp: T &

AUERENCIA DO VERRIZZ- (corps, tampa e fundo): Boa

TIPD DE VERNIZ INTERNMO - (corpo, tamps e fundg): epéxi»fenﬁlicu.+ vinilice
{surafagem}: epoxi {Hispheml &) + vinilico

{1} Resultade de cinco determinacdes,
{2} Resultado de trés determinsgfes
[3) Resultado de 20 determinacdes.
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TABELA 4 - Carecterizagéo da lata €.

INTERVALO BE YARIACAD

DETERMINAGDES MEDIA DESVIG-FADRAD
] corpe £ tampa 41,11 0,3z 40,71 a 41,47
PESG" {a] fundp 11,89 611 11,83 & 12,08
ESFESSBRAT {mun} [ ynla 2,175 3,004 G,170 & 4,180
tampa 0,349 4,002 .35 a 0,350
fundo 0,257 0,004 0,780 a 0,300
DIMENSDES' () altura 122,25 0,25 122,00 8 122,50
diametrg  in~
terno 55,56 0,13 £5,50 a 65,75
RUGOSIDADE Re”  {im) corpe D34 D04 0,28 a 0,40
Fundp 0,30 0,02 0,28 a 0,36
EXAME DE RECRAVAGAO. Posigio { - B2 8 o 85
. N . tampa Posicdo II -~ 85 Bl a 9
{% de sebrepasicae) Posicin 111 - 82 7% a 90
Posican I -~ 68 65 a 0
Ffundo fosigao 11 - 73 it a &G
Posigdo 171 - 72 0 a 7%
REVESYHAENYD DE FSTANHO DD CGRPOE Vivre - 1,18 6,11 .9t a .23
’ tnterng liga - 1,25 6,04 1,03 3 1,41
. total - 2.42 U, 14 2.1 a Z,64
Tivre ~ 7,18 0.6? 1,63 a 1,28
exLeErng liga = 1,21 0,08 1,08 3 1,31
total - 2,3% 0.08 Z.25 a Z2.49
RE¥ESTIMENTO PASSIVANTE DO CSRPGE 18.97 0,80 1,08 a 19,81
CAMADA DE CROMO ! fundo 71,89 .40 71,18 & 73,48
{myim’ - por face)
CAMADA SECA DF YERNIZ INVERNG' corpo ¥6,23 1,02 14,70 a 17,70
2 tamps 18,3 0,39 9,78 a 10,73
{g/m'} A
g funda 17,68 0.9 16,70 2 18,9
agrafagems 22,03 1,53 0,63 a Ph.,25

MATERIAL - corpe: folha-de-flandres
tanpga: aluminis
fundo: fotha cromada

CAPACIDADE VDLUMETHICA NOMINAL - 350ub

TEMPERA!
funda:

{dureza Rockwell 30T) - corpa: 0IR 8
T &

ABERERCIA 00 YERNIZ - {corpa, tampa e fTundo): Bas

TIPG D VERNIZ INTEHNO - {corpo. tamps e fundo): epbxi-fendlico + vinTlice
{agrafagem}: vintlico

{1} Resultade de cinco determinagbes.
(23 Resulteds de tris determinagies.
{3} Rasultado de 20 determinagbes.
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TABLLA & - Caracterizagdo da lata 0.

DBETERMINAGDES HMEDTA DESVIO-PADRAD INTERVALD DE VARIACAD
i
i corpo e tampa 44,76 0,24 44 .40 a 45,04
PESET (9 fundo 11,48 .1 11,83 a2 12.08
ESPESSURAg {nem} COrpo 0,202 0,006 0,185 & 0,21
tampa 5,347 6,004 340 a 0,350
fundo . 887 7 {5,004 8,290 a 01,300
DEﬁEﬁSUES} {roem } alturs 128,43 4,21 121,85 a 122,40
didnetro  in-
terng 85,28 8,15 655,10 a G540
RUGOSTOABE Ra>  {um) corpo 0,42 8,66 023 8 0,53
fundg 0,30 0,02 0,26 a 6,36
EXAME DE RECRAVACAD® Posiciv 1 - 73 70 a 80
w R e tampa Pasigdn 11 - 77 b P
(¥ de sobreposicao) Posican 111 - g2 B0 z 85
Posigas I - 67 65 a 70
fundo Posigae IF - 73 7% a 8
Posicln 11f - 68 &0 a 75
REYESTIMINTS DE ESTANHO DO CGRPG1 Vivre -~ 1,39 0,25 1,83 3 1.89
(g} interns tiga - 1,04 0,12 3.87 3 1,25
4 total - 2,48 9,22 2.3 a4 3,03
Tivre - 1,48 3,28 1,20 a 1,89
pxipran Piga - 0,83 4,11 0,65 E] 6,958
total - 2,31 .34 1,84 E] 2,86
REVESTIMENTO PASSIVARTE DO CGRFﬁZ 14,77 1.38 13,39 & 14,15
{my/m’ - ambas as faces)
CAMADS DE CROMD' fundo 71,29 1,30 N8 2 73,48
{ma/m® - por face}
ChiGADA SECA DE VERRIZ lNTERN01 CUrpo 14,87 0,66 13,590 a 16,20
fg/m?} tampa 15,65 0,70 14,82 2 16,5R
funde 17.648 [ 1) 0,70 & 18,30
agrafagemn 44,17 1.78 42,56 g AGR,75

MATERIAL - corpe: folha-de-flandres

tampa: 3luninio
funda: folha cromads

CAPACIOADE VOLUMEYRICA RUMINAL - 350mi.

TEMPERS| - [durezs Rockwedl 30T) - corpo: DR 8

16

ADEREHCIA DD VERNIZ® - {rprpe, tampa e fundo}: Boa

TiPG OF YERNIZ INYERND - {corpo, tampa e fundo): epbni-fendlico + viniiice
fagrafsgem}: organosset + vindiico

{11 Resuliado de cipcn determinagbes.
{7} Resultads de trés determipagdes.

{3} Resuliado de 20 determinaghas.
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TABELA 6 -~ Composicdo quimica dos agos»base(l}ﬁdasﬁatas,ﬁ,8, Ceb

e dos fundos 1 e 2, e especificacio pela ASTM, em %.

AMOSTRA ASTH
A623-77
A B C D Fy F2
¢ 0,05 0,04 0,085 0,075  0,09- . 0,07 | <0,13
Mn 0,32 0,32 0,29 0,28 0,30 0,22 | <0,60
p 0.016 0,015 0,013 0,015 0,005 0,011} 0,020
s 0,011 0,023 0,009 0,023 0,021 0,018 .50,05
Si 0,03 0,015 0,02 0,01 001 0,01 | <0,20
Al 0,009 0,03 0,052 <0,005 0,066 0,054

{1) Dados fornecidos pelo fabricante das folhas metaiicas.
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sendo a primeira aplicada anteriormente a formagao do corpo, manten
do a reserva na regiao de soldagem, e a segunda apbds a sua forma~
cdo. A regiado de soldagem, ou agrafagem, recebeu uma camada inicial
de verniz, seguida de uma segunda aplicagao no corpo inteiro. As

tampas e fundos tambem receberam envernizamento duplo.

As peliculas de verniz dos corpes, tampas'e fundos apresen-
tam pouca diferenga entre as diversas embajagens. Entretanto, na re
giso da agrafagem, esses valores sao bem maiores, quando compara-
dos 5s outras regioes da lata e superiores para as duas latas fabri
cadas pelo processo de soldagem por-resist%nc%a,,seguidas pela lata
C. Somente a lata A apresentou uma pequena camada de verniz na re-
gido de soldagem. Isso esta em cancordincia com ¢ esperado, uma Vez
gue, nesse processo, 4 extremidade cortada da folha esta exposta,
alam do gue parte do revestimento de estanho &€ perdido no processa -
Soudronic, enguanto no Conoweld © revestimanto de cromo e tota1menwr
te retirado e se faz necessaria a protegac dessa irea com um filme

de verniz de alta integridade.

A identificagdo dos vernizes nesses sistemas de varias cama-
das & dificil porque na majoria das vezes ndo & possivel fazer a
sua separagac. 03 resultados das Tabelas 2 a 5 mostram a conciusao
geral da jdentificagdo apos a comparacgac dos espectros de infraver-
melho dos filmes de verniz destacados em acido cloridrico e sulfuri
co concentrado com espectros conhecidas {37, 54, 112}, conforme

apendice 1 e @ confirmagao pelas propriedades quimicas de suas resi
nas-base.

As Figuras 9 a 12 mostram 05 espectros das peliculas de ver-
niz destacadas do corpo das latas A, B, C eD, respectivamente,
usando acido cloridrico concentrado. Verifica-se, em todos 0% ca-
sns, a presenga de resinamepﬁxi*fenﬁiéca, ¢ ainda alguns picos de
absorgio correspondentes 3 resina vinilica. As Figuras 132 16 apre
sentam oS espectros das peliculas de verniz dos corpos das Jatas A,

g, C & D, respectivamente, usando o acideo sulfurico concentrado, O
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que permitiu identificar a segunds camada como-verniz vinilico

0s espectros de infravermelho das tampas e fundos, utilizan-
do scido cloridrico e sulfurico, s§c mostrados nas Figuras 17 a 28,
e os da regiao de agrafagem nas Figuras 29 3 36. Aqui verifica-se,
em cada lata, um tipo de verniz diferente, Na lata A ficou bem ca-
racterizada a presenga dos vernizes epGxi-fendlico e vinilico. A
primeira camada da agrafagem B foi identificada como verniz epdxi a
base de bisfenol A, pela comparacgl@o com espectros existentes na bi-
hifografia (37, 112} (ver apendice 1). B espectro desse verniz ex-
taTdo com acido sulfurico confirma a presenca do verniz vinilico
(Figura 34). 0 espectro da agrafagem D foi identificade pela compa-
racio com o espectro de infravermelho de um verniz identiffcadb co-
mo organossol pelo fabricanie {apéndice I Figura 3). As diferengas
existentes foram atribuidas a sua formulacio. Nesse caso nao foi
possivel confirmar a presenga do verniz vinilico como segunda cama-
da pelo espectro pelo fato da primeira camada nao ser 2 base de eps
«i ou derivados e sendo os dois vernizes fabricados a partir da mes
ma resina basica, as bandas de absorcgao no ﬁnfraverme?ho'sﬁo coinci
dentes. No entanto, baseando-se no fato de gue 0 corpo dessa Tata
apresentau o verniz vinilico como Ultima camada e segundo varios ay
tores {16, 54, 94) esse verniz & aplicado na forma de spray em toda

a superficie interna da lata, pode-se concluir gque tambem estd pre-
sente nessa regiao.

0 espectro de infravermelho da pelicula de verniz da agrafa-
gem da lata € revela a presenca do verniz vinilico, No entanto, existe uma
handa de absorgac, no comprimehtO‘ de onda de 65,5um, gue naoc & es-
pecifica desse tipo de verniz e ndo aparece no espectro da mesma pe
1Tcula destacada usando o Acido sulflrico. Lsse, por sus veZ, cor-
responde ao verniz vinilico identificado no corpo da lata nas mes-

mas condicoes. A banda de absorcio citada anteriormente provavelmen
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te deve-se & formacio de alguma ligacao Cruzada, pois nio & caracte

ristica de nenhuma das principais resinas usadas em embalagens meta

licas (112).

TambEm outras tres bandas, nos comprimentos de onda de 6,70,
9,75 e 10,35um, apareceram no 2spectro da pelicula extraida com aci
do c¢loridrico e nio apareceram no espectro da mesma .amostra, guando
do use de acido sulfilirico. Porem, essas bandas de absor¢ac, sio ca-
racteristicas de determinadas formulagdes de verniz vinilico como &
combinagao de cloreto de vinila com acetats de vinila (37, 1123}, &
diferenca entre os dois esﬁectros*devemse provavelmente a modifica-

¢oes na estrutura do verniz, quando & feita a extracao com o acido

sulfurico,

A Figura 37 mostra os resultados de porosidade pelo "WACO
TEST” para os quatro tipos de latas(corpo e tampa}, na forma de his
tograma. Verifica-se uma distribligdo assimBirica com - deslocamento

positivoe para os quatro tipos de TJatas,

Por esses dados, concluyi-se que as latas D e C apresentam
menor porosidade do verniz {valor médio de ,25mA/Tata e 0,67mA/ -
Jlata, respéctivamente),sendo que a lata B € ainda um pouco melhor
em relacac @ £ . A lata A apresenta valores maiores de corrente en
relacao as duas primeiras (média = 2,40mA/lata}, ¢ a lata B, embora
com valor medio ligeiramente inferior ao da lata A (média = 2,19mA/

/lata}, apresenta uma distribuig¢do bastante desuniforme e tambem a

existencia de latas com maior porosidade em relacio 3s restantes.

Esses resultados parecem estar relacionados com a camada se-

ca de verniz na regiao de agratagem das latas.

A Figura 38 apresenta os resultados de porosidade dos fundos
T (latas A e B) & 2 (Jatas € e D). Embora us valores de corrente se

Jjam relativamente baixos, deve-se observar que se referem a uma idres
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peguena. (omparando-se a porosidade em termons de densidade de cpr-
rente (mA/area}, verifica-se que esse valor para o fundo ) {0,47
mA/dm®) @ inferior ao do fundo 2 (1,29mA/dm?) e ac da lata B (0,85

mA/dm®}, também em folha cromada.

Ao se analisar os resultados.de porosidade do verniz das la-
tas A, B, £ e D, de acordo com a especificacao da Tabela 1, verifi-
ca-s2 gue as latas A, . C e D cumprem com a especificagdo, enguanto a

Tata B nao a satisfaz.

MASSINI et alii (b61) determinaram a porosidade de verniz enm
tatas de folha-de-flandres para refriggranteg cela e encontraran va
tores de corrente menores que ImA para 69% delas. Os resultados de

porosidade das Tatas €C e B concordam com os de MASSINI, o que " ndo

gcoyreu com & lata A.

Segundo o Metal Containers Committee of the Society of Soft
Drink Technologists) (67), embora exista uma correlacio geral entre
esse teste de porosidade e o desempenho de embalagem, os valores ndo
podem ser usados como uma indicacdo absoluta do desempenho, uma vez

que esse tambem & afetado por outros fatores ndo medidos pelo WACD

Ename] Rater Test.

Na Tabela 7 sao apresentddas as posigoes de falhas de verniz
nas latas. E interessante verificar que a juncio da tampa da tata
com 0 ¢corpo e uma regiao bastante critica para as latas A e C, fa-
bricadas pelo processo convencional onde, respecticamente, 100% e
80% das latas analisadas apresentaram falhas no verniz;lisso sg de-
ve principalmente ao corte nas extremidades da regido de soldagem
For outro lado, para as latas B e D fabricadas com soldagem eletri- .

ta, 0s resultados confirmam que a regido critica € exatamente a
agraftagem.

Embora o centro da tampa e a tampa apresentem alta fregiien-
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TABELA 7 - Freqﬁ@ncia de porosidade detectada pelg Waco Test nas

- *
diversas posigoes( ).para.as latas A, B, C e D (tampa e corpo). .

Fregliencia (%)

Amostra _
Centro da Tampa Tampa Jungas Corpo Agrafagem
A 100 30 100 14 A
B | 98 44 8 22 64
c 92 66 éo 22 4
D 52 30 ’ 0 4 40

(*} Centro da tampa: corresponde aoc ponto central, onde & feita a
soldagem do anel (0'ring) pelo lado externo.

Tampa: guaisguer outras posigoes. na tampa com excecao do cen-
tro.

Juncao: poéigﬁo correspondente 3 unido da agrafagem {ou costu-
ra lateral) com a tampa.

Corpo: qualqguer posicdo no corpo com excegao da agrafagen.

Agrafagem: corresponde 3 costura fateral do corpo.
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cia de falhas do verniz, esse fato ndo & relevante, pois durante a
estocagem ndao ha contato entre ela e a bebida, uma Qez que as  la-
tas sao posicionadas vetticaimente com a tampa para cima  havendo
pouca possibilidade de 1ntera§§0'tampa envernizada/refrigerante e

também porgue o altuminio n3c confere sabor @ bebida.

A Figura 39 apresenta os_resuItadas da determinacgao da poro-
sidade ao ago-base (IEV) para os quatro tipos de latas {corpo e tam
pa}. Nesse caso, a lata B deve ser analisada separadamente, por se
constituir de um material metilico diferente e o método de -anilise
diferir em redacao ao das latas A, C e D. Entre essas, verifica-se

um melhor desempenho para as latas D, € e A, respectivamente.

Esses resultados estao de acordo com o3 de porosidade de ver
niz pelo WACO TEST. A Figura 40 apresenta a correlagac entre as me-
dias das densidades de cortente encontradas pelo IEY e pelo WACD
TEST para as latas A, C e B, a qual e significativa ao nivel de pro
babiiidade de 5%,

Na verificacao da existencia de solventes residuais nas emba
tagens foram identificados a acetona, o metil etil cetona, o tsobu-
tanol e o n-Butanol. Tambem foram detectados traces de tolueno na

amostra A e putros solventes, porem em quantidades ndo mensuraveis,

A Tabela 8 apresenta a concentracao residual de solventes pa
ra as diferentes partes das latas A, B, C e D e as Figuras 41 a 43
alg?ns dos respectivos cromatogramas. Verifica-se que o isébutanoi
fod o solvente encontrado em maior qguantidade no corpo das diver~
sas amostras, no fundo 2 e na regiac de soldagem das latas A, Be C. A re
niso de soldagem da lata D apresentou maior concentragac de n-Butanol. A concen
tracdo de isobutanol no corpo das latas foi maior em D, seguida de A, L 2 B. A
guantidade desse solvente na agrafagem A foi quase o dobre da €. Em B e

D pos valores sao menores e similares. Nessas amostras, porem foi
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. *
TABELA 8 - Concentracao residual de solvente em mg/mZ( ).

Solvente
Acetons Metil etil cetoma Isobutano] n-Butanoi
corpot ') 0,034(2,7)  0,006(0,4) 0,409(?5,3) -
soldat?) ND ND 9,825(24,5) ;
funda ) ND ND ~ tragos 0.569 { 5,4)
corpot 1 0,064(4.0)  0,021(1,3) 0,213(13,2) 0,079 { 4,9)
solda'?) ND ND 1,730( 4,3) 0,421 ( 1,0)
fundot3) ND ND tragos 0,569 { 5,4)
cornot ') 0,089(3,7)  0,008(0,5) 0,454(28,1) -
soldal?) ND ND 5,208(13,0) -
fundo(3) o ND 0,423( 4,0) -
corpot 1V 0,081(5,0)  ©0,008(0,5) 0,786(48,7) 0,255 (15,8)
soldat?) ND ND 1,415( 3,5) 6,845 (17,0)
funda(®) ND ND 0,423( 4,0) -

media de trés determinacdes
somente uma determinacao

media de duas determinacoes

nao detectado

Us valores entre parenteses significam a concentragio de so0l-
vente em wg/l em cada parte da lata conszsiderando o volume de

360mi/Tata.
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FIGURA 41 - Cromatogramas dos compostos volateis presentes no ver-

niz interno do corpo das latas A, B, C e D em coluna 10% Carbowm

20M. sobre Chromossorb W (3m X 1/8%)
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FIGURA 42 - Cromatogramas dos compostos volateis presentes no ver-
nize{nterno da regiao de soldagem das latas A, B, L e D em colu-

na 10% Carbowax 20M sobre Chromossord W {3m x 1/8%),
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FIGURA 43 - Cromatogramas dos compostos volateis presentes no ver-

niz interno dos fundos 1 e 2 em coluna 10% Carbowax ZO0MW sobre

Chromossorb W {(3m x 1/8%).

116



encontrado o n-Butanol nos corpos e regiﬁes de solidagem, ausente enm
& e €, sendo gue sua concentragﬁo‘na regiao de spldagem de D . foi
muito maior que em B (aprcximadamente 16 VQZQS)..NOS corpes, a cen-
centracido de n-Butanol foi baixa, sendo que em D foi cerca de tres
yezes maior gue a encontrada em B. 0 n-Butanol tambem foi encontra
do no fundo 1. As concentragoes de acetona & metil etil cetona fo-

ram bastante baixas em todos os corpes das fatas.

VILLARREAL ef alii (106) apresentam os "thresholds™ de sabor
de alguns sociventes usados em vernizes. Comparando-se as concentra-
¢oes de solventes encontrados nas latas A, B, C e D com as apre-
centadas por esse autor, verifica-se que em nenhum caso esses valo-

res se aproximam do minimo perceptivel sensgrialmente.

2. CARACTERIZAGAO DO REFRIGERANTE DE LIMAO "SODA"

A Tabela § apresenta os resultados das determinacoes de pH,aci
des, sBlidos soluveis, aglcares redutores e totais, dioxido de enxo
fre e densidade do refrigerante de 1imao. A Tabela 10 apresenia a
compoéigﬁa de aminodcidos dos refrigerantes acondicionados em garrafa de
yidro € ém lata. As diferencgas encontradaé para alguns aminodcidos
deve~se provavelmente a erres do método analitico. A presenga desses
amincacidos, embora em haixa concentracao, confirma a presenga de su-

co natural de limBo no refrigerante.

A Figura 44 apresenta 0S resultados de polarizagao linear, em
funcdo do tempo, para as diversas folhas metdlicas,utilizande-se  COMO
eletralito os refrigerantes tsada®, "X" e "Y' e a soltugdo citrica a pH 4.

yerifica~-se gue OS materiais das latas A e B nao apresentam
desempenho diferente entre si1 e nem com respeito & agressividade do
refrigerante de 1imao, sendoc que a RP atinge um valor constante em

torno de s70Kem? . A folha-de-flandres da lata C apresentou um de-
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TABELA 9 - Resultados das analises quimicas do refrigerante de 14-

mao.
DETERMINAQKB - MEDIA DESVIO-PADRAD
o 1) 3,37 0,10
Acidez (g Ecido c?trico{?ﬂ&m_bebida){T) 0,14 0,01
S51idos Soliveis (1) 11,52 000
(0 Brix)
- . {2) :
Agucares totais 10,89 0,06
(g/100mL)
Acucares redutores(z) 2,65 0,04
{g/100mL)
Dibxido de enxofre(?) 0,40 0,01
{mg/ L) -
, (1) 3 _ _
Densidade’ ' (g/cm™ ) . 1,040 g,0800

{1} Resultado de cinco determinacdes.
(2}  Resultado de duas determinacdes.
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TABELA 10 - Composicao em aminodcidos (em wumol/100mL) no refrige-

rante de limao acondicionado em lata e garrafa de vidro.

AMINDACIDO GARRAFA LATA
Lisina 1,2 0,8
Histidina 2,4 2,4
Acido aspartico 12,4 11,6
Serina 8.8 8,8
Ecido glutamico 4,0 4,8
Pro1ina- _ 4,4 ' _ 4.0
Glicina 1,2 r‘ \ 1,2
Alanina 2,8 3,7
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sempenho melhor enm re]a;ﬁc iheD coma estabilizacao da RP em tor
no de 540kQcm®, e ndo apresentou diferenca em relacdo 3 agressivida
de do refrigerante "X" e "soda”. A folha cromada da Tata B apresen-
tou valores sensivelmente menores para & resistencia 3 po}arizagﬁo
gque as folhas-de-flandres e embora nac fenha mostrade diferenca en-
tre os refrigerantes "X" e "¥" mostrou uma menor agressividade do

refrigerante "soda”.

A solugao citrica modelo mostrou-se um pouco menos agressi-
va que os refrigerantes para as folhas~de~-flandres e mais agressiva

para a folha cromada.

Em resumo, pode-se dizer que nido ha diferenga de agressivida
de entre os refrigerantes de limaco analisados e a folha-de-flandres

da lata € apresenta uma maior resistencia & corrosio.

MASSINI (62) apresenta valores de RP em fungéao dé tempo para
folha-de-flandres com o0 revestimento de estanho utilizado neSse ey -
tudo (£E2.8/2,8) frente a mesma solugdo citrica (Figura 44). 0s re-
sultados sao bastante semelhantes aos encontrados para a lata C,

embora a estabilizagao da medida tenha se dado mais rapidamen-

te.

3, RESULTADOS DO ESTUDO DE VIDA-DE-PRATELEIRA

As Tabelas 11 a 18 apresentam os resultados da avaliagaoc vi-
sual interna (AVI) e sua analise estatistica pelo teste de  Tukey
das diferentes partes dos quatro tipos de latas estocadas a 2300 e
as Tabelas 19 a 26 apresentam os mesmos resultados para estocagem a

35eC.

Nao foi. detectada uma diferenga significativa na AVI da tam-



TABELA 11 - Meédjas da avaliagdo visual interna da tampa das latas
estocadas a 230C.p0r um periodo de 180 dias, e suas comparacoes

pels teste de Tukey ao nivel de significancia de 5% para cada

emba?égem.
Tempo de tmbalagem
estocagenm
(dias) A/T B/T /T D/T
0 1,00a 1,004 1,00a 1,003
15 1,12a 1,18a 1,00a | 1,06a
“ 30 1.06a 1,06a 1,123 1,00a
6¢ 1,00a - 1,008 1,06a 1,00a
80 1.06a 1,002 T.06a 1,123
120 1,002 1.00a 1,008 1,3%a
150 1,063 1,00a 1,122 1,004
180 1,06a 1.,32a 1,18a 1,068
D.M.S. (5%) 0,23 0,33 0,33 0,38

D.M.S. (5%} ~ Diferenca minima significativa do teste de Tukey ao
nivel de significancia de 5%.

As medias acompanhadas pela mesma letra nioc diferem significativa~
mente entre si pelo teste de Tukey.

A/T - lata A, tampa
B/T - lata B, tampa
/7T - lata C, tampa
/T - lata D, tempa
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TABELA 13 - MEdias da avaliagdo visual interna do fundo das Tatas
eéstocadas a 239C por um per?ndo de 180 dias, e suas comparacoes

pelo teste de Tukey ao nfvel de significancia de 5% para cada

embalagem.
Tempo de Embalagem
estocagem
(dias) A/F B/F C/F D/F.
g 1,06a 1,003 1,004 1,004
15 1,12a 1,184 1,00z 1,003
30 1,18a 1,24a ;,883 1.08ab
62 1,24a t,12a T,06a 1,06ab
90 1,06a 1,124 1,122 - 1,06ab
TZO' 1,243 1.12a 1,248 },BQC
150 1,12a 1,12a 1,12a 1,30b
180 1,06a 1,06a 1,06a 1,24ab
D.M.S. (5%) 0,43 0,37 0,28 0,29

D.M.5. (5%) ~ Diferenca minima significativa do teste de Tukey ao
nivel de significancia de 5%.

As medias acompanhadas peia mesma letra nao diferem significativa-
mente entre si pelo teste de Tukey.

A/F -~ Tata A, fundo
B/F -~ lata B, fundo
C/F - lata C, fundo
B/F - lata 0, fundo

123



opung ‘g wiRp -~ 4/
opung ‘3 ejep - 4/
opunj ‘g e3e| - 4/4
opuny ‘y elR{ - 4/

"Aayny ep 93583 oped s asugus BJUBWRALIEDLSLUBLS WBJUBSLP OBU B30 PUSHW viod sepeyuedwoor seipaw sy

‘%G Bp mwuzmumkw:mwm 3p [®ALU e ABYn) ap 84581 Op vAtpeoLiiubLs Bl UL eduadsitg -~ {(46) S WQ
b2*o 2t G9°0 52°0 92" 0 Le*o 7E° 0 AR (%5) "$ W@
BpZt L BOET | 4p8° 1 €30 L e9QtL - egpty BOOTL B00° ¢ 4/3
290" | ezLf LA A BZLC1L B0 | 200° 1| 200 L BOO L EV
e90° { 2L B2l B90° L egLt B2 Bg ¢ | 2001 4/8
290° | B2Lt1L 3&_;, m.mo; LR AN BgL* | BZ2L%1L e90° 1 a7y
o8l 061 _ 0ét 06 49 0t mF {
wabe{equsy

(seip) wabeoojss ap odusy

‘webrl01IsSE Bp

odwpy  epes eued 5 ®P BLOUBDLYLUBLS ap (eaiu oe Aaynl ap 81s31 otad saodvaedwos sens @ ‘seip 081

ap onchuwa wn J4od JOgY E Seped01$s Sel®| sep Opuny op maumpcw [ensta cedertieae ep SeLpBl -~ i ¥iiavi

124



TABELA 15 - MEdias da a?a?iagio visual interna do corpc das latas
estocadas a 239C por um peh?ado de 180 dias, e suas comparacdes
pelo teste de Tukey ao nivel de significancia de 5% para cada

embalagem.

Tempo  de Embalagem
gestocagen '
(dias) A/C " B/C. L C/C D/C
0 1,24ab 1.06ab 1,12a 1,00a
15 1,00a 1,00a 1,302 1,12ab
30 ;,Daab 1,003 1,18a 1,12ab
62 1,00a 1,00a C1,24a 1,12ab
50 1,06ab 1,12ab 1,184 1,36ab
120 1,12ab 1,50b 1,302 1,44b
150 1.00a 1,323b 1.44a 1,18ab
180 1,384 1,36ab 1.36a 1,42ab
D.M.S. (5%) 0,37 0,49 0,50 0,42

D.M.S. (56%) - Diferenca minima significativa do teste de Tukey ao
nivel de significancia de %%.

As médias acompanhadas pela mesma letra ndo diferem significativa-
mente entre 37 pelip teste de Tukey.

A/ - lata A, corpo
8/C ~ lata B, corpo
¢/C - lata £, corpo
D/ - lata D, corpo
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TRBELA 17 - Medias da avaliacdo visual interna da regio de solda
gem das latas estocadas a 239C por um periodo de 180 dias, e
suas comparagoes pelo teste de Tukey ao nivel de significancia

de 5% para cada embalagem.

Tempo de Embalagem
estocagem
{dias} = A/S B/S C/8 D/S
0 1,008 T,OO% 1.00a 1,06a
15 1.24ab 1,32a t,3Zabc 1,06a
30 | 1,00Ca 1,30a 1,30abg 1,06a
62 1,18ab 1,70a 1,42abc 1,06a
90 1,18ab 2,06ab 1,18ab 1,004
?Zé 1,36b 3.,40¢ | 2, 00cd 1,06a
150 1,30ab 3,60¢ 1.54bcd 1,00a
180 z2,00c¢ 3,20bc 1,784d 1,004
D.M.S. {b%) 0,31 1,18 ¢,48 0,22

PR,

p.m.Ss. (5%) - Diferenca minima significativa do teste de Tukey ao
nivel de significancia de 5%.

As medias acompanhadas pela mesma letra nic diferem significativa=-
mente entre si pelfo teste de Tukey.

/5 - lata A, regiao de soldagem

B/% - lata B; regidc de soldagem

£/ - lata C, regiac de soldagem

n/s - lata B, regiao de soldagenm
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TABELA 19- Médias da avaliac3o visual interna na tampa das latas
estocadas a 3500 por um per?ado de 150 dias, e suas comparacoes

pelo teste de Tukey ao nivel de significancia de 5% para cada

embalagem.
Tempo de Embalagem
gstocagenm
(dias) A/T B/T . C/T D/T
§ 1,000 1,00a 1,00a 1,002
15 1,002 1,00a 1,004 1,00a
301,004 1,002 1,003 7,002
- 49 1,.10a 1,00s8 1,002 1,10a
&2 1,10a 1,002 1,10a 1,00a
75 1,108 1,003 1,204 ?,OQa
80 1,00a 1,00a 1,10a 1,00a
105 1,008 1,10a 1,004 1,008
120 1,008 1,10a 1,002 1,00a
135 | 1.00a 1,10a 1,002 1,102
150 1,00a 1,102 1,008 1,10a
D.M.S. (5%} 0,76 8,30 0,26 0,26

D.M.S. (5%} ~ Diferenca minima significativa do teste de Tukey ao
nivel .de significancia de 5%.

As medias acompanhadas pela mesma letra nio d1ferem significativa-
mente entre si pelo teste de Tukay.

AT - lata A, tampa

B/T - Jata B, tampa

C/T - lata £, tampa

BT -~ Tata D, tampa
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TABELA 21 - MEdias da avaliacdo visual interna do funde das Tatas
estocadas g 3650( por um per?odo de 150 dias, e suas comparacoes

pelo teste de Tukey ao nivel de significancia de 5% para cada

embalagem,
Tempo  de Embalagem
estocagem
{dias) - A/F B/F C/F D/F
0 1.00a 1,008 1.00a 1,00s
18 1,102 1,20a 1.10a 1,104
30 | 1,00a 1,00a 1.00a 1,002
49 1,00a 1,00a 1,10a 1,103
62 1,20a 1,204 1,102 ?,gﬂa
/& 1,20a 1,10a 1,338 T;?Oa
g0 1,20a 1,10a 1,334 1,703
105 1,0Da 1,00a 1,20a 1,103
120 1,00a 1,008 o 1,00a 1.33a
135 1,00a 1,004 1,40a 1,20a
150 1,00a 1,00a 1,20a 1,00a
D.M.3. (5%) 0,30 0,40 0,81 0,65

B.M.S. (5%) - BDiferenca minima significative do teste de Tukey ao
nivel de significancia de 5%. .

As meédias acompanhadas pela mesma letra nio diferem significativa-
mente entre si pelo teste de Tukey,

A/F - Tata A, fundo

B/F - lata B, fundo

C/F - lata €, fundo

D/F ~ Jata D, fundo

H
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TABELA 23 - Medias da avaliac8oc visual interna do corpo das Tlatas
estocadas a 350C por um per?bdo de 150 dias, e suas comparagoes

pelo teste de Tukey ao nivel de significancia de 5% para cada

embalagem,
Tempo de Embalagenm
estocagem
(dias) A/C B/C c/c b/C
0 1,202 : 1,00a 1,20ab 1,00a
15 1,00a 1,10a 1,00a 1,002
3 1,10a 1,108 1,00a 1,203
49 1,102 1,10z 1.00a 1,102
62 1,08a . 1,108 1,108 1,002
75 1,00ai 1,108 1,00e 1,204
80 1,102 1,008 1,10a 1,20a
105 1,304 1,308 1.68¢ 1,002
iEO 1,204 1,402 | 1,108 1,30a
135 1,002 1,10a 1.00a | 1,00a
150 1,10a 1,8?8. 1.,50b¢ 1,208
D.M.S. {5%) 0,37 1,02 0,34 G,43
D.M.5. (5%) - Diferencga minima significativa do teste de Tukey ao

nivel de significancia de 5%.

As médias acompanhadas pela mesma Jetra nac diferem significativa-
mente entre si pelo teste de Tukey,

A/C - lata A, corpo
B/C - lata B, corpo
¢/C -~ lata C, corpo
D/C - lata B, éarpc

i

i
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TABELA 25 - M8dias da avaliagao visual interna da regizo de solda-
gem das Tatas estocadas a 350C por um pericdo de 150 dias, e
Suas comparacoes pelo teste de Tukey ao nivel de significancia

de 5% para cada embalagem,

Tempo de

Embalagem
estocagem
(dias) A/S B/S /s D/S
0 1,002 1,00a | 1,00a 1,10a
) 1,00a 1,10a 1,10ab 1,00a
30 1,10a 2200&bc i,20ab 1,004
49 1,00a 1,87ab 1,20ab ©1,00a
62 1,20a i,97abc 1,73b 1,00a
75 1,20a 2,33abcd 1,10ab 1,002
a0 1,003 2,53abcd 1,30ab 1,108
108 1,204 4,33d 1,73b 1,008
120 ; 1.00a 3,33bcd, 1,73b 1.00a
135 1,108 | 3,00abcd 1,53ab 1,003
150 1,20a 4,00ca - 1,50ab 1,208
D.M.S. (5%) 0,37 2,08 0,71 0,26
D.M.S. (5%} - Biferenca minima significativa do teste de Tukey ao
nivel de significancia de 5%.

As medias acompanhadas pela mesma letra nio diferem significativa-
mente entre si pelo teste de Tukey.

A/S - lata A, regiio de soldagem

B/5 - late B, regifo de soldagem

€/% - lata (, regido de soldagem

B/5 - lata D, regidc de soldagem

¥
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pa entre as diferentes Epocas para as latas A, B, Cebd estocadas
a 2390 (Tabela 11) e tambem entre os tipos de latas {Tabela 123,
Para o fundo das latas nio Aouve diferenga significativa entre  as
epocas de estocagem para A, B e C, enquanto D mostrou diferenca aos
120 dias em relacao as outras epocas, e aos 150 dias em relacio a
zero e 15 dias {Tabela 13). Também na comparacdo entre as amostras,
a AVl do fundo da Tata D diferencidﬁ—se significativamente de A, B
e € aos 120 dias de estocagem a 239C. No entanto, isso ndo se repe-
tiy para as epocas de 150 e 1B0 dias, quando nac ccorreu diferenca

significativa entre as diferentes latas {Tabela 14).

Para o corpo da lata A, héuve diferenga significativa aos 18,
62 e 150 dias de estocagem a 230C em relagao a TBO dias. 0 corpo da
lata B diferenciou-se significativamente aos 120 dias de estocagem
a 230C em re?agﬁa as epocas de'TS, 30 ¢ 62 dias. Na lata D, & AVI
do corpo diferenciou~-se aos 120 dias em relagac a zero dia de esto-
cagem. 0 corpo da C naoc se diferenciou em nenhuma época {(Tabela 15)
Na avaliacao entre as amostras verifica-se diferenca significativa
nas epocas zero (D em relagdo a A), 15 (A e B em relacdo a £) e 80

dias (A em relacac a D) {Tabela 16).

Na regiao de soI&agem, as latas A, B & C apresentam diferen-
ca significativa entre as €pocas (Tabe?é 17). Para a lata A, houve
diferenga significativa aos 120 dias em relacaoc a 0 e 30 dias e aos
180 dias em relagao a todas as outras epecas. Para a lata B, as épo
cas de 120, 150 e 180 dias diferenciaram-se de zerp, 15, 30 ¢ &2
dias, e a epoca dos 90 dias em relagac a 120 e 150 dias. A lata C
apresentou diferencas significativas na AVI da regiao de soldagen
aps 120 dias em relacdo a zero e 90 dias e aos 180 dias em relacan
a zero, 15, 30, 62 e 90 dias. Nao houve diferencas significativas
na AVI da regido de soldagem da Tata D nas diferentes epocas de es-

tocagem a Z30C.
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Embora a lata B so apresente diferenca significativa a par-
tir dos 120 dias de estocagem a 230C, verifica~-se que a diferenca
minima significativa (D.M.S.) ao nivel de 5% de probabilidade & al-
ta {1,18) em comparagao com a D.M.S. das outras latas, e 0o valor
atribuido varia consideravelmente entre as épocas. Isso &€ confirma
do na verificagao da diferenca entre as amostras para cada Bpoca
fTabela 18}, onde a lata B se diferencia das ocutras tres em todas
as epocas, com excecao de zero e 15 dias de estocagem. Aos 30 dias,
verifica-se tambem diferenca entre A e C e aos 62, 120 e 150, entre

£ e D.

Na estocagem do produto a 350C, nao houve diferenga signifi-
cativa na tampa para as latas A, B, C e D entre as diferentes épo-
cas de estocagem (Tabela 19} e entre as embalagens em cada Bpoca
(fabela 20). 0 mesmo ocorreu para a analise entre as Bpocas no fun-
do das latas {Tabela 21). Na avaliagao entre a; amostras, pcorreu
diferenca significativa no fundo somente acs 135 dias de estocagem

da Jata € em relacao a A e B (Tabela 22}.

Na Tabela 23, verifica-se gue & avaliacao do corpo das latas
A, B e D nio apresentou diferencgas entre as &pocas, ocorrendo  ape-
nas para a lata € aos 105 e 150 dias de estocagem. Quantp a diferen
ca entre as amostras, ocorreu apenas entre as latas € e D aos 105

dias de estocagem {Tabela 24}. .

A regids de soldagem das latas A e D nao apresentou altera-
cio durante os diversos periodos de estocagem. A lata € apresentou
diferenca aos 62, 105 e 120 dias em relagao a zero dia de estoca-
gem. A lata B apresentou diferenca aos 150 dias em relacas as epo-
cas de zerp, 15 & 49 dias e aos 105 dias ew relacac a zero, 15, 30,
49 e 67 dias (Tabela 25%). Também aqui vale o comentério feite para
essatiata na estocagem a 230C ou seja, a diferenga minima significa
tiva (DMS) tem um valor alto (2,08} e a variagao dos valores atri-
buidos & grande entre as eépocas. Na avaliagdo entre as amostras, &

lata B so diferenciou das outras tres praticamente em todas as epo-
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cas analisadas a partir dos 30 dias de estocagem, n3o ocorrendo ape
nas aos 49 e &2 dias, quando nae se diferenciou em relacgdo & C. A

tata € se diferenciou de B aos 62 dias {(Tabela 26}.

Em resumo; a avaliacao visual interna permitiu verificar gue
as tampas & fundos das latas A, B,.C'e D sofreram muito pouca alte-
ragcao durante a estocagem a 2300 e 350( pelos periodos corresponden
tes. Tambem o corpo, apesar de ter apresentade diferencas significa
tivas em determinadas epocas, do ponto de vista estatistico, na pra
tica essa variacao & muito pequena, comp e observado pelos valores
numéricos atribuidos. A parte da lata que mads sofreu alteracdo foi
a regiao de soidagem, principalmente na Jata B. A Figura 45 mostra
a pontuagao da AVI para essa regiao, em funcao do periodo de estoca

gem nas latas A, B, € e D para as duas condigoes de temperatura de

estocagen.,

Verifica-se que a temperatura e a epoca de estocagem tiveram
pouca influencia na modificacac da aparencia interna para as latas
A, C e D, sendo que a uUltima praticamente nao se alterou durante to
do o armazenamento. A regiaoc de soldagem da lata B demonstra fer ha.
vido alguma influéncia da temperatura de estocagem e o periodo de
armazenamento modificou decisivamente sua aparencia. Essa influen-

cia & mais acentuada a partir dos 90 dias.

E impoertante citar gue houve uma grande variabilidade entre
as amostras da lata B para um mesmo pericdo de estocagem. A Figura
46 mostra fotografias de trés amostras dessa lata acs 150 dias  de
estocagem a 350C. Verifica-se a diferenga na intensidade de corro

san entre elas.

Esse fato tambem ficou evidente na determinacdo da concentra
cio de ferro no refrigerante, cujos resultados sao apresentados nas
Tabelas 27 a 30 e Figuras 47 & 48, Verifica-se na Tabela 27, uma

diferenca significativa na concentragac de ferro em determinadas
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& lata B

a lata C
i

e 18ta D

)
3,004 Estocagem a 230C

2,00

magA

0 60 120 ' 180

Perfodo de estocagem a 239C (dias)

] ' oY
[
4,004 Estocagem a 350C
| &,
3,001 .b
4
5
2,00 - - _ <
e & A o 7
g ) Z
-llllllﬂ‘l|l|I..h“é’ . 3 » @
1.00 S ) ' e NP
; 3 ;

G 50 100 150

Periodo de estocagem a 359C (dias)

FIGURA 45 - Avaliacao visual interna da regido de soldagem das latas

A, B, C & D em fungdo do perfodo de estocagem a 2300 e 350(,
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FIGURA 46 - Latas B
aos 150 dias de

estocagem a 350C.

Diferencas na in
tensidade de cor
rosao.
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epocas do periodo de estocagem a 230C para os 4 tipos de - latas.
A lata B apresentou concentracbes de ferro bastante superiores as
outras. A Tabela 28 mostra as diferengas significativas em fungao
do tipo de embalagem. Com excegdo do zero dia, a lata B diferencia-
~-se das restantes em todas as epocas de anilise e nio ha diferenca

entre A, £ e D,

Na Tabela 29, verifica-se que os valores da D.M.S. sdo altos
devido 3 existéncia de valores elevados nas.amosﬁras individuais,
como, por exemplo, a concentragac de 67,54ppm de ferro em uma  lata
B aos 150 dias. A analise estatistica fica impraticivel, nesse ca-
s0. A Tabela 30 apresenta as diferengas na concentragdo de ferro en
tre embalagens na estocagem a 350C. Verifica-se a diferenciacdo da
tata B em relagao as restantes, embora aos 135 e 150 dias isso nio
tenha sido observado devido a variacdo 'de resultados entre amostras.

Nao houve diferenca significativa entre A, € e D.

A Figura 47 ilustra as diferencas de desempenho entre as vi-

rias latas quanto 3 corrosdao determinada pela migragao do ferro pa-

ra o produto na estocagem a 239C. As amostras B mostram um desempg- -

nho defipnitivamente inferior em relagdo as restantes. Embora nio ha
ja diferencas significativas, verifica-se um desempenho um pouco me
Thor de D em relacdao a € e desta em relacdo a A. O mesmo fica evi-.

dente na estocagem a 359C (Figura 48).

A Figura 49 mostra a correlagac entre a concentragio de fer-
ro no produto estocadeo a 230 e 3500 para a media de todos os valo-
res correspondentes ds latas A, € e D-em cada Epoca de anidlise. A
lata B foi excluida por se tratar de material met@lico diverse {fo-
tha cromada). Verifica-se que a temperatura praticamente nic 1 he
fluenciou a intensidade de migracao de ferro para o produto {nao
existe diferencga significativa entre as medias devido principalmen-

te ao fato de que a intensidade de corrosdao foi bastante baixs nas
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~latas A, C e D. Também pode ter contribuido para issoc a variabili-
dade entre as amostras do mesmo tipo de lata e a diferenca do siste

ma de envernizamento na regido de soldagem.

Na lata B verifica-se gue a temperatura de estocagem teve in
fluencia sobre a intensidade de dissolucio do ferrc e tamb8m sobre
a variabilidade desses valores entre amostras de uma mesma &poca de
estocagem. Isso deve .ser consequeéncia da propria desuniformidade Ve

rificada nas amostras desse tipo de lata.

Em termos de vida-de-pratejeira da bebida, as latas A, © g
[} mostraram um bom desempenho quanto a migragao de ferro, mesmo aos
180 dias de estocagem a 2300 e 150 dias a 3500, pois nenhuma delas
apresentou niveis de éppm de ferro ate esse tempo. 0  refrigerante
da Tsta B deixou de ser comercializavel enimaé@ e 120 dias de estoca-
gem a 230C e entre 75 e 90 dias no caso de 350C. CHIAPPE {g§)~%ea1i
zoy um teste de estocagem de refrigerante cola acondicidnado no mes
mo tipo de lata {(em folha cromada soldada pelo processo "Conoweld”)
e encontrou 1,75ppm apos 6 meses de estocagem. A temperatura nao

foi1 citada.

As concentracdes de chumbd, mostradas na Tabela 31 demons -
tram que foram mantidos baixes niveis medios de Pb no produto durante a
estocagem por seis meses, 05 quais estac abaixo do maximo permitido
pela legislacdo brasileira para refrigerantes (0,20ppm). Convem ci-
tar, no estanto, gue houve caso de amostra da Jata £, aos 62 dias &
2300, cujo refrigerante apresentou concentracao de chumbo no limite

maxime permitido, prova?eimenie devido a respingos da solida Sn/PFb,
gquando da fabricagao da lata.

As Tabelas 32 a 38 apresentam os resultados da avaliagio sen
sorial de perfil de §§bor do refrigerante de l1imaoc para os gquatro

tipos de lata e para a garrafa de vidro durante a estocagem de ze-

ra, 30, 62, 90, 120, 150 e 180 dias a 230C, respectivamente. A Figu

150



TABELA 31 - Concentragoes medias de chumbo{]) (ppm) no refrigeran-
te de 1imao "SODA" acondicionado nas embalagens A, B, C, D e &

a zero dia e em A e C-ag longo do periodo de estocagem a 2300

g 350(,
Epoca :
(dias) 230¢ - 350¢
zero 62 120 180 62 120 150
A 1<e,02 0,04  <0,02  <0,02| 0,04 0,04 <0,02
B <0,02
c | <0,02 | 0,11 <o,52 0,03] 0,06 0,05 0,06
D | <0,02
G <0,072

{1) Resultado de tres determinacgoes.
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ra 50 mostra a variacdo com o tempo de estocagem da intensidade per
cebida para os atributos limdo, metdlico e oxidado, que sofreram

maior alteracgao para os diversos tratamentos.

0 refrigerante ﬁéodaﬁ apresentou uma perda no aroma e sabor
de 1imao e acido com o aumento do tempo de estocagem, enguanto 0
sabor aguado aumentou. Para ¢ sabor doce ocorreu uma ligeira dimi-
nuigao de intensidade. 0 sabor metdalico sofreu um acréscime para a
tata B, a partir dos 62.d1§s.e 5 sabor oxidado, ¢orrespondente 3 de
gradagdo de compostos aromaticos da bebida {29), passou a ser perce
bido aos 62 dias para as cinco embalagens (Figura 50), e sus inten-
sidade foi aumentada com o aumento do periodo de estocagem. O atri-
buto "oufne" definido pela eguipe coma um sabor de amendoa, nao
desagradavel, mas estranho as caracteristicas da bebida, foi perce-
bido nos cinco trata@éntos, acentuando-se aos 62 dias para as latas
A, C e D, ¢ aos 120 dias para a garrafa. Ha lata B, o aumento da in
tensidade do sabor metalico provocou a perda de sensibilidade dos
provaderes ao atributo "outroe®. Aos 150 dias de estocagem a 230C,
a eguipe de provadores classificou os cinco tratamentos como ina-

ceitaveis, em fungao da intensidade do atributo oxidadoe.

Foram feitos diagramas de perfil de estrela em folhas de
acetato (Figuras 51 a 55}, com os resultados da analise de perfil
de sabor aos zerc a 180 dias de arﬁazenamento para as latas A, B, C
e D & garrafa &. Nesses diagramas, cada raic representa a  intensgi-
dade percebida para um atributo: valores baixos sao periféricos e
valores altos sac centrais. A largura da banda representa o intefm
valo de confianga da média. Analisando cada um deles, percebe-se s]
mc a intensidade de cada atributo variou ac Tongo dos seis meses dg

estocagemn,

Pode-se yvisualizar gue, para os tratamentos A, €, D e G, as
principais modificacoes ocorridas referem-se a diminuicio da inten-

sidade do aroma. sabores de limdo, acido e doce e o aumento de agua
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FIGURA 50 -~ (Continuacio)
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do e oxijdado, enquanto para o tratamento B, soma-se também ¢ aumen-

to acentuado do sabor metdlico.

As folhas de acetato permitem a sobreposicio dos diagramas,a
fim de comparacgao entre tratamentos. Pouca diferenca pode ser obser
vada entre as amostras A, B, £, D e & aos 180 dias de estocagen,

com excegao do sabor metalico percebido no refrigerante da Tata B.

As Tabelas 3% a 45 apresentam os intervalos de confianca si-
multdneos para diferencas das medias para os diversos tratamentos e
periodos de estocagem. Note-se gue dois tratamentos diferem signifi
cativamente qguando o seu intervalo de“confianga simultaneo nio in-
clui o zero. Em geral ndo houve diferen¢a estatisticamente signifi
cativa para os diversos atributos avaliados nas amostras, excég§0
feita ao atributo metalico péra a jata B. Analisando-se as Tabelas
3§ a 45, verifica-se que o tratamento B diferenciou-se significati
vamente dos outros quatro, a partir dos 120 dias de estocagem a
230C para o atributo metalico, sendo que esses nap se diferenciaram

entre si. 0 tratamento B tambem se diferenciou do & aops 150 dias pa

ra 0 gosto remanescente.

Os resuT£ados da analise de perfil de sabor do refrigerante
de limac estocado a 359C para os cincoe tratamentes encontram-se nas
Tabelas 46 a 52, e a analise estatistica mas Tabelas 53 a 59. HNesse
cas0, as alteractes sdo similares as ocorridas com a bebida estoca-

da a 230C, mas de maior intensidade.

A Figura 56 apresenta a intensidade percebida pela equipe de
ﬁrovadores, nas diversas epocas de analise, para os atributos Ti-
mio, oxidado e metalico no refrigerante "soda” das latas A, B, L e
D e garrafa G, estocados a 350C. 0 atributo "epulne”™ correspondente
ap sabor de amendoa, apresentou-se bem definido aos 30 dias d%§estg
cagem a 3500 para as quatro latas. Na garrafa, o aumento de suz in-

tensidade foi mais lento, tendo porem, alcancado o mesmo nivel dos
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FIGURA 56 - {Continuagdo)
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outros tratamentos na analise aos 105 dias.

Devido a presenca desse atributo aos 30 dias, em intensida-
des diferentes para latas e garrafa'de controle, investigéu—se SO-
bre sua possivel relacdo com os solventes residuais proveﬁientes
dos vernizes das latas. Verificou-se que as concentracoes de 507 -
ventes residuais encontradas nas latas demonstram ndc haver influen
¢ia desses solventes sobre o sabor de amendoa detectado nas amos-
tras, conforme citado anteriormente, com base nas informagoes de
VILLARREAL ef alidl (106). E importante citar, entretanto, que essa
determinacao foi realizada nas latas em estudo cerca e 40 dias
apos o enlatamento do refrigerante, sendo possivel ter ocorride al-

guma evaporacao de solvente nesse perjodso.

No Fernaroli's Handbook of Flavor Ingredients {29), sao apre-
segntados os arqéatizantes.sintéticos em usc para bebidas nao at-
coolicas, tais como tolualdeidos {o, m e p), p-Tolilacetaldeido, 2-

~Metil-3-tolil-propionaldeido (o, m e p), . 1,3-Difenil~propanonal,

Benzoato  de ' benzila, entre outros. As caracteristicas orga-
nolépticas desses aromatizantes estao sempre relacionadas com 0 sa- -
bor de amendoa. CONSIDINE (25) cita o uso de oleo natural de amen-

doa como aromatizante para bebidas carbonatadas.

Isso leva a crer que o sabor de améndba encontrado na bebi-
da seja consegiiencia de reag¢les gquimicas ccoerridas com 0S SEUs com-
postos aromaticos, levando a formacdao de compostos como os citados
acima, alem da provavel existencia de algum{s} dele(s}) na formula-
c3c da bebida.

Existe relacao entre o acondicionamento da bebida em lata ou
garrafa e 0 aparecimento do gosto de amendga. pois, como ja foi di-
to, nas duas temperaturas de estocagem, esse fato ocorreu primeira-

mente nas embalagens met3licas. Uma razédo para isso pode ser a in-

flugncia dos proprios solventes existentes na lata na formagao dos
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compestos com sabor caracteristico de amendoa, mas para que essa

relagdo fosse estabelecida seria necessirio um estudo especifico.

Embora as intensidades do atributo "oufxo” tenham sido maio-
re§ paraas latas A e b, a-partir dos 62 dias, estatisticamente, esse
atributo sO apresentou diferénga significativa nessa epoca entre os
tratamentos A e & (Tabeia 56) e aos 90 dias dos tratamentos A e 0
em relagdo a 6, que apresentou menor intensidade (Tabela 58). Tam-
béﬁ nessa temperatura, o aumento da intensidade do sabor metdilice

mascarou a percepgac do atributo "cutro®.

0 sabor oxidado passou'a ser percebido em maior intensidade,
a partir dos 62 dias de estocagem a 350C para as latas A, B, C e D,
sendo em menor esca?a'para a-garrafa. Esse atributo dfferenciou~se

estatisticamente aos 90 dias para os tratamentos A e D em relagdo a

& {Tabela 58}.

0 tratamento B diferenciocu-se quanto ao sabor met@lico do 6
aps 62 dias {Tabela 56), dos outros guatro aos 75 dias (Tabela §7)

e aps 105 dias {Tabela 59).

Em termos gerais, a eguipe considerou a bebida inaceitavel
aos 105 dias de estocagem a BSGC_parh 0% tratamentes A, C, D e G.
Assim,a avaliagao senso&ia? para essa ftemperatura foi encerrada nes
ca epoca. 0 principal fator de influencia na rejeigido foi o  sabor

gxidado. § tratamento & foi considerado o menos alterado.

0 tratamento B foi considerade inaceitavel aos 75 dias de ar
mazenamento a 3500 devido ao sabor metalico, porem, sua avaliacgao
continuoy ate os 105 dias para que se pudesse observar a evolugan

desse atributo para esse tratamento.

As Figuras 57 a 61 apresentam o3 diagramas de perfil de es-
trela para os zeroc e 105 dias de estocagem a 350C dos  tratamentos

A, B, C, D e &, respectivamente. Verifica-se, em todos o0s casos,
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a perda deo aroma, sabores 1imac e acido, e o aumento nos atributos
aguado, amargo, "cufro™ e principalmente sabor oxidado. No trata-~
mento B, adiciona-se as alteracdes citadas o aumento consideravel

ne atributo metalico.

Na comparagao entre diagramas feita pela sua sobreposigaoc,po
de-se verificar a diferenca entre as amostras, que correspondem as
citadas anteriormente (A e D maior intensidade do atributo oxidado

e B do metalico)}.

0s resu]tados.da avaliacao sensorial do refrigerante de 1i-
mao "soda” tambem foram analisados pela tecnica de componentes prin
cipais. As Figuras62 a 68 apresentam os diagramas das posigoes dos
cinco tratamentos, em relagdo aos dois primeiros componentes princi
pais para as di&ersas'épocas de estocagem a 230C e as Figquras 69 a
75 para a estocagem a 350C, Verificg;se a ocorrencia de afastamento
entre os diversos tratamentos com o aumento do periode de .estoca-
gem. A posicao de cada tratamente pode ser explicada pelas intensi~
dades dos atributos wmostrados nos diagramas de perfil de estrela.
Para a estocagem a 230C, houve um maijor afastamento do tIratamento
B, seguido do G, no intervalo compreendido entre 90 e 180 digs. Us

tratamentos A, C e U tiveram pouca diferenca entre si,

Na estocagem a 350C, verificawsa o.atastamento do tratamento
G com relagdc aos restantes, aos 15 dias, devido @ menor alteragao
ocorrida nessa bebida. A partir dai, todos os tratamentos se sepa-
ram ac longo do tempo, com excecdo de A e D, gque se mantem sempre
proximos um do cutro. 0 tratamento B teve uma maior Separagao em re
lagdo aos outros, nas epocas de 75, 90 e 105 dias, explicada pela
presenca do sabor metalico. Portante, a tecpnica de componentes prin
cipais permite reconhecer pequenas diferengas que ocorrem entre 0s

tratamentos, mesmo gque essas nao sejam estatisiicamente significativas.

As Figuras 64 e 72 permitem a visualizacao do efeito da tem-

188



P, ') !afa A
! ") lata B
) tata C
e  lata D
& garrafa G
Fscala: Zem = 1
} 1 { -— cP
. 0 ] 2 3 L
21 L
,,;_Z "
-3 OES
A F 3

A percentagem de variagao -explicada
pelos dois primeiros componentes prin
cipais (CP) e 99,96%,

FIGURA 62 - Posigbes dos cinco tratamentos em relagao aos dois pri

meiros componentes principais para refrigerante de limao & ze-

ro dia de estocagem.
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FIGURA 63 - Posicles dos cinco tratamentos em relagio aos dois pri

meires componentes principais para refrigerante de 1imao armaze-

nado a 239C pele periodo de 30 dias.
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FIGURA 64 - Posicdes dos cinco tratamentos em relacao aos dois pri
meiros componentes principais para refrigerante de limao armaze

nado a 230C pelo periodo de 62 dias.
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FIGURA 65 ~ Posicoes dos cinco tratamentos em relacdo aos dois pri

meiros componentes principais para refrigerante de limio armaze

nado a 230C pelo periodo de B0 dias.
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FIGURA 66 -~ Posigdes dos cinco tratamentos em relacao aos dois pri

meiros componentes principais para refrigerante de limao armaze

nado a 230C pelo periodeo de 120 dias,
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FIGURA 67 - Posicbes dos cinco tratamentos em relagao aos dois pri-
meiros componentes principais para refrigerante de limao armaze-

nado a 239C pelo periodo de 150 dias.
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FIGURA 68 - Posigoes dos tratamentos em relacag aos dois primeiros
componentes principais para refrigerante de limao armazenado a

230C pelo perfodo de 180 dias.
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FIGURA 69 - Posigoes dos cinco tratamentos em relagao aos dois pri

meiros componentes principais para refrigerante de limac armaze

nado 3 350C pelo periodo de 15 dias,
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FIGURA 70 - Posic¢des dos cinco tratamentos em relagac aos dois pri
meires componentes principais para refrigerante de Timao armaze

nado a 350C pelo perodo de 30 dias.
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FIGURA 71 - PosicoOes dos cincoe tratamentos em relacao dos dois pri

meiros componentes principais para refrigerante de limao armaze

nado a 350C pelo periodo de 49 dias.
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FIGURA 72 - Posigles dos cinco tratamentos em'reiagﬁo aos dois pri

meiros componentes principais para refrigerante de 1imdo armaze

nado a 350C pelo perfodo de 62 dias.
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FIGURA 73 - Posicbes dos cinco tratamentos em relagao aos dois pri
meiros componentes principais para refrigerante de limao armazeg

nado a 350C pelo periodo de 75 dias.
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FIGURA 74 - Posigles dos cinco tratamentos em relagac aos dois pri

meiros componentes principais para refrigerante de limao armaze

nado a 350C pelo periodo de G0 dias.
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FIGURA 75 - PosicOes dos cinco tratamentos em relacan aos dois pri
meiros componentes principais para refrigerante de limao armazg

nado a 359C pelo periodo de 105 dias.
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pefatura na qualidade sensorial da bebida. 0 distanciamento entre
0s pontos representande os tratamentos a 2390 & menor que o dis-

tanciamento ocorrido a 350C, para uma mesma epoca de estocagem.

0 efeito da temperatura tambem .foi encontrado por LYON {48)
para refrigerante cola estocado a 100(, Z00C e 3000, 0 tempo de es-
tocagem ndoc foi esclarecido. VYerificou-se que os perfis de sabor fo
ram dramaticamente alterados na bebida estocada a 300, guando com-
parada com as outras duas condigces de temperaiura. Nao enconfrou

diferenca significativa entre a mesma hebida estocada a.}OOC g

2008,

Na comparacdo das embalagens, verifica-se nao ter havido di-
ferenca entre o produto aconﬁ%ciénado em latas com a garrafa a zero
dia de estocagem. Esse resultado estd de acordo com o obtido por
TAYLOR & LYON {98). 0s mesmos autores.investigaram o efeito do tem~’ 
po de estocagem de 6 meses (nao eSpecificaﬁ a temperatura)} para re-
frigerante cola e de limdo de baixa caloria. Para esse Lltimo, -en-
cantraram um aumento nos atributos aguoso e doce durante a estocagem.
Esses resultados cancordam parcialmente com oS obtidos nesse estu-
do, pois embora o atributo agquoso tenha aumentado para as duas tem-
peraturas utilizadas, esse desempenho nao ficou claro para o atribu
to doce, que sofreu pouca modificagao durante as diferentes epocas
de anadlise. Essa diferenga pode sér porque o refrigerante estudado

por TAYLOR & LYON era de baixa caloria.

A presenca de sabores desagradaveis, como o metalico, rango-
so ou de plastico em refrigerante de Timao foi documentada por TAYLOR
{89}, ao realizar analise de perfil de sabor em amostras comerciais
dessa bebida. Embora nac tenha sido feita a definicao desse sabor
rancoso, pode-se dizer que esteja relacionado com o sabor oxidado
detectado pelos provadaresuneste estudo. Provavelmente, esse sabor

aoxidado seja devido @ formacdo de terpenos e oxidagao de aldeidos
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presentes principalmente em aromas de frutas, conforme descrigao

feita por FENAROLI (29).

A alteracao éensoria? de refrigerantes devido ao tempo de es
tocagem também foi verificada por MCBRIDE & RICHARDSON (64), estu-
dandp seis marcas comerciais de bebida em gar%afas de vidro e Jatas
de aluminio, inclusive de refrigerante de Timgo: Fsse sofreu ailte-

racoes em maior intensidade em relagao aos restantes, quando acon-

dicionado em lata.

As Tabelas 60 e 61 apresentam as médias das cores amarela e
vermelha para o refrigerante nas Jlatas A, B, C e B e garrafa G du-
rante o periodo de estocagem. Na estocagem a 230C, embora haja dife
rancga significativa na cor vermeiha entre zero e quinze dias para
as latas A, B, €, D e garrafa & e entre os 1% e 30 dias para a Tata
D e garrafa G, verifica-se gue, a partir dessa tltima epoca, 0s va-
Tores se mantem constantes por todo o periodo de estocagem para as
diversas embalagens. A cor amarela foi idéntica para as cinco emba-~
lagens, em todas as analises, tendo ocorrido uma lTigeira modifica-
cdo apenas entre 62 e 90 dias. Portanto mao foi possivel - perceber
diferencas notorias de cor no produto \daé diversas embalagens e @

tempo de estocagem teve pouca influgéncia na mesma.

0 refrigerante estocado a 350C tamb&m sofreu pequena altera-
cdo na cor vermelha durante © armazenamento e nao houve diferenga
entre as embalagens, 0 mesmo ocorreu na Cor amarela para A, €, D e
6. A embalagem B mostrou valores maiores para @ COr amarela, & par-
tir dps 120 dias, o que se relaciona com as altas concentragoes de

Fferro dessas amostras na mesma epoca.

yerificou-se gue o método fisico utilizadeo para determinagae
de cor no produto fei insuficiente para detectar pequenas altera~-

coes. A modificagdo da cor amarela devido & presenga do ferro 50

pcorreu para niveis muito acima do aceitavel para o refrigerante.
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0s resultados de pH, acidez e Brix para as embalagens e pe-
r?adosde armazenamento a 2392C encontram-se nas Tabelas 62 a 64, res
pectivamente, e para a estocagem a 350C nas Tabelas 65 a 67, res-

pectivamente.

Para as referidas analises,e importante distinguir entre as
significancias estatistica- e prdtica. Embora existam valores em de
terminadas epocas que se diferem estatisticamente, na priatica, nao
representam modificagao da bebida, pois demonstram a propria varia-

cao entre amostras.

As Tabelas 68 ; 639 apresentam os volumes de: ar e de 602 pre
sentes no interior das embalagens para os diversos perfodos de esto
cagem a 230C. Verifica-se que o conteudo de C%é foi bastante seme~
thante para todas as embalagens (Tabela 69} € que embora existam va
lores entre as epocas que se diferem estatisticamente, nido existe
significancia pratica, pois refletem a prdpria variacdo entre amos-
tras, nag tendo, portanto, ocorrido perda no contelido de CO0, duran

te a estocagem.

Para o volume de ar {Tabela 68), nap ccorreu diferenca signi:
ficativa entre as épocas para embalagens B, C, D e 6. Para a emba-
tagem A, o valor aos 90 dias diferiu em relagao a zero e 30 dias.
Tambem aqui ndo existe significdncia pratica nessa diferenca. Note~
-se aue o volume de ar no interior da garrafa & muito maior que o
existente nas latas. Issp & fungao do volume do espago~livre e da
propria necessidade de eliminacdo do oxigénio presente no ar. O ar
e considerado uma contaminagao em bebidas carbonatadas, pois inter-
fere no volume correto de gas na embalagem e tem uma maior tenden-~
cia a escapar, por nao se dissolver tdao rapidamente quanto o €0,
em agua. 0 ar tambem e um fator de perda de cor e sabor devido ao
axigenio presente e pode provocar o escureci%entn e deterioragao do
disco interno das tampas de garrafas, resulfande em sabores estira-
nhos {110). 0 sabor rancoso ou de terpenos, algumas vezes percepti-

vel em bebidas produzidas h3 longo tempo, & causado pela agao do
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TABELA 62- pH medio do refrigerante segundo as embalagens e tempo
de estocagem a temperatura de 2300, e suas comparégﬁes pelo tes

te de Tukey ao nivel de significancia de 5%.

Tempo  de Emhalagem
estocagem
{dias} ' A B L D 3
0 2,18a 3,28z 3,17a 3,3bab 3,37a
15 3,28b 3,292 3,28 3,37abc  3,33a
30 3,29 3,37a 3,29b 3,48a 3,3?a‘
62 2,90¢ 2,92b 2,91¢ 3,08bc 3,11b
80 3,13ad 3. 11c¢ 3.12ad 3,17bc | 3,21¢
120 3,07d 3;06c  3,08de 3,08bc 3,054
150 3,06d 3,07¢ 3,06e¢ 3,06¢ 3,03d
180 3,05d 3,06¢c 3,06e 3,05¢ 3,054
D.M.5. (5%) 0,08 0,17 0,05 0,28 0,08
D.M.S. (5%) - Diferenga minima significai%va do teste de Tukey &ao

nivel de significancia de 5%.

As médias acompanhadas da mesma letra ndo diferem significativamen
te entre si pelo teste de Tukey. -
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TABELA 63 -~ Acidez media do refrigerante (g Acido cTtrico/100m} re

frigerante) segundo as embalagens e tempo de estocagem a tempe-

ratura de 239C, e suas comparagoes pelo teste de Tukey ao nivel

de significancia de 5%.

Tempo de
Embalagem
estocagem
(dias] A B c D g
f 0,144 0,13a 0,138 0,743 0,144
15 0,13a 0,14a 0,133 0,132 0,154
30 0,14a 0,14a 0,14a 0,14a 0,14a
62 0,13a 0,13a 0,73a 0,13a 0,134
a0 0,744 0,148 0,14a 0,14a 0,143
120 0,14a 0,14a 0,14a 0,14a 0,14a
150 0,13a 0,143 0,141 0,14a 0,14a
180 0,13a 0,132 0,13a 0,713a 0,13a
D.M.S. (5%) 0,071 0,01 0,01 0,01 0,01

D.M.S. (5%} - Diferenca minima significativa do teste de Tukey ao
nivel de significancia de 5%.

As medias acompanhadas: da mesma letra nio diferem

mente entre si

209

pelo teste de Tukey,

significativa-:



TABELA 64- Brix médie do refrigerante segundo as embalagens e tenm
po - de estocagem a temperatura de 230C, e suas comparagoes pelo

teste de Tukey ac nivel de significancia de 5%.

Tempo de Embalagem
gstocagem
{dias) A ' B L D G
0 11,52a 11,522 11,52a 11,52a 11,52a
15 11,522 11,523 11,52a 11,52a 11,522
30 11, 36b 11, 36b 11,36b 11,36b 11,36b
62 11,43¢c 11, 43¢ 11,43¢ 11,43c¢ 11,43¢
90 11,14d 11,144 11,144 11,74d 11,144
120 11, 14d 11,144 17,14d - 11,14d 11,744
150 11,21e 11,21e 10,71e 11,21e  11,21e
180 11,43¢ 11,43¢ 11,43¢ 11,43¢ 11,43¢
D.M.S. (5%) 0,00 o,bo 0,00 0,00 0,00

D.M.S. (5%) - Diferenca wminima significativa do teste de Tukey ao
nivel de significancia de 5%.

As médias acompanhadas da mesma letra nio diferem significativamen
te entre si pelo teste de Tukey.
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TABELA 65 - pH medio do fefrigerante segundo as embalagens & tempo

de estocagem a 359C, e suas compa:agﬁes pelo teste de Tukey ao

nivel de significancia de 5%.

Tempo

de

Emba?égem
estocagem
(dias} A B C D G
0 3,21abc 3,37a 3,18bcde  3,30ab 3,39%a
15 3,29a 3,30ab 3,33a 3,30ab -
30 3.24ab 3,24bc 3,30ab 3,34a -
49 3,288 3.25b¢ 3,25abc 3,25abe 3,21h
62 3,2%abc .3,21bc 3,2%1abcd 3,15bcd I33O8cd
75 3,15bcd  3,17cd 3,10de 3,12cde  3,11bcd
940 3,13¢cd 3,1b6cd 3,]?cde. 3,15bcd 3,10bcd
165 2,93e 3,9%e 2,957F 2,968 2,954
124 3,08d 3,07de 3,08e 3,07de 3,05¢d
135 3,11cd 3,09de 3,10de 3,17cde 3,12bc
150 3,10cd S 3,12d 3,08e 3,08¢cde 3,11hcd
D.M.S. {5%) 0,11 0,10 0,12 0,17 0,12
D.K.S5. (5%} - Diferenca minima significativa do teste de Tukey ao
nivel de significancia de 5%.

As medias acompanhadas da mesma letra nao diferem significativamen
te entre si pelo teste de Tukey.
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TABELA 66 - Acider mBdia do refrigerante (g acido cTtrico/100m1 re
frigerante) segundo as embalagens e tempo de estocagem a 359C,

e suas comparacgoes pelo teste de Tukey ao nivel de significan-

cia de 5%,
Tempo de Embalagem
estocagen
(dias) A B C D G
0 | 0,13a 0,13ab 0,T4ab 0,13a 0,14a
15 0,14a 0,75a 0,15a 0,14a -
30 | 0,14a 0,14ab 0,%4ab 0,14a -
49 ~0,14a 0,14ab 0,14ab. 0,14a 0,14a
62 0,13a 0,13b 0,13b 0,73a 0,13a
is 0,132 G.13ab 0,13b 0,;33 0,133
90 0,13a 0,13ab 0,13b 0,13a 0,134
105 0,.14a 0,13ab 0,14ab 0,13a 0,14a
120 0,143 0,14ab 0,14ab 0,144 0,134
135 0,13z 0,14ab 0,14ab 0,14a 0,132
150 0,14a 0,14ab 0,14ab 0,74a 0,148
D.M.S. (5%} 0,01 0,01 G,01 0,01 6,07

D.M.S. (5%} - Diferenca minima significativa do teste de Tukey ap
nivel de significancia de 5%, '

As meédias acompanhadas da mesma Jetra nao diferem significativamen
te entre si pelo teste de Tukey.
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TABELA 67 - Brix medio do refrigerante segundo as embalagens e
tempo de estocagem a 359C, e suas comparacoes pelo teste de

Tukey ao nivel de significancia de 5%.

Tempo de

Embalagem
gstocagem
(dias) A B c D G
0 11,52a 11,52a 11,52a 11,52a 11,522
15 | 11,52a 11,52a 11,52a 11,5722 11,524
30 11,36b 11.36b 11,36h 11,36b 11,36b
49 11,36b 11,36b 11,36b 11,36b 11,36b
62 11,43¢c 11, 43¢ 11,43¢ 11,43¢c 11, 43¢
75 - 11,074 11,074 11,074 11,07d 11,074
90 11,14e 11, 14e 11,14e 11, 14e 11, 14e
105 11, 14e 11, 14e 11, 14e 11, lde 11,14e
120 11, l4e 11.14e 11, 14e 11, 14e 11,14e
135 11,28f 11,28f 11,28f 11,28fF 11,28¢
150 11,214 11,213 11,21g 11,21g 11,21g
D.M.S. (5%} 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

D.M.S. {5%) - Diferegga minima significativa do teste de Tukey ao
nivel de significancia de 5%. :

As medias acompanhadas da mesma letra nioc diferen significativamen
te entre 51 pelo teste de Tukey.
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TABELA 68 - Volume medio de ar (m1) em fungdo das embalagens e tem

pe - de estocagem a 239C, e suas comparagﬁes pelo teste de
Tukey ao nivel de significancia de 5%.
Tempo de Embatagem
estocagen
{dias) A B C 3] G
0 3.47a 2,603 2,28a 2,934 13,664
15 2,86ab 3,26a 2,4%1a Z2,86a 15,064
30 3,39a 2,9%a 3,16a Z2.,57a 12,4ba
62 2,42ab 2,60a 2,14a 1,79a 13,462
90 1,78b 2,28a 1,602 1.96a 13,372
120 2,04ab 3,11a 1,948 2,024 13,74a
150 2,14a8b 7,31a 2,173 2,04z 12,18a
180 2,33ab Z2.15a 2,58a 2,1%a 12,844
0.M. S, {5%) 1,42 1,81 2,01 1,27 3,87
D.M.S. (5%} -~ Diferenca minima 31gn1f1ca11va do teste de Tukey ao
nzve? de 31gn1f1can01a de 5% ;
As medias acopmpanhadas da mesma letra nao diferem entre S 1 pelo

teste de Tukey.
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TABELA 69 - Volume medio de €0, dissolvido em um volume de &gua em
funcao das embalagens e tempo de estocagem a. 230C e suas compa-

racoes pelo teste de Tukey ao nivel de significancia de 5%.

Tempo de Embalagem
gestocagem
{dias} A B C b | G
0 3,15p 3,00a 2,99ab 3,00ab 3,86a
_ 3,013 2,993 2,98ab 2,97ab  3,01d
30 ~ 3.01a 2,84a 2,79%a 2,964 3,54b
62 3,08ab 3,07a 2,88a 2.92a 3,45h
90 | 7,944 2,97a 2,943 2,88 3,60b
120 2,89a 2,948 2,804 2,852 3,28¢
150 3,10ab 3,05ab 3,00ab 3,01ab 3,50bc
180 3,410 3,33b 3,28b 3,28b 3,43bc
D.M.S. {5%) 0,35 0,29 0,33 0,31 0,22
. {5%) - Diferenga minima significativa do teste de Tukey; .ao

D.H¥.S
T

(
nivel de significancia de 5%.

As médias acompanhadas pela mesma letra ndo diferem significativa-
mente entre si pelo teste de Tukey.
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oxigenio dissolvido na fase aquosa ou presente no espago-livre do
recip{ente. Como ja citado anterioramente, alem dos terpenos, tam-
bém alguns alde¥dos presentes especialmente em aromas de frutas po-
dem ser prontamente oxidados, acelerande ¢ processo de - degradacag

em bebidas (29}.

Em embalagens metalicas, o ar, mais especificamente o oxige-
nio, tem o efeito de acelerar a corro$sao e, nesse caso, sua redugao
dentro da embalagem assume uma importancia maior gue para garrafas
de vidro. -0 oxigenio acelera a corrosdo porgue, ao se reduzir, favo
rece a oxidacdo do wetal, uma vez que essa reducic & um pProcesso
catodico concorrente de eficdcia muito maior que o da ativagic do

hidrogenio {59).

Nac existem valores especificadns para o conteldo de ar emn
embalagens de bebidas carbonatadas. A nfvel industrial adota-se v
valor de ZmlL de ar em Tatas com conteldo de 350mL. De acordo com os
resultados obtidos na avaliagae visual interna, avaliagdo sensorial
e determinacao da concentracao de ferro no produto, nas diferentes
embatagens, verifica-se que o contelido de ar na Jlata da ordenm de .
Jmi ndo & problematico do ponto de vists dé corrosao, quando a pro
tecac da folha-de-flandres atraves do uso de vernizes € efetiva, co
mo & o caso das embalagens D, C e A. No caso da embalagem B, onde a
porosidade do verniz era maior e o material consistia de folha cro-
mada, o oxigenio presente no ar deve ter agido como acelerador das
reagoes de corrosao.

0s resultados da aplicacdo da técnica eletroguimica de resis
tencia a polarizagao {RP) de amostras do corpo e da regido de sol-
dagem sao apresentados nas Figuras 76 e 77, respectivamente, Ndg
foram plotados os valores de RP nas amostras do corpo das latas B
e £, porgue estavam“acima da sensibilidade do equipamento, isto &,

o5 valores de corrente medidos foram abaixo do limite minimo deteg
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tado pelo instrumento, segundo informacio de MONTANARI {7173,

A autora,avaliande a resisténcia de amostras de folha~de-
-flandres soldada eletricamente por meio de corrente continua e cor -
rente alternada (medidas de impedancia)}, verificou que embora exis-
ta alguma relagio, nidc € possivel obter valores numéricos de resis-
tencia 8 polarizacido em corrente continua para resultados acima de

20Maem® .. 0 equipamento utilizado foi idéntice a0 deste estudo.

0 corpo da lata A apresentou uma resistencia & corrosac  um
pouco maior que D, embora n§0'haja diferenca significativa nesses
resultados, no final do periodo de estocagem,an nivel de significgﬁ
cia de 5%. A resistencia 4 polarizagdo do corpo ﬁ;préticamente se
esfabi?izau aps 30 dias de termoestatizacgdo a 350(C, enquantb D mogs-
trou um ligeiro aumento no primeiro perodo, sequido de uma diminui

£a0 que se manteve praticamente constante por todo o periodo.

Para as regices de soldagem, verifica-se gue £ e D abresenw
tam melhor resistencia & corrosdoc com valores de RP superiores a A
e B, embora estatisticamente nao exista diferenca significative ao
nivel de probabilidade de 5% entre as médias das medidas de RP das
tatas A, B, L ¢ B no final do perfodo de estocagem. 0s desempenhos
de A e B saoc bastante semelhantes entre si. Em todas as amostras,
verificou-se uma estabilizacao da medida de RP, em funcdo do tempo.
Esses resultados concordam com o citado por MASSINI {62} em relagidc
g variagao da resistencia & polarizacdo. Esse autor indica que tal
variacac € devido pridcipalmente ao efeito do oxigénio  dissolvido
inicialmente no mejo. Quando esse & reduzido, obiEm-se velocidade

de corrosaoc praticamente estavel.

As curvas de potarizacae das amostras obtidas sos 194 dias
dg.termoéstatizagﬁc a 3500 permitiram o calculp das correntes de

COrrosac (iTafe])‘ A Tabela 70 apresenta esses valores Jjunta-
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TABELA 70 ~ Valores de correntes de corrosao obtidoes pels curva
de polarizacaoc e pela pbiarizagﬁo linear em amostras das latas
A, B, C e D ap0s 194 dias a 350 e concentragaco de ferroc npo re-

frigerante correspondente.

{f)

AMOSTRA corr Tafel Tcorr T RP {reJno refrigeran-
{nA/cm?) (nAjcm? ) te {ppm)

A corpo 1,186 1,53 40,40

B corpo - - 1,87

c corpo 3,44 - 43,29

D corpo 3,38 3,30 15,79

A 21,73 24,25 54,95
solda

B 14,24 16,33 48,09
solda _

C 4,02 3,58 17,43
solda

D _ 3,61 3,58 14,00
solda o

Resyltados medios de duas determinagoes.
(1)} Calculado a partir dos valores tedrices para as inclinacoes de
Tafel (ba = 60mV/ciclo log e bc = 120mV/cicle log).
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mente com a corrente de corrosdo calculada a partir da equagac  de
Stern & Geary (in), usando-se os valores teoricos de 120 e 60
mV/cicio 1ogathmfco para os coeficientes angulares das curvas catd
dica e anodica, respectivamente, assim como as concentracgoes de fer

ro determinadas no refrigerante correspondente & cada célula.

Naoc foi possivel determinar a corrente de corrosio por Tafe]
para ¢ corpo das amostras B, uma vez que, nesse caso, 0 sistema
ndc estava sob o controle de polarizagdo por ativagdo, e sim por di
fusdo. As Figuras 78 e 79 apresentam curvas de polarizacao catodica
¢ anodica tipicas, e a obtida para as amostras do corpo da lata B,
respectivamente. Esse tipo de desempenho fei discutido por FONTANA

(30).

A Figura 80 apresenta as correlagces entre as correntes de
corrosac obtidas por Tafel (iTafe1) e pela medida de  resistencia
A polarizacdo (iRP), entre a corrente de corrosao obtida por Tafel
g a concentragao de ferro no refrigerante da célula e entre a cor-
rente de corrosac obtida por RP e a concentracao de ferro no refri-
gerante da celula para.a regiao de solda. Todas as correlagdes sao
significativas as nTQe] de probabilidade de 5%. Existe, portanto,
uma correspondencia entre os dois tipos de medida eletroquimica pa-
ra o sistema estudado. Assim, o uso da polarizagao linear pode subs
tituir a curva de polarizacac, pois apresenta as vantagens de ser
de execugao mais rapida e simples e por provocar somente peguenas

alteracbes na superficie da amostra ou no meio utilizado.

Foram feitas comparacoes entre 05 resuyltados das medidas ele
troquimicas entre amostras e em relagdo aos outros parametros estu-
dados. Pe?as.técnicas eletroguimicas, verifica-se que a lata B apre
sentou um corpo muito bem protegido pele verniz, devido provavelmen
te 3 propriedade de boa aderencia a vernizes inerente & folha croma

da, porem, a regiao de soida nao apresentou protecao suficiente co-
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mo foi verificado pela concentragao de ferro no produto, avaliacao

visual da lata e avaliacao sensorial da bebida.

Para a lata A, as medidas eletroguimicas nao se retacionam
com ¢ verificado pelo estudo de vida-de-prateleira, uma vez gue, pe
los resuitados de RP e icorr , sua velocidade de corrosao seria se-

methante a da tata B, o gue nao foi detectadp nos testes de yvida-

~de-prateieira.

A lata € apresentou altos valores de RP no corpo da lata,
concordando com a mesma medida para o corpo da lata sem verniz (Fi-
na regiao de

gura 44). Analisando os resultados de i g i

Tafel RP
sgldagem, verifica-se que s3ao muito semelhantes aos cbtidos para @&
lata D. Isto concorda com o3 valores obtidos para a concentragao de
ferro na bebida, onde se verifica nao haver diferenca significati-
va para a ccrroséo,éas tatas C e D. A andlise das medidas. eletro-
guimicas da lata D, por sua vez, mostra gue, embora a regiao de sol
da tenha uma boa protecgao dé verniz, a protegdo do corpo & semelhan
te aquela verificada para a lata A. Portanto, a diferenga(nac signi

ficativa)de ferro encontrada no produto da lata A em relagao a D de

veria ser proveniente da regiao de soidagem & nao do corpo da lata.

Verificam-se, portanto, dificuldades na interpretacgado dos re
sultados das medidas eletroqu?micas e sua incompatibilidade em ail-
guns casgs com. os outros parametros determinados. Também a estimati
ya da vida-de-prateleira do produtc por esses resultados, vrealiza-
da pela aplicagdo da lei de Faraday, apresentou valores totaimente
discordantes dagueles determinados pela avaliacdo sensorial e pela

concentracaoc de ferro encontrada no produto.

Embora se deva fazer a ressalva de que o numero de amostras
analisadas deveria ter sido maior para que se pudesse tirvar conciu-
sHes mais acertivas, o gue nac ocorreu devido a limitagdes labora-

toriais, pode-se dizer gue as medidas eletroquimicas forneceram in-
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dicagoes do desempenho de materiais metalicos envernizados frente
a refrigerante de limao, mas nao poderiam ser utilizadas na estima-

tiva de sua vida-de-prateleira.

lf, MICROSCOPIA ELETRONICA

0s resultados da microscopia e da micrpandlise sio apresenta

das no apendice I1.

Nas Figuras 10 e 41 desse apendice, verifica-se as boas con-
dicoes dos dois tipes de soldagem eletrica, a despeito das diferen-

gas existentes entre elas.

As amostras A, B e C apresentam presenga'marcante de bolhas
no verniz, embora na majoria das analises realizadas com amostra GC
ndo houve exposig&ﬁ do metal. 0 verniz em D apresenta-se em melhor
condicio em relagac aos outros. Nesta amostra nao se verificou dife
renca com relacdo ao periodo de estocagem. As amostras C apresentia
ram pouca alteracao, seguida de A. Em B a alteracao durante a esto-
cagem & nitida, e foi observada grande guantidade de pontos de cor-

rosao na amostra aos 180 dias de'estocagem a 230l
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V. CONCLUSOES

1. A vida-de-prateleira determinada no refrigerante de Timao
acondicionado nos tres tipos de Tatas em folha-de~-flandres {duas
produzidas pelo processo convencional e uma pelo processe Soudronic
de soldagem eletrica} e na garrafa de vidro foi entre 120 e 150
dias para a estocagem a 239( e entre 90 a 105 dias para a estocagem
a 350, sendo que o fator determinante foi a perda de qualidade sen
sorial da bebida., 0 refrigerante acondicionado em lata em | folha
cromada produzida pele processo de soldagem elé@trica Conoweld apre
sentou vida-de-prateleira entre 90 e 120 dias na'estgcagem a £30¢C
e entre 62 e 75 dias na estocagem 4 3500, e o fator ilimitante foi
o nivel de ferroc no produto devido 3 corrosao da embalagem e sua

consegiente alteragao no sabor da bebida.

2. 0 refrigerante de 1im§o'tem suya vida-de-prateleira alta-
mente dependente das caracteristicas organoliepticas, tanto no acon-
dicionamento em garrafas de vidro como em embalagens metdalicas. As
principais alteracoes ocorridas no refrigerante "Soda” nos diversos
tipos de embalagen foram 0 aparecimento do waaben oxidado” gque esta
retacionado com 3 deterioracao dos\aromas do produto e "sabox meta-

Zieo™, havendo também uma perda no sabor de limaoc e aumenio no  58-

hor aguado.

3. (s trés tipos de latas em folhas-de~flandres apresenta~-
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ram um bom desempenho pelos seis meses de estocagem, havendo peque-
na diferenca entre si. Na lata em folha-de-flandres produzida pelo
processo Soudronic a protegac por meio de revestimento organico im-
pediu a interagdo do'produto com a regiaag de soldagem, onde o ago-
-base estaria exposto, 0 mesmo nao ocorrendo com a Jata em folha

cromada produzida pelo processo Conoweld.

4. 0s resultados da caracterizagao das latas quanto a porosi
dade do verniz e protegdo da regiao de soldagem relacionaram-se COB
as diferencas no desempenho em todos os tipos de latas estudadas,ve

=+

pificadas no estudo de vida-de-prateleira.

5. As temperaturas de estocagem selecionadas para ¢  estudo
tiyveram pouca influencia no desempenho dos tres tipos de latas em
folha-de-flandres, em funcdo principalmente de suas boas caracter?g
ticas.de profegﬁo contra a interacido com o produto. Para a lata em
folha cromada essa influeéncia nao ficou suficientemente clara devi-
do 3 grande variabilidade exisiente nas amostras, conforme verifica
do pela determinagdo da porosidade do verniz, avaliacaoc visual in-
terna da embalagem, concentragao de ferro e avaliagac organcleptica
do produto. Nesse caso recomenda-se O usO de uma amostragem mator

em estudos de desempenho.

6. As medidas eletroquimicas de resisténcia a polarizacgan e
curvas de polarizacdo de Tafel deram informagao Ssobre 0 desempe-
nho das embalagens mas nao podem ser utilizadas na estimativa da vi
da-de-prateleira do refrigerante de 1imdo acondicionado nas tatas
estudadas. A avaliacao das amostras das latas em microscopioc eletro
nico possibilitou & visua?izagﬁc.e confirmagdo da formagaoc de pon-

tos de covrosao e existancia de defeitpos no sistema de envernizamen

to das embalagens.

7. Finalmente conclui-se que a lata em folha-de-flandres pro
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duzida pelo processo de soldagem eletrica Soudronic apresenta desem
penho comparavel & lata de folha-de-flandres produzida pelo mesmo
fabricante pelo processo convencional (solda Sn/Pb} no acondiciona-
mento de refrigerante de limao, sendo adequada a esse tipo de apli-
cacao. A lata em folha cromada produzida pelo processo Conoweld
apresenta~se infericr a lata convencional proveniente do mesmo fa-

bricante, sendo a sclidagem a regiao determinante desse desempenho.

229



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALLAN, J.E. The determination of iron and manganese by atomic

absorption. Spectrochimica Acta, New York, 10:800-806, 1958.

AMERICAN OIL CHEMISTS'SOCIETY. 0fdicial and Zentative methods
of the A.0.€.8. Champaign, 1962 &p. (Official method,

£c13b-45).

AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION. Standand methods forn  ZLhe

examination of waten and wastewaten, Té4.ed., New York, 1975,

ANTHONEY, K.; ENNIS, D. & COOK, P. Lemon juice color evalua-
tion: sensory and instrumental studies. Jounnal 04 Food

Seiewce, Chicago, 49:1435-1437, 1984,

ARISTOTILE, R.: BARBIERI, G. & SERRA, K. Problematiche connesse
alla produzione di corpi scatela 41 banda stagnata eletroli-
tica saldati eletricamente. Tndustnca Censeave, Parma, 58:

227~234, 1983.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. Rugosidade das su-
penficies. Sio Paulo, 1980. 10p. {Norma NBR 6405/80}.

Folhas-de-§Landnes simplesmente reduzidas; especifi

cagio. S3o Paulo, 1981, 7p. (Norma NBR 6647/81]).

230



8.

10.

1.

i2.

13.

14,

15.

ASSOCIACAC BRASILEIRA DF NORMAS TECNICAS. Determinagao da du-
neza Rockwelfl; método de epsaio. S3Eo Paule, 1982Z. 2p. (Nor

ma NBR 7407/82)-

Folhas-de-{Landres. Deteaminacde do revesiimento de
estanho pelo método coulom@trico leletnroliticol; metodo  de

ensaio. Sio Paulo, 1984, 10p. (Norma NBR B481/84).

Fofhas-de-§flandres e foelhas cromadas duplamente re-
duzidas; especificagdo, Sao Paulo, 1985, 7p. (Norma  NBR

8752/85).

=

BAKER, A.S. & SMITH, R.L. Preparation of solutions for atomic
absorption analysis of Fe, Mn, Zn and Cu in plant tissue.
Journal of Agriculturaf and Food Chemisinry, Washington, 22

(1):103-107, 1974,

BARBIERI, G.; MILANESE, 6. & CORRADI, 7. 5Scatole saidate

elettricamente. Industaia Conserve, Parma, 58B:86-89, 1983,

BINNS, F.: ENSOR, R.J. & MACPHERSON, A.L. Metal content of
United Kingdom and Overseas Lager Beers. Jouanal o4 the

Sedence of Food and Agriculfune, lLondon, 29:71-74, 1978,

BLAKE, C.d. Sample preparalion methods fon the analysis of mg
tals in foods by atomic absoaption specthometny ~ & 1iteraty
re review. Surrey, Laboratories of the British Food Manufac-
turing Industries Research Association, 1980, {Scientific

& Technical Surveys, 122)}.

BRASIL. Ministerio da Agricultura. Secretaria de Inspecao de
Produto Vegetal. Complementagao de padnoes de Ldentdidade e

quatidade para suce e refrigerante do fimac ou fima  acdda.

Brasilia, s.d. Z0p.

231



16.

17.

18.

19.

20.

21,

22.

Z23.

24.

BRITTON, S.C. Tin versus corrosdion. Middlesex, International

Tin Research Institute, 1975, (Publication, 510},

BYRNE, M. Cutting the cost of packaging. Food Manufacture, Lon

don, 58(1):49-51, 1983,

CATALA, R. & DURAN, L. Evaluacidn de la resistencia a la corrp
sion de 1a hojalata para el envasado de zumos de frutas. II.
Ensayos de polarizacion. Revista de Agroquimica y Tecnodo-

gia de Alimentos, Valencia, 15{(3}:383-393, 1975.

& Aplicacion de la técnica de polarizacion

en la evaluacidn de la resistencia a la corrosibn de la hoja
Tata para el envasado de hortalizas. Revdsda de Agroquimica

y Tecnologia de Alimenteos, Valencia, 16(4):493-503, 1376,

Panoramica de Tos envases metdlicos en el mercado in

ternacional. Envase £ Embafage, Caracas, 1{1):15-24, 1982.

& CABANES, J.M. Aplicacion de tecnicas eletroquimi-
cas para el estudio de los problemas de corrosion de los en-
vases de hojalata. Revisfa de Agroguimica y Tecnologdla  de

Afimentos, Valencia, 21(3}:341-353, 1881,

& Electrochemical evaluation of shelf-1ife

of foods canned in lacquered tinpltate cans. In: INTERHATIO-

NAL TINPLATFE CONFERENCE, 3, London, 1884, Proceedings ...,
Middlesex, International Tin Research Institute, 1984. p.
471-479.

CHIAPPE, W.T. Forge-welded seams. Modean Pachaging, New York,

43(3):82-84, mar. 1870.

COLOUR in soft drinks manufacture. Soff Drinks Taade Jouanal,

Middlesex, 32(7):270~-27%1, 1978.

232



25, CONSIDINE, D.M. & CONSIDINE, G. Food and {ood production eon

cyelopeddia, New York, Van Nostrand Reinhold Company Inc.,

1982.

26. DABEKA, R.W.; MCKENZIE, A.D. & ALBERT, R.H. Metals and other
elements. Jouanad of Lfhe Association of Official Analytical

Chemists, Washington, 68(2):209-213, 1985.

Z27. FALKENBURG, H.R. & MCGUINESS, R.C. New developments in inte-
rier can coating lacquers and some possible applications In:
INTERNATIONAL TINPLATE CONFERENCE, 2, London, 1880. Pro-
ceedings ..., Middiesex, International Tin Research Institu-

te, 1980. p. 442-448,

283, FAZARO, C.A. & RUSSOMANO, G.L. Ensaios de materiais: dureza.
Mundo Mecdnico, p., 30-32, fev, 1985. |

29. FENAROLI, G. Fenancddi’s handbook of {Lavon ingredients. CLle-
veland, The Chemical Rubber Co., 1971. 803p.

30, FONTANA, M. & GREENE, N. Coanosion engduneeting. New fork,

McGraw-Hil1l Inc, 1867.

31. FRANCIS, F.J. & CLYDESTALE, F.M. Food cofondimedny: theory and

applications., Westport, AVI, 1375,

32, GILLETTE, M. Applications of descriptive analysis. Journal o4

Food ProZeciicn, Ames, 47(5):403-409%, may 1984.

33. GROSSENBACHER, F. Efectnical nesdsiance welding. . Soudronic
AG, 1982, 1lp. {Technicalinformation}.

34, GUIDE to tinplate. Middlesex, International Tin Research Ins-

titute, s.d. {Publdication, 822).

233



35. GUEDES, L.B.R.: ARDITU, E.F.G.; PADULA, M., GARCIA, E.E.C.3
FERNANDES, M.H.C.; CABRAL, A.C.D.; SOLER, R.M.; ORTIZ, S.A.
& MADI, L.F.C. Aspectos feonicos scbre a conservacgdo de
alimentos acondicdonados em embalagens 5£ex2ue£5, Campinas,

Instituto de Tecnologia de Alimentos, 1984. 246p.

36. HALL, N.M.; JEWELL, K. & HENSHALL, J.D. Sheif-life of canned
fruits and vegetables. Gloucestershire, Campden Food Pre-
servation Reseanch Assocdation, 1982, {Technical Memoran-

dum, 267).

L

37. HAS&RN, J.; WILLIS, H.A. & SQUIRREL, D.C.M. Identificaition and

analysis of plastics. 2.ed. London, ILIFFE Books, = 1972.

748p .

38, HbCQUELLET, P, & LABEYRIE, N. Determination of tin in Tfoods

by flameless atomic absorption. Atomie Abéé&pzion Newsfollen,

Norwalk, 16(5):124-128, 1977.

39, HORWITZ, W., ed. Of4icdial methods of analysis of The Assoccia-
tion of Official Analytical Chemists. 13.ed. Washington,

A.0.A.C., 1980,

40 INSTITUTO ADOLFO LUTZ. Noamas analiticas do Tnstituto Adolfo

Lutz; métodos quimicos e fisicos para analise de alimentos.

Sao Paulo, 1976, 371p.

41. INSTITUTE OF FOOD TECHNOLOGISTS. Sensory Evaluation Division.
Sensory evaluation guide for testing food and beverage pro-

ducts. Feood Technofegy, Chicago, 35{11):50-58, nov. 1981.

47 . JIMENEZ, M.A. & GAULDIN, E. Aluminum - a friendly package for

beer. A.S.B.C. Proceedings, p.233-243, 1964,

234



43.

44,

45,

46,

47.

18,

49,

50.

KLENIEWSKI, A. Polarisation resistance measurements as a gui-
de to the performance of lacquered tinplate. British Conro-

sion Journal, London, 10(2):91-88, 1975,

LABUZA, T.P. & SCHMIDL, M.K. Accelerated sheif-1ife testing
of foods. Food Technofogy, Chicago, 39(9):57-64, 134, 1985,

LANDEROS, F. Principales ensayos de evaluation y cantrol de
calidad de los envases metalicos para alimentos. Envase y

Embalage, Caracas, 1(1):12-14, 1882.

LEE, K. & CLYDESTALE, F.M. Quantitative determination of thé
elemental, ferrous, ferric, soluble and complexed iron in
foods. Jeuanal of Food Science, Chicago, .E§(2)15d9"55§,

1979.

LUDWIGGEN, R.J. Container contribution to lead in canned foods .
la Rivista delfa Soeietd Ttaliana del'Alimentazicne,  Roma,

11(6):369-382, 1982,

LYON, D.H. A fechidigue for the characiendization of flavours
¢f canned carborated s0{%f drinks by sensony analysis methods .

Gloucestershire, Campden Food Preservation Research Associa-

tion, 1981. (Technical Memorandum, 264).

MADI, L.F.C.; SOLER, R.M.; GAZETA, E.F.; ORTIZ, S.A. & ALVIM,
D.D. Técnicas de Labpratirnic de embalagens para afdimenios;

embalagens metalicas. Campinas, Instituto de Tecnclogia de

Alimentos, T1982.

MAHADEVIAH, M.: EIPESON, W.E.: BALRKRISHNANi K, & SASTRY, L.V.
L. Application of polarization technique for studying the
corrosion behavior of tinplate with some fruit products.

Jounnal of Food Science and Technology, Mysore, 12(5):234-237,

1975.

235



51.

b2,

53.

54,

55,

h6.

57.

MAHADEVIAH, M., GOWRAMMA, R.V. & NARESH, R, Welded 0TS <cans
as an alternative to soldered can. Journal of Food Science

~and Technology, Mysore, 20(5):241-242, 1983,

; & ~ Identification and screening

of food Tacquers for canning. Indian Food Packer, Mysore,

37(1)63-74, 1983,

- MANNHEIM, C. & PASSY, N. Internal corrosion and shelf-1ife

of food cans and methods of evaluation., CRC Cnlitical Reviews
in Foed Scdience and Nuirniiion, West Palm Beach, 17(4):371-

407, 1982.

MARSAL, P. TIdentification pan spectrophotomitidie infra-rouge
des differents fypes de veands protecteuns uldillises dans
Lremballage metalique, Thionville, Centre des Reserches du

 Fer-Blanc, 1973. p.28-36. (Bulletin, 1973).

Protection intenleunre de £'emballage metaligue pak
vernissage. Thionvilie, Centre de Recherches du Fer-Blanc,

1974, -p.29-40. (Bulletin, 1974},

MASSINI, R, La corrosione della banda stagnate da parte di
conserve alimentari. I- Elementi general di teoria elettiro-
chimica dei processi di corrosione. Indusiadia Consenve,

Parma, 48(4):237-245, 1973,

La corrosione delia banda stagnate da parte di  con-

serve alimentari. I1- Interpretazione eletrochimica dei pro

cessi di corrosione in mezzi acidi destagnanti, privi 4
depoiarizanti. Industxaia Consenve, Parma, 49(2}:80~-94,

1874,

236



58,

59.

60.

61.

62.

63,

64.

65,

MASSINI, R. La corrosione detla banda stagnata da parte di

conserve alimentari. III- Sostanze che attivano i processi

di corrosione. Indusiria Consenve, Parma, 50(1):3-16, 1975,

La corrosione della banda stagnata da parte di
conserve alimentari. V- Metodi eletrochimici per la  misura
della velocitd di corrosione. Indusiaia Consenve, Parma,

50(4):272-283, 1975.

: MONTANARI, A. & SPEZZANO, P. Valutazione della vre-
sistenza alla corrosione della banda stagnata mediante misu-
re elletrochimique. Industria Conserve, Parma, '§§(4):26?—

~271, 1981,

& MILANESE, G. Improvements in electroche-

3

mical techniques for evaluating the corrosion behavior of

tinplate. In: INTERNATIONAL TINPLATE CONFERENCE, 3, London ,

1984. Prcoceedings ... Middlesex,International Tin Research

Institute, 1984. p. 481-492.

An electrochemical test for measuring tinplate
corrosion rate in agueous food media. In: INTERNATIONAL TIN-
PLATE CONFERENCE, 1, London, 1976, Proceeddings ... Middle

sex, International Tin Research Institute, 1876. p. 260~

~269.

MCBRIDE, R.L. Can shelf-1ife be measured? CSIRO Food Reseanch

Quanterfy, Melbourne, 40(3/4):148-152, dec. 1980.

& RICHARDSON, K.L. Sensory assessment of the shelf-

-Jife of carbonated soft drinks. Joutnaf of Food Technefo-

gy, Oxford, l§(2):22?~232, 1983,

MCKERNAN, B.J. Developments in rigid metal containers for

foo&. Food Technofegy, Chicago, 37({4}:134-137, apr. 1983.

237



66.

67.

£8.

69.

70,

/1.

7Z.

73.

MCLELLAN, M.R.; BARNARD, J. & QUEALE, D.T. Sensory analysis
of carbonated apple juice using response surface methodolo-

gy. Journal of Food Sedence, Chicago, 49:1595-1587, 1984,

METAL CONTAINERS COMMITEE OF THE SOCIETYOF SOFT DRINK TECHRNO
LOGISTS. [Racammzndad can puichase 5peciéécazioné]- Sol.p.s

s.d, 76ép.-

MILANESE, G. Determinazione del cromo sulla superficie di la
minati a freddo d'acciaio rivestiti eletiroiiticamente di cro-
mo/ossido di cromo. Trdustria Conserve, Parma, 59{1):60~

64, 1984.

; MONTANARI; A.; MASSINI, R. & CASSARA, A.  Sperimen-
tazione e applicazione di un metode per valutare il ferro
esposto sulle bande stagnate. Indusitadia Censerve, Parmé,

59(2):120-124, 1984,

MONTANARI, A. Applicazione delle misure d'impedenza nello stu
dio di bande stagnate verniciate. Indusdndia Conseave, Par-

ma, 61(2):129-137, 1986,

Determinacdo de nesisiflincia a polanizagdo om mate-

niais metdlices; informagao particular. Parma, Stazione
Sperimentale per 1° Industria delle Conserve Alimentari,
1986,

NGRMAN; G.F. Welding of tinplate containers - an alternpative
to soldering. In: INTERNATIONAL TINPLATE CONFERENCE, 1,
London, 1976. Proceedings ... Middlesex, International

Tin Research Institute, 1976. p. 239-251.

ORTIZ, S.A.; MADI, L.F.C.; ALVIM, D.D. & FERNANDES, M.H.C. Ma

nual de fegislacde de embalagens para alimentos ne Brasil,

Campinas, Instituto de Tecnologia de Alimentos, 1884,

238



74,

75.

76.

77.

78.

79,

80.

g1.

82.

83.

PASSY, N. & MANNHEIM, C. Evaluation of interaction of lacquer
coated cans with melon cubes by electrochemical and other
methods. British Conrosion Journalf, London, 17(2):92-96,

1982,

PATIL, S. UMelded 0TS cans as an alternative to soldered can.

Indian Food Packer, Mysore, 37(6):60-63, 1983,

PEARSON, R. Side seam protection of welded cans. In: INTERNA
TIONAL TINPLATE CONFERENCE, 3, London, 1984, Paoceedings

Middlesex, ,International Tin Research Institute, 1984,

p. 352-363.
PERKIN-ELMER. Analysis of foodsfudfs. No%wa?k, 1971. 2p.

PIMENTEL GOMES, F. Analdise da vaadiinedia muliivariada aplica-
da a expeadmentfos agropecudrios. Nova Odessa, Instituto

de Zootecnia, 1984, 17p,.

Componentes principais ¢ cornkebacdes canonicas. No

va Odessa, Instituto de Zootecnia, 1984, 256p,

PRICE, J. & ROOS, J.7.H. Analysis of fruit juice by atomic
absorption spectrophotometry. Jouanaf of fhe Scdence o4

Feod and Agrdlcultune, London, 20:437-439%9, 1969,

PROTECTION OF WELDED SEAMS. Switzerland, FREI-AG, s.d. 19p.
[INFO, 4/0985).

RICHARDSON, K.C. Sheif Tife of packaged foods. CSIRO Food

Reseanch Quanitenky, Melbourne, 36(1):1-7, 1976,

ROOS, 3.T.H. & PRICE, W.J. Analysis of fruyit juice by atemic
absorption spectrophotometry. Jouanaf of The Science o4

Feod and Agadeulfifure, bLondon, 27:51-52, 1870,

239



84,

85.

86.

87.

88.

89.

ag.

at.

ROY, N.K,:; DAS, A.K. & GANGULI, €.X. Determination of tin in
rocks and minerals by chelate extraction atomic absorption
spectrometry. Afomdic speciroscepy, Norwalk, 6(6):166-167,

1985,

SAGUY, C.H.; MANHEIM, C. & PASSY, N. The role of sulphuwrdioxi-
de and nitrate on detinning of canned grapefruit juice. Jour

nal o4 Food Teahnoﬁogg,'ﬁxfcrd, 8:147-155, 1973,

SCHAERER, 6. Food and beverage can manufacture by OSoudronic
Welding Technology. In: INTERNATIONAL TINPLATE CONFERENCE,
2, London, 1980. Paoceeddings ... Middiesex, Internatio-

nal Tin Research Institute, 19%80. bp. 1?6w}86._

& WEIL, W. Soudronic welding technigue a promoter
of tinplate contajners. In: INTERNATIONAL TINPLATE  CONFE-
RENCE, 3, London, 1984. Paoceedings ... Middiesex, In-

ternational Tin Research Institute, 1984, p. 268-280.

SEOW, C.C.; AEDUL RAHMAN, 7. & ABDUL AZIZ, N.A. Iron and tin
content of canned fruit juices and nectars. Food Chemis~

thy, Essex, 14{(2):125-134, 1984,

SHERLOCK, J3.C.; HANCOX, J.H. & BRITTCN, $.C., Rate of disso-
Tution of tin from tinplate in oxygen free citrate s07u-
tions. I~ Assessment by polarization measurements. Badldish

Conhosion Journal, London, 7(9}:222-226, 1872.

SHIROSE, 1. & MORI, ELE.M. Aplicacio da analise seguencial

i selecio de provadores pelo teste triangular. Coletanea do

ITAL, Campinas, 14:39-55, 1984,

SILVA, P. Producao e caracterlsiicas metakirgdleas das fofhas
de aco; folhas-de-flandres, folhas nao revestidas e folhas
cromadas. 5.ed, . Volta Redonda, Companhia Siderfirgia Nacional. 1981,
62p.

2440



92.

83.

94.

95 .

96,

87.

98.

99.

SIMPSON, G,R, & BLAY, R.A. Rapid method for the determina-
tion of the metals copper, zinc, tin, iron and calcium in
foodstuffs by atomic absorption spectroscopy. Food Thade

Revdew, Kent, 36(8):35-37, aug. 1966.

SODETK, M. Infiuences of material properties on side sean
welding of cans made of tinplate. In: INTERNATIONAL TINPLA
TE CONFERENCE, 2, London, 1980. Proceedings ... Middle-

sex, International Tin Research Institute, 1380. p.161-175.

SOGLER, R.M.; FARIA, E.V.; ANJOS, V.D.A,; XAVIER, R.L. & DAN-

TAS, 5.7, Manual de contaole de gualidade de embalagens me
talicas pana alimentos, Campinas, Instituto de Tecnologia

de Alimentos, 1985,

STONE, H.; SIDEL, J.; OLIVER, S.; MO&LSE?,.A, & SINGLETON, R.
Sensory evaluation by guantitative descriptive = analysis.

Food Technology, Chicago, 28{11):24-34, nov. 1974,

& BLOOMQUIST, J. Quantitative descripti-

I3
>

ve analtysis. Cexreal Foods Wonld, St. Paul, 25(10):642-644,

oct., 1980,

Quantitalive descrnipiive analysis 4n eptd

]

mizafion o4 comsumer acceplance, Pale Alte, CA, Tragon

Corporation, s.d. 13p.

TAYLOR, J.M. & LYON, D.H. Sehéo&y appratsal of carbonated
s04% drninks. Gloucestershire, Campden Food Preservation

Research Association, 189B2Z. (Technical Memorandum, 296}.

Sensony appraisal of carbonated drdinks. Glouces-
tershire, {ampden Freservation Research Association, 1983.

{Technical Memorandum, 352).

247



100, TAYLOR, J.M. Secnasoxy appaisal of carbonafed s04t dudinks; fi-
nal report. Gloucestershire. Campden Food Preservation Re

search Association, 1984, (Technical Memorandum, 389}).

101. THE WELDED can continuing the evolution of the tinplate pack-
age, Food Technology {n Ausirnalia, Sidney, 35(4):166-168 ,
1985.

102, TSURUMARY, M.; NUNOKAWA, A. & SUZUKI, Y. Evaluation of 1iron
exposure on tinplate and in tinplate cans. In: INTERNATIO
NAL TINPLATE CONFERENCE, 2, London, 1980. Proceeddngs...
Middlesex, International Tin Research Institute, 1980. »p.

348-355.

103. TUORILA-OLLIKAINEN, H.; MAHLAMAKI-KULTANEN, S. & KURKELA, R.
Retative impq?tance of color, fruit flavor and sweetness in
the overall liking of soft drinks. Jouanal of Food Scdlen-

ce, Chicago, 49(6):1598-1603, 1984.

104, UNITED STATES BREWERS ASSOCIATION, INC. Beex £ ale brewding
indusiny necommended can purchase specdfications. Washing-

ton, 1975. 70p.

105. VARJU, M.E. The determination of copper, iron and magnesium
in alcoholic products using atomic absorption speciroscopy.

Atomic Absoaption Newsletften, Norwalk, 11(2):45, 1972,

106. VILLARREAL,R.; SIERRA, J.A. & GONZALEZ, £. A method for the
determinatioﬁ in beer of solvent residues from can coating.
Amernican Scciety of Brewing Chemisis Jouwnal, 51. Paul, 42

(1):8-10, 1984,

107. YASEEN, M. & ASHTON, H.E. Solvent retention in phenolic var-

nish f%%ms. Jouanat of the 048 Coloun Chemdisits Adseciatian,

tondon, 53:877-988, 1970,

2472



108.

109.

110,

111,

112,

113,

114,

WILKENS-ANDERSON Co. Enrnawel Rater Operating Inslruciliond. Lhi

cago, s.d. 8p.

WILKS JR., R.A. & GILBERT, S.G. Sensory and instrumentaleva
Tuation in model systems of residues migrating from can coa

tings. Jouanal o¢f Food Secilence, Chicage, 37:72-76, 1972,

WOODROOF, J.6. Bevehages; carbonated and non carbonated.

Westport, AVI, 1880,

ZAHM & NAGEL Co., INC., Zahm practical Zesting insthuments-

description and operating instructions. New York, s.d.

36p.

JELLER, M.V. & PATTACINI, S5.C. The 4infaaned grating 4pecina

o4 polymens. Norwalk, Perkin-Elmer, 1973. <ZZp.

ZINK, E.W.; DAVIS, P.H.; GRIFFIN, R.M,; MATSON, W.R.; MOFFITT,
R.A. & SAKAI, D.T. Direct determination of lead in evapo-
rated milk and apple juice by anodic stripping voltammetry:
collaborative study, Jouanal of fhe Assocdfation of Qfpicial

Analytical Chemists, Washington, 66(6):1414-1420, 1983,

. MOFFITT, R.A. & MATSON, W.R. Rapid direct determi-
nation of lead in evaporated milk by anodic stripping vel-
tammetry without sample pretreatment. Jouanal of fhe Asso
ciation of 0fficial Analyiical Chemdisis, Washington, 66(6}:

1409-1413, 1883,

243



APENDICE 1

ESPECTROS DE INFRAVERMELHO DE VERNIZES CONHECIDOS

744



Tie

TEARSHITINCIA {1

FIBURA % - Esoectro de I¥ de warmiz endxi-fendticy,

LRI S R G A A S LT e A B I UL K ML e st

EROM] -FERGL LN

Forie: MARSAL, P 1373 {584,

]
Lomoripents de onrds fam}

TRAREBITRACTA {4}

] L I R S R A 2 t FTTHTY llEl-[llU‘IP!il}lill!““l’]!'I|1KP?li-liblylljl;?!ll-ljiltllil L N B SR

FIGURY 7 - Eipectro de IV ke verwiz winilinn.
Fomee: MAREAL, P, 1913 {58},

& H 8 2 i ir iz iz 14 15

 Comprimtnto o ondz {uw



Tansmitineia (€}

TRANSHITANETA {4}

fomariments de ondz  [Lm)

L

. ER 4.0 5.0 5.0 2.2 2.4 Hig 5.3
I G U S N S S S WS S0 YR A WIS WO I A AV B A 0 AR S S S0 RS T B B WP W PR A W W . L | ’ H !
104
80 -
G
af) -
23
BREAROSSEL
4] ¥ = T ? T ¥ T T Y T H T
[ayia] 3880 3000 2508 2058 1500 1200 100 HilEs] 4G4 aho Foo
- -1
Freguancia {om )
FEIGHRA 3 -~ Esoeciry de IV de verniz organossol.
Forra; ITAEL, 1%86.
Compriments ge onda {.m}

2.8 3.0 4,0 5.0 £.0 iz TLEORG D 12t I8 B P PR AnIS
HEtE i T 1 ¥ T v ; g v i T [
b
I o
)_:\f_,_

Pl
5 T T Ll T NI I L : p ! 1
A0GH 3500 Wha 2200 pasien 1800 1633 14505 §E0d 10064 o] BT aGh
Fregquentis {cm“i}
URE £ - Espectire de Y de verniz epdxi {bisfenol &)}.
ve: IELLER. M.v. & PATTACINY, 5.0, 1993, (117},



APENDICE 11

RESULTADOS DA MICROSCOPIA ELETRONICA

247



T

FIGURA 1 - Micrografia da regiao de soldagem da Tata A a zero dia
de estocagem. Verifica-se a presenca de bolhas de verniz late-

rais ao longo da regiac de soldagem.
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FIGURA 2 - Micrografia da regiao demarcada com flechas na Figura 1,

correspondente a uma bolha com aspecto rompido.

As Figuras 3 e 4 apresentam as microanalises pontuais nas duas ;e»
gioes marcadas nessa foto {retangulo branco e flechas), respectiva
mente. Comparando-se as duas figuras, verifica-se a diferenga em re
lacdo ag ferro e a presenga de Sn, evidenciando a fratura {par-

¢cial) do verniz no primeir0 Caso. 6 clorec indica a presenga do ver

niz.
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FIGURA 3 - Microanalise pontual da regiac demarcada pelo retangulo

branco na Figura 2.
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FIGURA 4 - Microanalise pontual da regiao demarcada pelas flechas

na Figura 2.
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FIGURA 6 - Microanilise da superficie mostrada na Figura 5.



"FIGURA 5 - Micrografia de uma regiao da amostira A a zerop dia onde
se verifica uma Fratura do verniz .no degrau formado na regiac de
soldagem. A microanalise dessa regiao {(Figura &) tambem mostra

a presencga de Pb, proveniehte da solda Sn/Pb.
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EIGURA 7 - Micrografia da regiao de so%da§em‘da amostra A aos 180

dias de estocagen. yerifica-se & presenta de holhas no verniz,al

gumas delas aparentemente rompidas.
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FIGURA 8 - Micrografia da regiao demarcads pelas flechas X na Figu-
ra 7 com maior aumento. Verifica-se o rompimente da bolha de ver
niz, sendo que este ndao foi destacado completamente. A microana-
1ise pontual (Figura 9} confirma a falte de verniz, nela baixa

quantidade de C] e alta de Fe..
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FIGURA 9 - Microanalise pontual da regiac ¥ na Figura 8.



FIGURA 10 - Micrografia da regiio de soldagem da lata B a zero dia

de estocagem. Note a regiac luminosa ao longo da soldagem {posi

¢io demarcada pelas flechas X).
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FIGURA 11 - Amostra B - zero dia. Micrografia em maior aumento da
reqiao demarcada pelas flechas X na Figura 10. A Figura 12 apre-
senta a microanalise pontual dessa regido, conforme o reténgule'
branco. Yerifica-se a presenca significativa de ferro, indicando
um micrapéro no verniz, uma vez que na area analisada também ha

verniz, confirmado pela presenca de cloro.



BEIT IR P OFIDs =]

T Al REDLRS Eey BRSO SR

Lirds Systems #8400 dnaplyser 27-0ct-8é

A A I

fTTTYTTTi;t!If ] 1[11Fi|aiqs|tii|15t;if¥:i;
A B 4 . {3
PLET M e B B B TEME O FOFOo 6

FIGURA 12 - Microanalise pontual da regido marcada na Figura 11.



'y WD 19MM 5. pgaae Poapaas

.

FIGURA 13 - Dutra regiac da regiac de soldagem da amostra B zero
dia., A microanalise pontual (ngura 14) revela a integridade do

verniz nessa posigao.
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FIGURA 14 -~ Microanadlise pontual da regiac marcada na Figura 13.



FYGURA 15 - Amostra B - zero dia. Mapeamento do ferro. 0Os pontos

brancos indicam as posicfes onde o metal esta presente.

FIGURA 16 - Mesma regiao da Figura 15%. Mapeamento do cromo.



As amostras B, a zero e 180 dias, apresentaran manchas como a8 moes-
trada na Figura 18, nio tendo sido jdentificada a razdo para iss0.
Na Figura 18 nao foi detectada a presenga de compostos  diferentes

nessas regioes

A

EIGURA 19 - Micrografia de putra regigo da amostra B 180 dias. A
microanalise pontual na posicdc marcada pelo retangulo brancgo
[Figura 20) indica uma alta concentracgac de ferro, confirmando a

presenca de cratera.

A Figura 21 apresenta a microanalise da regiso externa ao paro
{marcada pelas flechas X} e mostra ums peguena coﬁcentragﬁa de

ferro.
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FIGURA 17 - Micrografia da regiao onde foi feito ¢ mapeamento do
ferro e cromo (Figuras 15 e 16, respectivamente).
Pelas Figuras 15 a 17 verifica-se a maior concentracdo do ferro

ao longo da regigo de soldagem. A distribuicado do cromo @ unifor
me.,
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FIGURA 18 - Micrografia de amostra da lata B aos 180 dias de estoca
gem. Verifica-se um grande numero de depresspesna superficie cor

respondente a pontos de corrosao,
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FIGURA 20 - Microanalise pontual da regiac marcada pelo retangulo

brance na Figura 18.
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FIGURA 21 - Microandlise pontual da regidg marcada pelas flechas X

na Figura T19.
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FIGURA 22 - Micrografia de uma cratera em formacao na amostra B aos
180 dias de estocagem,

e 1o
FIGURA 23 - Micrografia da regido de sgldagem da amostra C a
dia. Verifica-se grande quantidade de solhas no verniz. A Figura

24 apresents 2 microanilise da superficie, onde se verifica pe-
quena quantidade de ferro.

Zerg
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FIGURA 24 - Microanalise da superficie da amesira da regiao de sol

dagem da Tata € a zero dia de estocagem (Figura 23).
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FIGURA 25 - Micrografia com maior aumento da regido marcada pelas
flechas X.na Figura 23. As duas posic¢ldes marcadas nessa figura
(X} e Xz) foram analisadas separadamente.
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FIGURA 26 - Micrografia com maior aumento da regiao marcada peias
flechas X, pa Figura 25. A microanalise pontual (Figura 27) mos~
tra uma graporgéo de Sn:fFe de aproximadamente 1:2,5
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FIGURA 27 - Microanalise pontual da regisc marcada pelo retangulo

ra Figura Z6.
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com maior aumento .da regiao marcada pelas

FIGURA 28 - Micrografias
flechas -X2 na Figura 25. A fratura do verniz na regiac marcada

pelo retangulo branco foi confirmada pela microanalise pontual

{Figura 29), onde se verifica a.propergﬁo de Sn:Fe de aproximada

mente 1:5,
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FIGURA 29 - Microanalise pontual da regido marcada pelo retangulo

na Figura 27.
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FIGURA 30 - Micrografia com major aumento da regiko marcada pelas

flechas ¥ na Figura 23. Embora a regiao marcada pelas flechas £
nessa Figura tenha a aparencia de uma fratura do verniz, prova
velmente a primeira camada de verniz continua integra, conforme

verificado na sua microanalise pontual (Figura 31).
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FIGURA 31 - Microanalise pontual da regiac marcada pelas flechas

Z na Figura 29.
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FIGURA 32 - Micrografia da regiao de soldagem da amosira € aos 180
dias de estocagem. Verifica-se a presenca de bolhas, aparente-

mente rompidas. ‘

ZSKU WD 22NN

FIGURA 33 - Micrografia com maior aumento da regiao marcada peias
flechas X7 na Figura 31 ({sobre a sgldagem). A Figura 34 mostra 2
microanalise pontudl, conforme o marcador. Verifica~-se a prasen-
ca de chumbo, além do estanho e ferro.
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FIGURA 34 - Microan3dlise pontual da regidoc marcada na Figura 33.
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FIGURA 35 - Micrografia com maior aumento da regiac mavrcada pelas
flechas X2 na Figura 32. A Figura 36 apresenta & microanalise pon
tual na posicap marcada pelo retangulo brance, mostrando attas

concentracbes de estanho ¢ ferro, o gue confirma a fratura do
verntz.
A Figura 37 mostra a microanalise pontual no cristal branco cor-

respondente as flechas XEXT na Figura 35. 0 cristal fof identifi

cado como sendo calcio, proveniente provavelmente de residuo  na

fabricacdo do matertial metalico.

A microanalisce pontual & esquerda do cristal {flechas X1X23 mog~

trou a presenga de estanho e ferro.

Tem-ce nessa figura dois tipos de falha de verniz: a bolha rompl

da, a esquerda e a descontinuidade,.a direita.
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FIGURA 36 - Microanilise pontual da regiao mostrada pelo marcador

na Figura 35.
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FIGURA 37 - Microanidlise pontual na posigas marcada pelas flechas

‘zf}}i} na Figura 35,



FIGURA 38 ~ Micrografia da regiao de soldagem da amostra D a Zero
dia de estocagem. A Figura 39 mostra & microanalise superficial
{o marcador nao tem qualquer sentideo nessa fote). Verifica-se a
presenca predominante de cloro, devido ao verniz. A presenga de

cobre pode ser devido a contaminacac no processo de soldagem.
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FIGURA 39 -~ Microanslise superficial da amosira mostrada na Figura

38.



FIGURA 40 - Micrografia da regiao de soldagem da amostra D a  zero

dia de estocagem.



FIGURA 41 - Micrografia da regido de socldagem da amostra B aos 180
dias de estocagem. I interessante notar as mavcas devido aos pon
tos de soldagem, espagadas regularmente. A microanalise da super-
ficie {Figura 42) mostra & presenca predominante do c¢loro, devi-
do ao verniz. Tambem aqui verifica-se a presenga de cobre, prove

niente - provavelmente do processo de soldagem.
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FIGURA 42 - Microandlise da superficie mostrada na Figura 41.
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FIGURA 43 - Micrografia da amostra da regiao de soldagem da ‘lata D
ans 180 dias de estocagem. Verifica-se a preéenga de bolhas no
verniz. A Figura 44 mostra & microanalise pontual em um poroc apég
rente. Verifica-se gue a protecac do verniz 2 mantida, pelas
quantidades relativas do cloro, estanho e ferro. Nessa regidc ha
a presenca de estanho o gque nao acontecia na analise sobre a sol

da pelo fato desse metal ser retirado no processo.
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CIGURA 44 - Microanilise pantual na regido mostrada na Figura 43

pelog retangulo branco,
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Expansac escala 1:1,5

zero dia t. aroma 7. adstringente
2. limao 8. amargo '
T 180 dias 3. acido 9. sabor oxidado
T m———— 4. doce 10, outro
5. aguado 11, gosto remanescente
6. metalico

FIGURA 51 -~ Diagramas de perfil de estrela aos zerp e 180 dias de
estocagem a 2390 para a avaliagao sensorial do refrigerante "s0

DA® acondicionado na Yata A.
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aguado
metalico

zero dia

180 dias

1
2,
I 3.
4,
5,
8,

FIGURA 52 - Diagramas de perfil de estrela aos zero ¢ 180 dias de

Expansao escala 1:1,5

il wetd

adstringente
AMATrgo

sabor oxidado
outro

qosto remanescente

estocagen a 230C para a avaliac@o sensorial do refrigerante 150

BA" acondicionado na lata B.
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Fxpansao escalas 1:1,5

zero dia b, aroma 7. adstringente
_ 2. Timao 8. amargo
T 180 dias 3. acido 9. sabor oxidade
. 4, doce 10, outro
5, aguado 11. gosto remanescente
6. metalico

FIGURA 53 - Diagramas de perfil de sstrela aos zero e 180 dias de
estocagem a 230C para a avaliacdo sensorfal do refrigerante "SO

BA* acondicionade na lata C.
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Expansae escala 1:1.5

oo 2870 i 2 1. aroma 7. adstringente
—— 2. limao 8. amargo
— T 180 dias 3. acido 9. sabor oxidado
' 4, doce 10, outro
5. aguado 11, gosto remanescente
6. metalico

FIGURA 54 - Diagramas de perfil de estrela aos zero e 180 dias da
estocagem 3 230C para a avaliagdo sensorial do refrigerante "50-

BA® acondicionado na lata D,



Expansdo escala 1:1,58

m————c o0 dia 1. aroma 7. adstringente

2, Timdn B. amargo
L 3. acido 9. sabor oxidado
o e e 180 a5 4. doce 10, outro

5. aguado 11, gosto remanescente

6. metalico

éFI@HEﬁ 55 - Diagramas de-perfil de estrela aos zero e 180 dias de esto
cagem a 230C para a avaliacao sensorial do refrigerante "SODAT

acondictonade ns garrafa 6.



Expansao escala 1:1,5

—zero dia 1. aroma 7. adstringente
' _ Z. limao 8. amargo
oTTT s0 dias 3. Acido 9. sabor oxidado
4. doce 10, outro
5, aguado 11, gosto remanescente
6. metalico

FIGURA 57 ~ Diagramas de perfil de estrela aos zero e 105 dias de
estocagen a 350C nara a avaliagao sensorial do refrigerante "S50-

BAY acondiciopado na lata A.



Expansac escala 1:1,5

zero dia 1. aroma 7. adstringents
2. limao 8. amargo
e e 105 dias 3. acido 9. sabor oxidado
T 4, doce 143, outro
5. aguado 11, gosto remangscente
6. metalico

FIGURA 58 - Diagramas de perfil de estrela aos zero e 185 dias de
estocagem a 350C para a avaliacgac sensorial do refrigerante "50-

BA* acondicionado na lata B,



zaro dia

FIGURA 5% - Diagramas de perfil de estrela aos
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metalico

Expansado escala 1:1,5

ik

zerno e 105 dias

et 0D O

adstringente
amargo

sabor oxidado
outre

gosto remanescente

de

estocagem a 350C para a avaliacgao sensorial do refrigerante "58

BA® acondicionado na lata C.
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FIGURA 60 - Diagramas de perfil de

G AT B G T e

Expansao escala 1:1,6

aroga 7. adstringente

Timdo 8. amargo

acido 3. sabor oxidade
doce 10. outro

aguado il1. gosto remanescente

metalico

estre?a aos zero e 108 dias de

estocagem a 350C para a avaliagao sensorial do refrigerante "$9

Eﬁ“ acondicionado na lata D,




Expansao escala 31:1,5%

y 3
R
5
zero dia 1. aroma 7. adstringente
e cem e o 2. limao 8. amargo
. o o o VOB dias 3. acide 9. sabor oxidado
4. doce 10. outro
5. aguado 11. gosto remanescente
6. metalico

FIGURA 61 - Diagramas de perfil de estrela aos zero e 105 dias de
estocagem a 359C para a avaliagdo sensorial do refrigerante “S@

BA* scendicionado ma garrafa §.



