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Estudo da Resisténcia a Corrosao de Ligas de Aluminio para
Embalagem de Bebidas Carbonatadas
Resumo

Neste trabalho estudou-se a ag&o dos ions cloreto e de cobre no comportamento
corrosivo de ligas de aluminio utilizadas na fabricacdo de latas de aluminio para
bebidas. Foram avaliados seis tipos de refrigerantes (de cola, guarana, de uva, de
limao, de laranja e tbnica) comumente comercializados em latas de aluminio, para
determinacao de pH, acidez, concentragao de cloreto e de cobre e determinagao
do potencial de corrosdo do aluminio frente a essas bebidas. Baseadas nessas
informacgdes, solugdes simulantes de refrigerante foram definidas para emprego no
estudo de corrosdo. Através da obtencao de curvas de polarizacido, avaliou-se o
efeito da concentracdo desses ions em solugéo acidificada com acido citrico (pH
3,0) no comportamento corrosivo das ligas de aluminio AA3104-H19 e AA5182-
H19. Os resultados demonstraram que a presenga concomitante de ions cloreto e
de cobre em solugao potencializa a corrosao da liga AA3104-H19, usada no corpo
de latas de aluminio. Por fim, o estudo de estabilidade foi conduzido com solugéo
4cida contendo apenas ions cloreto (250 mg.kg™), apenas ions cobre (25 ug.kg™”)
e a mistura desses dois ions (250 mg.kg" + 25 pg.kg'). Duas alturas de
enchimento também foram definidas para avaliar a influéncia do espaco-livre da
lata no processo de corros&o. Durante a estocagem realizada a 35 °C por 180 dias
confirmou-se o potencial de agressdo da solugdo contendo a mistura dos ions
cloreto e de cobre, com a ocorréncia de perfuracdo da lata apdos 12 dias de
estocagem e perda de 30% das embalagens apo6s 180 dias estocagem. Também
foi observada maior migragdo de aluminio para a bebida nas latas com maior
espaco-livre. As latas que acondicionaram solucdo contendo apenas um dos
elementos permaneceram integras até os 180 dias de estocagem, embora tenha

sido observado inicio do processo corrosivo nessas embalagens.

Palavras-chave

Latas, aluminio, corrosao, refrigerantes, cloretos, cobre
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Study of Corrosion Resistance of Aluminium Alloys for
Carbonated Beverages Packaging

Abstract

In this work was studied the effect of chloride and copper ions on the corrosion
behavior of aluminum alloys used in aluminum beverage cans. Firstly, six types of
soft drink (cola, guarana, grape, lemon, orange and tonic), commercialized in
aluminum cans, were evaluated for pH, acidity, chloride and copper concentration,
and determination of the aluminum corrosion potential. Based on this information,
model solutions simulating the soft drinks were defined for use in the corrosion
study. Polarization curves were obtained to evaluate the effect of ions
concentration in acidified solution using citric acid (pH 3.0) on corrosion potential of
AA3104-H19 and AA5182-H19 aluminum alloys. The results obtained showed that
the presence of chloride and copper ions in the same solution enhances the
corrosion of AA3104-H19 aluminum alloy, which is used in the can body. Finally,
the stability study was conducted with acid solutions containing only chloride ions
(250 mg.kg™") or copper ions (25 pg.kg™) or both ions (250 mg.kg™" + 25 nug.kg™).
Two filling levels have also been used to evaluate the influence of the can head-
space in the corrosion process. During storage at 35 °C for 180 days, the
aggression potential of the solution containing the mixture of chloride and copper
ions was confirmed by the occurrence of can perforation after 12 days of storage
and 30% of packaging loss after 180 days of storage. The aluminum migration was
higher in beverages packaged in higher head-space cans. Cans containing only
one element remained intact up to 180 days of storage, although the beginning of

the corrosion process has been observed in the cans.
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Cans, aluminium, corrosion, soft drinks, chlorides, copper
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1.1 Introducao

A embalagem é fundamental na conservagdo dos alimentos durante toda
sua vida util. A embalagem assegura que todo o esforco dedicado no
processamento de um alimento seja mantido até o consumidor, resultando num
produto adequado ao consumo. Ela tem a funcdo de proteger os alimentos e
bebidas de fatores externos como oxigénio, radiacdo, umidade relativa, absorgao
de odores ou perda de aroma, perda de valor nutricional e contaminagao
microbiologica, permitindo que eles atinjam a vida util declarada.

Por ser leve, resistente e excelente barreira a radiagao ultravioleta e visivel
€ aos gases, o0 aluminio € um material ideal para o acondicionamento de produtos
alimenticios e nao alimenticios.

As latas de aluminio para bebidas foram introduzidas no mercado brasileiro
no inicio de 1989. Em 2012 o consumo cresceu 6,2%, somando mais de 21
bilhdes de unidades, equivalente a 57,5 milhdes de latas por dia. No Brasil quase
95% das embalagens de aluminio sdo destinadas ao acondicionamento de
bebidas, sendo que no ano de 2008 esse setor movimentou o equivalente a US$
2,3 milhdes (DATAMARK, 2013, ABRALATAS, 2013a).

Quanto as questdes ambientais, o aluminio apresenta alta reciclabilidade, o
que possibilita o continuo aproveitamento do material. Atualmente a taxa de
reciclagem de latas de aluminio no Brasil é de 98%. Além disso, estudos recentes
vém sendo conduzidos para aumentar a porcentagem de aluminio reciclado nas

latas de aluminio para bebidas e no desenvolvimento de uma Uunica liga de
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aluminio que sera utilizada na fabricagdo do corpo, da tampa e do anel da lata
(ABRALATAS, 2013Db).

Estudos de corrosdo em materiais metalicos tém um grande interesse
tecnologico devido ao elevado custo relacionado as perdas resultantes dessa
acao, como por exemplo, a perda de alimentos acondicionados em embalagens
metalicas, justificando esforgos pela busca do controle desse processo.

Apesar da alta resisténcia a corrosdo que o aluminio apresenta, bebidas
carbonatadas como os refrigerantes apresentam alta acidez e cloretos em sua
composicao, tornando-se um meio favoravel para o desenvolvimento de corrosao
na lata de aluminio. Embora essas latas apresentem revestimento interno de
vernizes para isolar o metal do contato com a bebida e minimizar sua interagao, na
pratica verifica-se a ocorréncia de corrosao localizada (pites). Em geral, esse
problema é verificado no corpo da lata e apresenta maior incidéncia quando a
temperatura ambiente é mais elevada, evoluindo rapidamente e resultando na
perfuragao e perda do produto acondicionado.

A chamada corrosédo por pites (do inglés pit, orificio) € uma forma de
corrosdo localizada que consiste na formacdo de pequenas cavidades e
profundidade significativa em relacdo a espessura do material, sendo que a
profundidade €& maior em relagdo ao seu didmetro. Ocorre de maneira
extremamente determinada, quando o material € exposto ao ambiente contendo

cloreto (RAMANATHAN, 1992).
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1.2 Objetivos

Este projeto teve como objetivo geral estudar o comportamento corrosivo da

embalagem de aluminio para bebidas e a influéncia de fatores relacionados ao

produto (CI" e Cu™™) e ao processo (O5).

Os objetivos especificos foram:

Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas de algumas bebidas carbonatadas
comercializadas em latas de aluminio, que podem influenciar no potencial
de corroséao da embalagem, tais como pH, acidez e concentracdo de

cloretos e de cobre.

A partir de solugcbes modelo de bebidas, preparadas com base nas
caracteristicas das bebidas avaliadas, estudar o comportamento corrosivo
de duas ligas de aluminio (AA3104-H19 e AA5182-H19) frente as diferentes
concentragcbes de ions de cobre e cloreto, através de técnicas

eletroquimicas e de microscopia.

Selecionar uma bebida potencialmente mais agressiva a embalagem de
aluminio empregada neste estudo, a fim de conduzir o acondicionamento e
estocagem em latas de aluminio, sob condigdes controladas, para o estudo

de corros3o.

Estudar a influéncia do oxigénio contido no interior da embalagem no
potencial de corrosdao de ligas de aluminio em solugdo modelo, em

condicdes de estocagem controladas.
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= A partir de amostras aleatoriamente selecionadas, verificar através do teste
de porosidade a existéncia de falhas de aplicacdo ou descontinuidade da

camada interna de verniz.

1.3 Revisao Bibliografica

1.3.1 Ligas de Aluminio

O principal minério para obtencdo do aluminio é a bauxita e as suas
aplicagdes vao desde utensilios domésticos a aeronaves. Possui estrutura
cristalina cubica de face centrada, considerada ideal para receber trabalhos
mecanicos (GONCALVES, 2005; ANJOS e ANJOS, 1985).

O aluminio, devido ao seu ponto de fusao relativamente baixo em relagao a
outros metais, ndo apresenta problemas sérios quanto a contaminagdo, embora
sua ocorréncia seja inevitavel e deve sempre ser eliminada ou controlada. Uma
das rotas de contaminacgao é através dos refratarios, ou seja, o aluminio absorve
silicio em quantidades significativas pelo contato do banho metalico com tijolos
refratarios feitos a base de compostos de silicio. A contaminagao pelo elemento
ferro que se dissolve no aluminio fundido ocorre quando se utiliza ferramentas de
ferro e ago durante o banho metélico. A contaminagdo por gases ocorre pela
presenca deles na atmosfera dos fornos, como o oxigénio que forma o 6xido de
aluminio. Este 6xido se forma espontaneamente na superficie do metal e atua
como uma pelicula protetora, admitindo-se que todo o oxigénio absorvido pelo

aluminio encontra-se na forma de Al,Os. O hidrogénio dissolve-se facilmente no
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aluminio e, embora uma grande parte dele seja separada do aluminio durante a
solidificacao, ele deve ser eliminado do banho metalico. A agua € decomposta
pelo aluminio fundido com formacao de Al,O3 e absor¢cado do hidrogénio liberado.
Uma das maneiras de fazer a extracdo do hidrogénio & através de fluxos
desgaseificantes utilizando-se borbulhamento de gas cloro através de um tubo de
aco esmaltado, que arrasta a maior parte do hidrogénio e também de Al,O3, sendo
este ultimo carregado para dentro do banho metalico quando da adigdo de
anteligas, que rompem a superficie do 6xido sobrenadante, introduzindo-o no
banho (ALCAN, 1978).

As ligas de aluminio trabalhaveis sédo obtidas por refusdao do aluminio
primario e adicado de elementos de liga (DANTAS, GATTI, SARON, 1999). A
producdo de ligas de aluminio se inicia com a adi¢gao dos elementos de liga ao
aluminio puro em processo de fundicdo. Os elementos de liga ndo podem ser
adicionados puros, pois possuem pontos de fusdo superiores ao do aluminio,
entdo se adiciona em forma de anteligas, tais como: Al-Cu (20% de Cu), Al-Si
(20% de Si), Al-Mn (10% de Mn), Al-Fe (4% de Fe) e Al-Cr (4% de Cr). Essas ligas
apresentam ponto de fusdo préximo ao do aluminio, facilitando a mistura no forno
(ALCAN, 1978).

Analises quimicas e metalograficas sao realizadas para controlar a
composi¢cao da liga e o tamanho dos graos. Antes da laminagao as placas sao
serradas e faceadas para eliminagdo de imperfeicbes e camadas de Oxidos
formadas. As placas tém sua espessura reduzida por sucessivas etapas de
laminagdo, alcancando espessuras de até 0,25 mm ao final do processo

(DANTAS, GATTI, SARON, 1999).
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1.3.1.1 Nomenclatura de Ligas de Aluminio

A identificacao de ligas de aluminio trabalhaveis é feita por um sistema de
designagao numérica, de acordo com a norma NBR ISO 209 (ABNT, 2010), sendo
o aluminio nao ligado de pureza minima de 99% pertencente ao grupo 1xxx e as
demais ligas agrupadas pelo elemento de liga principal. As ligas utilizadas para
fabricacao de latas de bebidas sao pertencentes ao grupo 3xxx (Mn) e 5xxx (Mg).

O sistema adotado pelas Associacdes Internacionais e pela ABNT para a
identificacao de ligas de aluminio trabalhadas consta de quatro digitos, sendo que
o primeiro a esquerda indica a que grupo pertence a liga. O segundo digito indica
as modificacdes da liga original em relagédo as impurezas e os dois ultimos digitos
identificam a liga de aluminio ou a pureza do aluminio (para o aluminio
comercialmente puro) (THE ALUMINIUM ASSOCIATION, 2009).

A Tabela 1.1 mostra os grupos aos quais as ligas de aluminio pertencem.
Nos grupos de ligas de 2XXX a 8XXX os dois ultimos digitos nao tém significado
especial, apenas identificam diferentes ligas do mesmo grupo. O segundo digito
indica modificacbes sofridas pela liga original (THE ALUMINIUM ASSOCIATION,
2009). Por exemplo, a liga AA5182-H19 é uma modificacdo da liga AA5082-H19.

A Tabela 1.2 mostra a composicédo das ligas de aluminio utilizadas na
fabricacdo de latas de bebidas, sendo a porcentagem de aluminio obtida da
diferenca dos outros elementos. As trés ligas utilizadas apresentam os elementos
quimicos silicio (Si), ferro (Fe) e cobre (Cu) em sua composi¢cao, que devem ser
mantidos em baixas concentragdes para reduzir a evolugcdo da corrosido do

aluminio e, por isso, devem ser bem controlados na fabricacdo dessas ligas
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(DANTAS, GATTI e SARON, 1999). O manganés e o0 magnésio sdo os elementos
principais das ligas 3xxx e 5xxx, respectivamente. Esses elementos apresentam
boa resisténcia a corrosdo e boa resisténcia mecanica. Quanto maior a
concentracdo de magnésio, menor a capacidade de conformacgao da liga. A boa
resisténcia a corrosdo do aluminio € devido a sua capacidade de reagir
rapidamente com o oxigénio do ar formando uma camada protetora de o6xido

bastante resistente (ANJOS e ANJOS, 1985).

Tabela 1.1. Ligas de aluminio e seus respectivos grupos.

Ligas Principal elemento de liga

1 XXX Aluminio (99,00% - pureza minima)
2 XXX Cobre

3 XXX Manganés

4 XXX Silicio

5 XXX Magnésio

6 XXX Magnésio e Silicio

7 XXX Zinco

8 XXX Outros

9 XXX Séries ndo usuais

(Fonte: THE ALUMINIUM ASSOCIATION, 2009)
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Tabela 1.2. Composicao das ligas de aluminio utilizadas na fabricagao do conjunto

corpo-tampa-anel da embalagem, em porcentagem.

Outros
Liga Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti
(total)
3104 0,30 0,70 0,25 10-15 0,8-1,3 - 0,25 - 0,15
(corpo)
5182
0,20 0,35 0,15 0,2-0,5 40-50 0,20 0,25 0,0 0,15
(tampa)
5082
0,20 0,35 0,15 0,15 40-50 0,5 0,25 0,0 0,15
(anel)

(Fonte: THE ALUMINIUM ASSOCIATION, 2009)

A respeito das trés ligas utilizadas na fabricagdo de latas e tampas para
bebidas em geral, algumas considera¢des s&o feitas com o objetivo de entender
melhor as caracteristicas da embalagem final. Por exemplo, ligas de aluminio
comercialmente puras s&o facilmente trabalhaveis em fungdo das suas baixas
propriedades mecanicas, ndo sendo recomendadas para produgcao de latas de
bebidas. A adicdo de manganés ao aluminio comercialmente puro provoca
endurecimento por solugdo sélida, aumentando o limite de resisténcia a tracdo e
reduzindo o alongamento. As ligas de manganés apresentam problemas durante a

solidificacdo e durante a fusao pode ocorrer a formacgao de trincas, possivelmente

10
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em funcdo da rapida passagem da fase liquida para a solida (DAVIS, 1999;
BARILE, 1978).

A adicdo de cobre ao aluminio comercialmente puro aumenta as
propriedades mecanicas, mas reduz a resisténcia a corrosao devido ao composto
intermediario formado (CuAly). A adigao de silicio ao aluminio comercialmente
puro provoca endurecimento da liga e resulta no aumento das propriedades
mecanicas, quando adicionado até 11,7%. Entdo, ocorre reducdo nas
propriedades mecanicas e redugao do ponto de fuséo das ligas (BARILE, 1978).

Quando se adiciona magnésio ao aluminio comercialmente puro ocorre
reducao sensivel da temperatura de inicio de fusdo da liga. Estas ligas, ndo sao
trataveis termicamente, mas podem ser trataveis a partir da adicdo de 8% de
magnésio. A adicdo de magnésio aumenta gradativamente as propriedades
mecanicas, porém acima de 15% comega a reduzir o limite de resisténcia a tracao

e alongamento (BARILE, 1978).

1.3.2 Processo de Fabricacao de Latas de Aluminio

O corpo das latas de aluminio para bebidas é produzido em duas etapas
pelo processo de estampagem e estiramento, conhecido como DWI — Drawn and
Wall Ironing. O processo inicia-se com o corte da folha e estampagem, para a
formacao de um copo de aluminio com o didmetro final da lata definido. A partir da
obtengao do copo, sucessivas etapas de estiramento sdo executadas até que seja
alcangada uma altura desejavel e adequada para posterior finalizagdo da lata
(CROWN, 2008; REXAM PLC, 2013; LATAPACK-BALL, 2013). Nesta etapa o

ganho de altura da lata resulta na diminuicdo da espessura do material, que se da

11
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através das pungdes, atingindo aproximadamente 0,09 mm. Na producao de latas
de aluminio o material € recebido na forma de bobinas ou de folhas com
espessura de aproximadamente 0,26 — 0,29 mm, das quais sao cortados os discos
que serao estampados formando os copos (DANTAS, GATTI, SARON, 1999).

Com o corpo da lata definido, o fundo da lata é formado com geometria
adequada para que a lata resista a diminuicdo da espessura do material metalico
e a pressao da bebida (DANTAS, GATTI, SARON, 1999).

Na sequéncia as latas sdo lavadas em sucessivas etapas com acidos e
agua para remocao de lubrificantes e refrigerantes empregados no processo
devido ao calor gerado no estiramento do material e séo realizadas as etapas de
aplicagdo do envernizamento externo e impressao, seguida da secagem e cura
desses produtos. A impressao sobre o verniz externo € realizada em maquina de
impressao off-set, que pode imprimir até duas mil latas por minuto. Posteriormente
0 envernizamento interno € aplicado por spray, sendo que o processo de cura
ocorre em forno de cura de impressao e de verniz (CROWN, 2008; REXAM PLC,
2013; LATAPACK-BALL, 2013; DANTAS, GATTI, SARON, 1999). Em geral, o
verniz externo € do tipo acrilico e o verniz interno € do tipo epoxi-acrilado base
agua (DANTAS, GATTI, SARON, 1999).

A cura é um processo de fixacdo das resinas poliméricas em superficie
metalicas apdés a etapa de secagem. A secagem envolve a remog¢ao dos
solventes, que sao veiculos das resinas aplicadas sobre as superficies metalicas,
por calor e exaustdo sendo que para uma fixacdo definitiva € necessario
polimerizar a resina sob elevadas temperaturas, aumentando a sua aderéncia

(DANTAS, GATTI, SARON, 1999).
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A formacao da lata é finalizada com a redugdo do didmetro do corpo no
topo, definido como necking. Ao final do processo de produgdo as latas sao
acondicionadas em pallets envolvidos por filme plastico esticavel e permanecem
estocadas até o envio as industrias de bebida (CROWN, 2008; DANTAS, GATTI,
SARON, 1999).

Ao contrario da lata, a tampa é produzida a partir de folhas de aluminio
previamente envernizadas, sendo que a regido de semicorte pode receber a
aplicacao de uma camada de verniz para protecao do material no local do corte. O
processo de fabricacdo inicia-se na estampagem do material, formando uma
tampa basica (CROWN, 2008).

Em seguida ¢é adicionado o vedante, para garantir a hermeticidade. Ao final,
o anel é adicionado a tampa e é feito o corte superficial da tampa (semicorte) para
facilitar a abertura da lata (CROWN, 2008). A massa final de uma lata de aluminio

de 350 mL (conjunto tampa-lata) € de aproximadamente 13,5 g atualmente.

1.3.2.1 Envernizamento Interno das Latas de Aluminio

Revestimentos poliméricos sdo empregados internamente em embalagens
metalicas com o objetivo de evitar o contato do alimento com o material metalico,
minimizando assim as reacdes de interacdo. No caso da aplicacdo externa, a
funcdo do envernizamento é proteger a embalagem das a¢des do ambiente.

O desempenho do revestimento polimérico € fungdo da camada aplicada,
da aderéncia sobre a folha metédlica, do grau de cura, da porosidade e da
flexibilidade. A camada e o tipo de verniz aplicado devem ser especificados de

acordo com o produto a ser enlatado e com o processo de transformacao

13



Introducao, Objetivos e Revisao Bibliografica

mecanica que o material envernizado ira sofrer. A aderéncia e o grau de cura
estao relacionados com o tratamento térmico empregado no processo de cura. A
porosidade do verniz pode ser relacionada com a camada de material aplicado,
sendo que, em geral, maiores camadas resultam em menor porosidade (DANTAS,
GATTI, SARON, 1999).

As latas de aluminio de duas pecas formadas pelo processo DWI recebem
um revestimento interno que resulta da combinagcdo de resina epdxi e de resina
acrilica, que unem as vantagens das resinas basicas constituintes, mencionadas a
seguir. As latas comercializadas no Brasil podem apresentar uma ou duas
camadas de revestimento interno, sendo que no caso da aplicagado de dupla
camada é empregado um unico tipo de verniz (DANTAS, GATTI, SARON, 1999).

As resinas epdxi sdo produzidas a partir de reagdes de condensagao e de
adicao de difenilpropano (bisfenol A) e epicloridrina, resultando numa estrutura
como a apresentada na Figura 1.1. Apresentam elevada aderéncia devido aos
grupos polares, elevada flexibilidade e boa resisténcia quimica, além da facilidade

de se combinar com outros tipos de resinas (DANTAS, GATTI, SARON, 1999).

Figura 1.1. Estrutura da resina epoxi.

Os revestimentos acrilicos sdo representados pela estrutura apresentada

na Figura 1.2. Destacam-se pela boa resisténcia a altas temperaturas, aderéncia,
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flexibilidade e resisténcia quimica. Sao usados em revestimentos internos e

externos de latas (DANTAS, GATTI, SARON, 1999).
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Figura 1.2. Estrutura da resina acrilica.

O revestimento epoxi-acrilado empregado nas latas de aluminio é a base de
agua, sendo que o solvente corresponde a 15% do produto. Apesar das
caracteristicas positivas apresentadas pela combinacdo das resinas basicas, o
revestimento produzido com este tipo de solvente apresenta baixa resisténcia a
esterilizacdo, a abrasdo e menor estabilidade durante o armazenamento, sendo
este ultimo fator o mais importante no caso do enlatamento de bebidas (DANTAS,

GATTI, SARON, 1999).

1.3.3 Corrosao de Metais

A corrosdo metdlica é a transformagdo de um material metalico ou liga
metalica, pela sua interacdo quimica ou eletroquimica, num determinado meio de
exposig¢ao, processo que resulta na formacdo de produtos de corrosdo e na
liberagdo de energia. Quase sempre, a corrosdo metalica (por mecanismo

eletroquimico), esta associada a exposi¢do do metal num meio no qual existe a
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presenca de moléculas de agua, juntamente com o oxigénio ou ions de
hidrogénio, em um meio condutor (RAMANATHAN, 1992).

A corrosao por processos eletroquimicos apresenta mecanismos idénticos
constituidos por regides nas quais ha a formacao de anodos e catodos, entre as
quais ha a circulagao de elétrons e de ions. Nessa situagao a taxa de oxidagao €
igual a taxa de reducdo (FONTANA, 1986). No entanto, a perda de massa do
material € a maneira pela qual se da seu ataque se processarédo de diferentes
maneiras. Existem diversos tipos de corrosao, tais como: corrosdo uniforme, por
pites, por concentracao diferencial, por aeracao diferencial, por frestas, filiforme,
galvanica, entre outras. Ha também formas conhecidas quanto a geometria do
ataque, aparéncia da superficie corroida e ao tipo de desgaste que se processa no
tempo, tais como: corrosdo por placas, corrosdo alveolar, corrosdao por pites
(aplicada ao estudo em questdo), corrosdo intergranular ou intercristalina e
corrosao transgranular ou transcristalina (BARILE, 1978; FONTANA, 1986).

Os principais fatores que influenciam a taxa de corrosao dos metais sao:
oxigénio dissolvido, pH do meio, temperatura e sais dissolvidos. Tanto o oxigénio
como os sais dissolvidos podem acelerar o processo corrosivo em virtude de sua
acao despolarizante - processo de remocao de substancias protetoras do eletrodo,
tais como o hidrogénio formado no processo de corrosdo e adsorvido na superficie
do metal, resultando no fluxo de corrente elétrica e favorecendo a evolugao da
corrosdo (MERCON, GUIMARAES, MAINIER, 2011; CLARKE, 1980). A redugéo
do hidrogénio ocorre em meio acido, resultando em desprendimento de gas (Hy).

O aumento da temperatura em geral resulta em maior difusdo dos ions,
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acelerando a corrosdo, no entanto pode também resultar na diminuicdo da
concentracao de oxigénio no meio (FONTANA, 1986).

A corrosdo é o resultado de interagbes fisicas e ou quimicas entre o
material e o ambiente. A corrosdo interna de embalagens metalicas em contato
com alimentos e bebidas resulta em dois fatores consideraveis: a migracao de
metais da embalagem para o alimento e a perda de qualidade e integridade dos
produtos processados, sendo o primeiro fator relacionado a questbes de saude

publica e o segundo aos aspectos econdmicos da industria.

1.3.4 Corrosao do Aluminio

Em ligas de aluminio a corrosdo se desenvolve mais facilmente em contato
com elementos menos eletronegativos, tais como ouro, cobre, cloro, niquel e ferro.
Algumas substancias presentes nos alimentos, como por exemplo, pigmentos e
ions metalicos, também sao aceleradores de corrosao (DANTAS, GATTI e
SARON, 1999).

A pelicula superficial de o6xidos formada, resultante da combinagcdo do
aluminio com o oxigénio atmosférico (Al,O3; e Al,03.H,0) é instavel em pH inferior
a 4,5, compativel com a faixa de pH de varias bebidas que sdo acondicionadas em
embalagens de aluminio. A solubilizacédo dessa pelicula expde a superficie do
material a processos corrosivos que podem ser provocados pela presenga de
catalisadores como ions (CI', Cu™, Fe™"), oxigénio do meio, além de residuos de
sanitizantes (DANTAS, GATTlI e SARON, 1999; JELLESEN, RASMUSSEN,

HILBERT, 2006; ANJOS e ANJOS, 1985). No inicio da corroséo nao é observado
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acumulo de H,, pois o O, acelera a corrosdo por meio do consumo de ions H*
adsorvidos no metal.

A corrosao do aluminio ocorre geralmente de forma localizada (DAVIS,
1999), sendo a corrosdo por pites (localizada) o processo mais severo. Outras
formas de corrosdo, como intergranular, que se desenvolve no contorno dos graos
do metal, e filiforme, que se desenvolve unifilarmente sob filmes de revestimento,
também sao observadas em ligas de aluminio, porém muito menos frequentes em
embalagens de aluminio destinadas ao acondicionamento de alimentos.

Os trabalhos encontrados na literatura sobre corrosao filiforme (VERRAN et
al., 2004; GUILLAUMIN e MANKOWSKI, 1999) e intergranular (LETH-OLSEN,
AFSETH e NISANCIOGLU, 1998; AFSETH et al., 2002) sédo estudos de materiais
(ligas) utilizados para aplicagdes outras que nao alimentos e bebidas, embora este
tipo de corrosao também seja observado em embalagens destinadas para o setor
alimenticio.

Diversas ligas de aluminio sao susceptiveis a corrosao intergranular ou
intercristalina, que se manifesta no contorno dos graos e ocorre principalmente em
ligas aluminio-zinco-magnésio, aluminio-magnésio, contendo mais que 3% de
magnésio, aluminio-cobre e duraluminio, sendo que o mecanismo de corrosao
nessas ligas é o eletroquimico e a diferenga de potencial entre o precipitado no
contorno do grdo e a matriz nas ligas mencionadas é consideravel

(RAMANATHAN, 1992).
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1.3.5 Corrosao por Pites

A corrosao por pites é o tipo de corrosdo localizada mais comum em
aluminio e mais destrutiva. O aluminio puro apresenta alta resisténcia a corrosao
por pites (ASM INTERNATIONAL, 1998; BLANC, MANKOWSKI, 1997), enquanto
as ligas comerciais do grupo 5xxx apresentam menor ocorréncia deste tipo de
corrosao, seguidas pelas ligas do grupo 3xxx (ASM INTERNATIONAL, 1998).

A formacao de pites € uma forma de corrosdo localizada que continua
produzindo cavidades a partir da superficie e € um caso extremo onde areas muito
pequenas da superficie metalica sao atacadas, enquanto a parte principal da
superficie permanece intacta. Em geral ocorre em metais que sao cobertos por
uma fina camada de o6xidos, como o aluminio, sendo as regides de ataque
determinadas pelas caracteristicas microscopicas do material e podendo ocorrer
em sistemas metal-meio aparentemente livre de heterogeneidades
(RAMANATHAN, 1992). A corrosao por pites resulta, geralmente, de atuagao de
“‘ilha” ativa — passiva nos locais de pequena area (pontos) onde ha o rompimento
de tal camada passiva. E um tipo de corrosdo que ndo implica em reducéo
homogénea da espessura, inicia-se na superficie do metal seguindo em direcéo a
sua espessura e desenvolvendo-se no interior do material, torna-se dificil
acompanhar a sua evolucao.

A corrosdo por pites € um tipo de corrosdo que ocorre nos materiais
passivaveis, sendo que a acao dos halogenetos (Cl, Br, |, F) causa o rompimento
da camada de passivacido e a dissolucdo causada localmente nesta camada
produz uma area ativa, que diante da area restante passivada circundante

consideravelmente maior, produz uma corrosdo muito intensa e localizada. O
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potencial em que ocorre a quebra de passividade € uma variavel muito importante
nesse processo, sendo considerado de fato que o que ocorre seja a alteracéo do
comportamento da polarizagdo anddica dos sistemas de materiais, tanto o
metalico quanto seu produto passivo, pela agao dos ions halogenetos.

Considera-se como fator importante para o mecanismo de formacao de
pites a existéncia de pontos de maior fragilidade da camada de passivagao
(defeitos em sua formagao), fazendo com que o pH no interior dos pites se altere
substancialmente para o espectro acido dificultando a restituicdo da camada de
passivacao inicial. Como consequéncia disto, a pequena area anddica formada
diante de uma grande area catddica provoca a corrosao localizada e intensa.

Na pratica, a maioria das falhas em materiais metalicos na forma de pites é
causada por ions cloreto. Os cloretos estdo presentes principalmente na agua e
em solugdes aquosas. Existem diversos mecanismos possiveis pelos quais os
ions cloreto podem penetrar e participar do ataque ao material. Essas
possibilidades envolvem o transporte de ions através do filme de o6xido e a
dissolucédo localizada do filme. Em geral, € aceito que o primeiro passo no
processo de iniciagdo da corrosao por pites envolve a adsor¢ao de ions cloreto na
superficie da camada de 6xido (McCAFFERTY, 1995).

A maioria dos fenébmenos de corrosdo ocorre de forma aleatodria e cadtica
pela superficie exposta. Como consequéncia a corrente medida em um espécime
de area grande, durante a corrosdo com presenga de diversos pites, ndo é
representativa do comportamento dos pites individuais. O monitoramento direto do

comportamento eletroquimico local dos pites é dificil devido ao pequeno tamanho
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dessas corrosoes e incerteza de tempo e seu local de nucleagao (WONG, ALKILE,
1990).

De acordo com a descricao de SZKLARSKA-SMIALOWSKA (1999), quatro
estagios de corrosao por pites podem ser distinguidos: (1) processos ocorrendo no
filme passivo, no entorno do filme passivo e na solugao; (2) processos ocorrendo
dentro do filme passivo, quando ndo ha mudanga microscopica visivel no filme; (3)
formagao de pites metaestaveis, os quais iniciam e crescem por um curto periodo
abaixo do potencial critico de pites e entao repassivam; e (4) desenvolvimento de
pites estaveis, acima do potencial definido como potencial critico de pites.

Elola, Otero e Porro (1992) avaliaram a corrosdo em liga de aluminio 1050
(ASTM) exposta a diversas condicdbes ambientais e encontraram espécies de
cloreto e sulfatos como constituintes principais das camadas de corrosdo. Esses
autores observaram que a corrosao se desenvolveu como falha na vizinhanga dos
graos e como consequéncia se manifestou através de pites.

Wong e Alkile (1990) estudaram o comportamento da corrosao por pites em
aluminio puro (99,999%), introduzindo um método para criar pites de corrosao
unicos no aluminio em meio clorado, indicando que o principal produto de
corrosdo do aluminio em um pite € Al(OH);, embora esse composto nédo seja
estavel em baixo pH, como o verificado no momento da formagao dos pites. A
acidez verificada nesse estudo foi associada a hidrolise do Al*®, que resulta em
Al(OH)*2.

A importancia de se estudar a influéncia de ions cloretos nos processos de
corrosdo que se desenvolvem no aluminio e em suas ligas se destaca pelo

numero de trabalhos desenvolvidos nos Uultimos anos com esse assunto
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(MAYOUF, JUHAIMAN e SUBAYBANI, 2008; GUILLAUMIN e MANKOWSKI,
1999; PYUN e LEE, 2001; ISHII et all, 2007; SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1999;
ELOLA, OTERO e PORRO, 1992; BLANC e MANKOWSKI, 1997; McCAFFERTY,
1995; WONG e ALKIRE, 1990).

A seguinte sequéncia de reacao € relatada por alguns autores
(SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1999; WONG e ALKIRE, 1990) como a que ocorre
na superficie do aluminio em meio aquoso clorado. Primeiramente ha uma
ionizagdo da superficie do aluminio (Equacdo 1.1) precedendo uma rapida
hidrolise (Equacédo 1.2). Entdo o hidréxido de aluminio reage com ions cloreto
(Equacao 1.3) e depois com agua (Equacao 1.4) resultando na acidificagdo do

meio.

AP 5 AP + 3¢ (Equacdo 1.1)
AP+ H,O0 5 H* + AI(OH)** (Equacéo 1.2)
AI(OH)** + CI' 5 AI(OH)CI* (Equagao 1.3)
AI(OH)CI* + H,O 5 AI(OH),CI + H* (Equagao 1.4)

ions de elementos oxidantes, como cloreto, cobre e ferro, s&o
extremamente agressivos. Mesmo as ligas mais resistentes podem sofrer corrosao
por pites através de compostos como CuCl, e FeCls. Os cloretos de cobre e de
ferro ndo necessitam da presenga de oxigénio para promover o ataque a
superficie da folha, pois seus cations podem ser catodicamente reduzidos

(FONTANA, 1986).
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Solugéo | Cl- Al(OH),
modelo ;~ Regiao catodica

Oxido L=

-

Metal < Al(OH),Cl - ‘:

Regido anddica-—

Figura 1.3. Esquema ilustrativo de corroséo por pite.

1.3.6 Consequéncias da Corrosao

Os materiais de embalagem devem ser cuidadosamente especificados para
assegurar que sejam compativeis com os alimentos e bebidas e n&do sejam
veiculos de contaminacdo, uma vez que nao sao inertes e podem transferir
substancias toxicas aos alimentos. Esta compatibilidade embalagem/alimento
refere-se a seguranga de que as substancias que venham a migrar da embalagem
para o alimento, ndo ocasionem alteragdes nas caracteristicas sensoriais dos
alimentos ou incorporagao de compostos téxicos que possam torna-los improéprios
ao consumo.

Uma das consequéncias do processo de corrosdao de embalagens de
aluminio, em casos severos, € a perfuragao do material, que ocorre principalmente

pelo desenvolvimento de pites, j& mencionados anteriormente, resultando em
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perda do produto. Quando este tipo de corrosao, definida como primaria ocorre, o
resultado € o vazamento do produto e sua exposigcao as demais embalagens
estocadas ao redor. Com o contato prolongado, pode ocorrer a corrosao
secundaria das demais embalagens de aluminio, uma vez que a face externa das
latas ndo recebe o mesmo tipo de protecdo contra a interagdo com produtos
acidos, como ocorre com a face interna do material, principalmente a parte inferior
da embalagem que sofreu a estampagem e, consequentemente, maiores danos
mecanicos na estrutura cristalina do aluminio.

Outra consequéncia do processo de corrosdo do aluminio € a migragcéao do
aluminio ou metais de liga da embalagem para o alimento ou bebida. Saron et al.
(2000) avaliaram a dissolucéo de aluminio em diferentes refrigerantes estocados
em latas de aluminio revestidas internamente por 180 dias a 35 °C e verificaram
ao final do periodo de estudo concentragdes de aluminio inferiores a 1,0 mg/kg em
todas as bebidas. Lopez et al. (2002) avaliaram a concentragao de aluminio em
refrigerantes, sucos de frutas e agua comercializados em latas de aluminio e
coletados no mercado espanhol e quantificaram o maior concentragao de aluminio
de 1,053 mg/L em refrigerante sabor laranja.

Vela et al. (1998) avaliaram a dissolucdo de aluminio em cerveja e
verificaram que ocorre aumento na concentracdo desse elemento, principalmente
em estocagem a temperatura ambiente. As concentracdes de aluminio verificadas
na cerveja foram inferiores aos verificados nos refrigerantes do estudo de Lépez et

al. (2002).
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1.3.7 Técnicas Analiticas Empregadas nos Estudos de Corrosao

Diversas técnicas analiticas sao empregadas para se avaliar o
desenvolvimento dos processos corrosivos em aluminio. A microscopia eletrénica
de varredura é a técnica mais empregada para avaliacdo da topografia do material
(BLANC, MANKOWSKI, 1997; CHARBONNEAU, 2001; CHARBONNEAU, 1997;
PYUN, LEE, 2001; GUILLAUMIN e MANKOWSKI, 1999).

Técnicas de espectroscopia tém sido muito utilizadas e sdo empregadas
para identificacdo e caracterizagao dos produtos de corrosao e para observacgao
da incorporacédo de ions no filme de 6xido desenvolvido em aluminio. Pode-se
citar para esses estudos o emprego das seguintes técnicas: espectroscopia de
foto-elétrons de raio-X - XPS (BLANC, MANKOWSKI, 1997; McCAFFERTY, 1995;
SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1999), espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear - NMR (WONG, ALKILE, 1990), espectroscopia Raman (AOKI et al.,
2001), além da espectroscopia de impedancia eletroquimica (AOKI et al., 2001;
BUTTREY, MCcALISTER, McMURRAY, 1999; BOVARD, BURLEIGHT, SMITH,
1995) utilizada para avaliagdo de revestimentos poliméricos empregados em
embalagens metalicas.

Quando se trata do acompanhamento do processo de corrosao na
interacdo da embalagem com alimentos, as avaliagdes sao realizadas através de
um conjunto de avaliagbes periddicas que devem ser realizadas no alimento e na
embalagem. Nesses estudos sao adotados intervalos menores de avaliagdo no
inicio da estocagem, quando as velocidades de reagcdo sao mais intensas,
aumentando esse intervalo na fase seguinte em funcdo do alimento, vida util

esperada e condicao de estocagem. Os principais critérios para avaliagdo do
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processo corrosivo sao: determinagdo da composi¢ao gasosa do espaco livre,
alteracao da presséo interna, avaliacéo visual do grau de corrosao e quantificagao

da dissolugao de metais no alimento (DANTAS, GATTI e SARON, 1999).

1.3.7.1 Técnicas Eletroquimicas

Uma vez que os processos de corrosao siao de natureza eletroquimica,
medidas eletroquimicas sao extensivamente usadas nos estudos de mecanismo
desses processos. As medidas eletroquimicas comumente usadas s&o o potencial
de corrosdo no estado estacionario (Ecorr), @ variagéo de Ecor cOm 0 tempo e a
relacado entre o potencial e a densidade de corrente (1) (RAMANATHAN, 1992).

Ensaios eletroquimicos consistem na obtencdo de dados de polarizagcéo
para extracdo de parametros eletroquimicos. Um exemplo dos dados de
polarizacdo sao as curvas de polarizagdo, que consistem em diagramas
representando variagdes de potencial em fungao de variagdes na corrente (FARIA,

1990).

1.3.7.1.1 Medidas de Polarizacao

A polarizagcdo € um ensaio eletroquimico que permite determinar a taxa de
corrosdo de materiais em diferentes meios, submetendo a interface
eletrodo/solucéo a valores crescentes de sobrepotencial para obtencdo de curvas
de densidade de corrente em fungdo do potencial, em condi¢des de equilibrio
estacionario (OLIVEIRA, BERTAZZOLI, 2011). A partir das curvas de polarizagéo,

determina-se a corrente e o potencial de corrosao através da equacéao de Tafel.
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O modelo de Tafel mostra que medidas de polarizagdo anddicas e

catddicas podem ser representadas como uma funcgao linear da corrente (Equacgéao

1.5)
n=a + b log(i)
. Equacgao 1.5
(a = -b log(io))
onde ‘' € o sobrepotencial, ‘' é densidade de corrente e ‘@’ e ‘b’ séo

constantes. A constante ‘b’ se refere a inclinagao da curva, que é caracteristica de
um processo anodico (b,) ou catédico (bg). Tal equacado é valida apenas para
sobretensdes (valores absolutos) superiores a 30 mV, em relagao ao potencial de
corrosao observado (WOLYNEC, 2003), pois nestas condigdes a curva gerada se
torna linear, em um grafico semilogaritmico, e essa regido € denominada regiao de
Tafel (FONTANA, 1986).

Para se determinar a taxa de corrosao a regiao de Tafel é extrapolada até o
potencial de corrosao. Nesse potencial, a taxa de evolugao de hidrogénio € igual a
taxa de dissolugdo do metal e este ponto € definido como a taxa de corrosao,
expressa como corrente de corrosdo (FONTANA, 1986).

Através das curvas de polarizacdo Mayouf, Juhaiman e Suhaybani (2008)
fizeram o levantamento do potencial de corroséo e da corrente de corroséo da liga
de aluminio 6063 em contato com solugdes de acidos organicos na presenca e
auséncia de cloretos, e avaliaram a influéncia desses compostos sobre a taxa de
COrroséao.

Bakos e Szabd (2008) estudaram o comportamento corrosivo de aluminio

em meio contendo cobre e, através de curvas de polarizagéo, verificaram que
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quando se inicia a formagao de pites ocorre um aumento repentino da corrente

seguido de uma flutuagao dos valores medidos.

1.3.7.1.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

As técnicas de polarizagdo para a medida da resisténcia de polarizagao e
corrente de corrosdo ndo devem ser usadas para metais envernizados devido a
alta resistividade apresentada pela camada de verniz.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) pode ser usada para
fornecer mais rapidamente uma indicagao da interacdo do material de embalagem
(HOLLAENDER, 1997). E uma ferramenta que pode predizer a maneira como o
revestimento se comporta com o tempo, em relagido ao processo Corrosivo.

Esta técnica tem sido utilizada na investigagdo do comportamento de
revestimentos metalicos poliméricos em contato com sistemas eletroquimicos
diversos, mostrando-se capaz de predizer importantes informacdes (BUTTREY,
MCcALISTER, McMURRAY, 1999; CARBONINI et al., 1996).

A impedancia assemelha-se a resisténcia, obstruindo o fluxo de elétrons ou
corrente elétrica, e envolvendo o uso de capacitores e indutores, que respondem
apenas ao fluxo de corrente alternada. A impedancia é caracterizada pelo seu
modulo (|Z]), pelo angulo de fase (¢) e pela frequéncia dos sinais aplicados (f)
(AOKI, MELO, 2009). Esta técnica consiste na aplicagdo de uma voltagem
senoidal com determinada frequéncia e medida da impedancia. O sistema
eletroquimico é modelado como um conjunto capacitor/indutor/resistor (C/I/R) e a
variacao de comportamento em fungao da frequéncia revelam os mecanismos

eletroquimicos (BRETT, BRETT, 1993; ORAZEM, TRIBOLLET, 2008).
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Os resultados obtidos podem ser apresentados pela representagao de
Nyquist (Figura 1.3a), onde sado plotadas as respostas da componente real (Z’)
versus a componente imaginaria (-Z”) da impedancia do sistema, ou através da
representacdo de Bode (Figura 1.3b), onde o angulo de fase (¢) e 0 modulo da
impedancia (|Z|) sdo plotados em funcédo da frequéncia aplicada (AOKI, MELO,

2009; ASTM, 2010).

A log|Z| (f)
- -90°

l Rs+ R{- N

s (a) |Og(1) (b)

»7’
(c)
Figura 1.3. Exemplo de resposta obtida por EIE: (a) Representacao de Nyquist, (b)

Representagédo de Bode Phase e Modulus e (c) Representagao do vetor

impedancia.
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E apropriado o uso de impedancia eletroquimica, com utilizacdo de corrente
alternada, que permite aplicacdo de sinais muito pequenos que nao alteram as
propriedades dos sistemas em estudo, além de possibilitar medidas de correntes
minimas, a determinagao da resisténcia de transferéncia de carga, da capacitancia
de dupla camada eletrbnica e dos fendmenos de transferéncia de massa
diretamente relacionados com a caracteristica protetora dos revestimentos
poliméricos (FONTANA, 1986) utilizados em latas metalicas. A superficie
envernizada comporta-se como um capacitor (C) e um resistor (R), isolando a
superficie do metal do meio de contato e apresentando certa resisténcia na
transferéncia de carga. Na Figura 1.4 é apresentado um modelo de circuito elétrico
equivalente (CEE) para metal em corroséo, onde Rs € a resisténcia da solugao, Rt
a resisténcia a transferéncia de carga e C a capacitancia do revestimento, no caso

de metal revestido.

Figura 1.4. Modelo de circuito elétrico equivalente para um metal simples

em Ccorrosao.

Uma das vantagens desta técnica é que por ser baseada em perturbagdes

de pequena amplitude, o sistema nao é removido de seu equilibrio, 0 que confere
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grande confianga entre os resultados obtidos e a situacdo real (DOMINGUES,
1994).

A partir da analise de experimentos que utilizam a corrente alternada
aplicada ao corpo de prova contendo o revestimento em estudo, a avaliagdo da
impedancia eletroquimica podera informar a qualidade protetora de revestimentos
(CARBONINI et al., 1996).

Altos valores no médulo de impedancia (|Z| > 107) e angulo de fase (¢> 45°)
sao encontrados em revestimentos que apresentam boas ou excelentes
propriedades de protecdo, quando aplicadas em substratos metalicos. Quanto
mais tempo esses valores permanecerem durante o periodo avaliado no sistema
em estudo mais efetiva é a protecdo do revestimento contra os processos

corrosivos (CARBONINI et al., 1996).

1.3.7.2 Microscopia

A microscopia € uma ferramenta muito empregada na avaliagao estrutural
de materiais. Em geral, a avaliagdo de processos de corrosdo se inicia com
microscopia Otica e se estende a outras técnicas, como a microscopia eletrénica
de varredura, para avaliacdo das caracteristicas topograficas da superficie
atacada.

A microscopia eletrbnica de varredura combinada com um sistema de
microandlise pode ser utilizada na investigagdo de diversos problemas que
ocorrem em embalagens metalicas de alimentos, como os casos de corrosao por

pites, intergranular e filiforme, sulfuracdo negra, fraturas, destacamento de
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vernizes e contaminagdo dos produtos acondicionados, dentre outros
(CHARBONNEAU, 1997; CHARBONNEAU, 2001).

Um espectrémetro de energia dispersiva de raio-x (EDX) pode ser acoplado
a um microscopio eletrbnico de varredura (MEV), possibilitando também uma
microandlise quimica elementar da superficie avaliada (SOARES e SARON,
2010). Com a combinagcado dessas técnicas a caracterizacdo microestrutural
fornece informagdes de sitios de iniciagdo da corrosao e ajuda a compreender o

desenvolvimento dos ataques (AFSETH et al., 2002).
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2.1 Introducao

Para se desenvolver embalagens ou melhorar seu desempenho é preciso
conhecer o produto a ser acondicionado, a fim de garantir sua prote¢cado ao longo
da cadeia de comercializagao até o consumo final.

As embalagens metdlicas s&do amplamente utilizadas para acondicionar
alimentos, tendo como principais vantagens alta resisténcia mecanica e baixa
permeabilidade. No entanto, a principal limitagdo em seu uso diz respeito as
interagbes entre embalagem e alimento, tais como a corrosao e a migragcéo de
metais para o produto (TRIBST, SOARES, AUGUSTO, 2008).

A corrosdo € o resultado de interagdes fisicas e ou quimicas entre o
material e o ambiente em que esta exposto. A corrosédo interna de embalagens
metalicas em contato com alimentos e bebidas resulta em dois fatores
consideraveis: a migragado de metais da embalagem para o alimento e a perda de
qualidade e integridade dos produtos processados, que resulta em impactos
econdmicos para a industria de alimentos. A migracdo de metais da embalagem
para o alimento pode torna-lo impréprio para o consumo, se a concentragdo do
metal migrado for superior aos limites toleraveis, bem como resultar em reagdes
indesejaveis ao produto, tais como a alteragdo de coloragdo e a catalisagéo de
processos oxidativos, dentre outros.

Os principais fatores que influenciam a taxa de corrosao dos metais sao:
oxigénio dissolvido, pH do meio, temperatura e sais dissolvidos. Tanto o oxigénio
como os sais dissolvidos podem acelerar o processo corrosivo em virtude de sua

acao despolarizante. A reducdo do hidrogénio ocorre em meio acido, resultando
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em desprendimento de gas. O aumento da temperatura resulta em maior difusdo
dos ions, acelerando a corrosao, no entanto pode também resultar na diminuigao
da concentragao de oxigénio dissolvido no meio (produto).

Em ligas de aluminio a corrosdo se desenvolve mais facilmente em contato
com elementos menos eletronegativos, tais como cobre e cloro. Algumas
substancias presentes nos alimentos, como por exemplo, pigmentos e ions
metalicos também sao aceleradores de corrosao (DANTAS, GATTI e SARON,
1999). A pelicula superficial de 6xidos formada, resultante da combinagdo do
aluminio com o oxigénio atmosférico (Al,O3; e Al,03.H,0) é instavel em pH inferior
a 4,5, compativel com a faixa de pH de varias bebidas que sdo acondicionadas em
embalagens de aluminio. A solubilizacdo dessa pelicula expde a superficie do
material a processos corrosivos, que podem ser acelerados pela presenca de
catalisadores como ions (CI, Cu*, Fe"), oxigénio do meio, além de residuos de
sanitizantes (DANTAS, GATTI e SARON, 1999; JELLESEN, RASMUSSEN,
HILBERT, 2006; ANJOS e ANJOS, 1985).

A legislacao brasileira (BRASIL, 2010) estabelece o uso de solugdo aquosa
de acido acético a 3% como simulante de alimentos acidos (pH < 4,5) para
avaliacdo de materiais poliméricos destinados ao contato com alimentos. No
entanto, esse simulante tem demonstrado ser muito agressivo as embalagens
metalicas, revestidas internamente com verniz polimérico, nos ensaios realizados
para demonstrar a adequacao desses materiais ao contato direto com alimentos, o
que reforca a necessidade de se levantar outras opgdes de simulante para

estudos envolvendo embalagens metalicas.
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2.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi levantar informagao sobre diferentes tipos de
refrigerantes que sado comercializados em embalagens metalicas, através da
caracterizagao do produto em relagao aos fatores que influenciam o processo de
corrosdo das embalagens de aluminio, a fim de definir uma solugdo simulante
desse tipo de bebida para ser empregada em estudos de corrosédo envolvendo

embalagens metalicas destinadas ao acondicionamento de bebidas acidas.

2.3 Material e Métodos

Foram analisados refrigerantes do tipo: agua tbnica, cola, laranja, limao
guarana e uva. As amostras, provenientes de marcas comerciais que predominam
o mercado nacional, foram adquiridas em supermercados de Campinas-SP, sendo
que as bebidas estavam acondicionadas em latas de aluminio com capacidade
volumétrica de 350 mL e todas as latas da mesma bebida pertenciam ao mesmo
lote de producao.

As amostras foram avaliadas quanto ao pH, acidez, concentragdo de
cloretos e de cobre, determinagdo do volume gasoso e do potencial de corrosao
do aluminio. Todos os ensaios foram realizados em cinco replicatas e conduzidos

em ambiente condicionado a 23 °C.

2.3.1 Determinacao do pH e acidez
A determinacdo do pH foi feita por leitura direta na bebida. Para
determinacao da acidez pesou-se 10 g de amostra em balanga analitica marca

Mettler Toledo, modelo AT201, e transferiu-se para um erlenmeyer de 125 ml com
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50 ml de agua ultrapurificada, e procedeu com a titulagao utilizando-se solugao de
hidréxido de sédio 0,1 M até pH 8,1 (ZENEBON e PASCUET, 2008).
Para ambas as determinagdes utilizou-se um pHmetro marca Micronal,

modelo B474.

2.3.2 Concentracao de cloretos e de cobre

A determinagdo da concentragdo de cloretos foi realizada por volumetria
(ZENEBON e PASCUET, 2008). Uma aliquota de 20 g de amostra foi pesada em
capsulas de platina, previamente limpas e lavadas com acido nitrico e com agua
ultrapurificada, e evaporada em chapa de aquecimento. Em seguida foram
incineradas em forno mufla com aquecimento por micro-ondas marca Millestone,
modelo Pyro touch control, a temperatura de 550 °C até obtencao de cinzas. As
cinzas foram solubilizadas em agua ultrapurificada e transferidas para baldes
volumétricos com capacidade de 100 mL. O pH da solugdes foi ajustado para 6,5 -
9,0 com hidroxido de sodio.

Uma aliquota de 10 mL foi titulada com solug¢ao de nitrato de prata 0,005 M
apos adicao de cromato de potassio 10%, como indicador. O final do
procedimento foi visualizado pelo aparecimento de um precipitado de coloracéo
avermelhada na solugao, sendo o resultado expresso em porcentagem de cloreto.

A concentracdo de cobre nas bebidas foi determinada por leitura direta de
solugcado contendo 22,5 mL de bebida, acidificada com 2,5 mL de acido nitrico
concentrado P.A, através de um espectrometro de emissao atdbmica induzida por
plasma, marca PerkinElmer, modelo OPTIMA 2000 DV, empregando-se curvas de

calibracao apropriadas.
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2.3.3 Determinacao do volume gasoso

A avaliagdo do volume de gas carbbnico (CO;) presente nas latas de
bebidas carbonatadas foi realizada seguindo a norma F1115-95 (ASTM, 2008),
utilizando o equipamento analisador de ar, marca Zahm e Nagel, modelo “New
Style”, e uma bureta volumétrica com capacidade de 25 mL, com o objetivo de
levantar dados de quantidade de CO, presente no meio e do volume gasoso,
excluindo-se CO,, presente no interior da embalagem. O volume gasoso foi
determinado, apds reagédo da bebida com uma solugao aquosa contendo 30% de
hidroxido de sodio (NaOH), que consome o CO; presente no interior da

embalagem (DANTAS et al., 1996).

2.3.4 Determinacao do potencial de corrosao do aluminio

A avaliagdo do potencial de corrosao foi realizada mantendo-se uma area
de 19,6 cm? do corpo da lata de aluminio sem verniz (eletrodo de trabalho - WE)
em contato com a bebida (solugdo eletrolitica), previamente descarbonatada e
desaerada por meio de agitacdo e borbulhamento com nitrogénio ultrapuro. O
potencial (V) do aluminio foi medido em fungéo do tempo (t) até que fosse atingido
o valor de potencial do estado estacionario do aluminio, conforme exemplificado
na Figura 2.1.

Para realizacdo dessa medida foi utilizado um sistema de trés eletrodos
constituidos por eletrodo de trabalho (amostra), contraeletrodo de platina e como

referéncia um eletrodo de calomelano saturado (SCE).
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Figura 2.1. Potencial (V) versus tempo (t).

A partir da informagao do potencial do aluminio, obtido apds equilibrio do
sistema, foi aplicado o método potenciodindmico, que consiste na aplicacdo de
potencial obtendo-se como resposta a corrente. Para tanto, utilizou-se taxa de
varredura de 1 mV/s, na faixa de potencial de -400 mV (curva catddica) até +400
mV (curva anddica), em relagdo ao potencial do corrosdo - E.or (SERUGA e
HASENAY, 1996). A resposta da corrente como funcédo do potencial aplicado foi
medida dando origem a uma curva potencial (E) versus log da densidade de
corrente (i), conforme exemplo da Figura 2.2.

Nesta avaliacdo foi utilizado um sistema de potenciostato/galvanostato
EG&C modelo 273A, operando com o programa EG&C52. Esse ensaio foi
realizado em triplicata.

Os parametros de cinética do processo de corrosdo foram determinados a
partir das curvas de polarizagédo obtidas para cada bebida, utilizando-se o médulo

de andlise Parcalc, do programa EG&C52. A densidade de corrente (jcorr) fOi

48



Capitulo 2

determinada pela extrapolacdo da regidao de Tafel (parte linear da curva de
polarizacdo catddica) até a interseccdo com o potencial de corrosdo (Ecorr). A

porcao linear da curva de polarizagao é selecionada a partir de um sobrepotencial

(n) de £ 30 — 50 mV, em relagao ao Ecor.
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Figura 2.2. Exemplo de diagrama Potencial (V) versus log da densidade de

corrente (mA.cm™) obtido em curvas de polarizagédo (ASTM, 2010 - traduzido).
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2.4 Resultados e Discussao

2.4.1 Determinacao do pH e acidez

Os resultados da determinagao de pH e acidez nas amostras de bebida séao
apresentados na Tabela 2.1, sendo a acidez expressa em acido citrico ou
tartarico, conforme o tipo de bebida (BRASIL, 1998).

O refrigerante de cola foi a bebida que apresentou menor pH (2,49) e
também menor acidez (0,081%), o que possivelmente é fungdo do acidulante
utilizado, visto que o rétulo desta bebida declara o uso de acido fosférico (INS 338)
e as demais bebidas declaram o uso de acido citrico. De acordo com a Portaria n°
544/1998 (BRASIL, 1998), que apresenta o Regulamento Técnico para Fixagao
dos Padrbes de ldentidade e Qualidade para Refrescos, a acidez titulavel em
refrigerantes de cola deve ser expressa em acido citrico, como consta na Tabela
2.1.

Dentre as bebidas que s&o acidificadas com acidos organicos, a agua
tonica é o refrigerante que apresenta menor pH (2,93) e maior acidez (0,193%). A
Portaria n°® 544/1998 (BRASIL, 1998) estabelece valores minimos de acidez para
as bebidas avaliadas nesse trabalho, com exceg¢do da agua tbnica, para a qual
nao é apresentado valor de referéncia. Para as demais bebidas, os valores
apresentados na Tabela 2.1 atendem ao disposto nesta legislagéo.

Os acidos organicos, tais como o citrico e o tartarico, presentes em
alimentos podem ser considerados substancias ativadoras anddicas da corrosao,
pois favorecem a passagem de ions metalicos para a fase aquosa por sua fungéo

complexante (DANTAS, GATTI, SARON, 1999), por isso o conhecimento do tipo e
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da concentragdo desses acidos € um parametro importante nos estudos de

corrosao de embalagens metalicas para alimentos e bebidas.

Tabela 2.1. Resultados da determinacéo de pH e acidez para as seis amostras de

refrigerante.
Acidez (%, expressa em m/m do
Amostra pH @
acido organico correspondente) (")
Agua Ténica @ 2,93 + 0,08 0,193 + 0,005
Refrigerante de cola 2,49 + 0,04 0,081 + 0,013
Refrigerante de limao 3,25+ 0,01 0,138 + 0,001
Refrigerante de laranja ? 3,68 + 0,02 0,175 + 0,005
Refrigerante de guarana ® 3,32 + 0,01 0,106 + 0,002
Refrigerante de uva 3,44 + 0,01 0,160 + 0,001

1) Média (cinco determinagdes) + desvio-padrao
2) Acido correspondente: citrico

3) Acido correspondente: fosforico. Acidez expressa como citrico

(
(
(
(4) Acido correspondente: tartarico

Os resultados apresentados na Tabela 2.1 demonstram que todas as
bebidas estudadas apresentaram valores de pH criticos para o aluminio, isto é,
valor favoravel ao desenvolvimento de corrosdo desse metal (pH < 4,5), servindo
de base para a definicdo de solugdes modelo para estudos de corrosdo em
embalagens metalicas para refrigerantes. Assim, os resultados demonstram que
para bebidas acidificadas com acido citrico pode-se definir uma solugao modelo

com pH igual a 3, enquanto que para bebidas a base de acido fosférico, o pH
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poderia ser definido em 2,5, utilizando-se os respectivos acidos para o preparo de

tais solugdes.

2.4.2 Concentracao de cloretos e cobre

A determinacdo da concentracdo de cobre e de cloretos nas bebidas
carbonatadas foi realizada com o intuito de verificar a concentracao real presente
no meio, além de comparar com o que a legislacdo (BRASIL, 1965) recomenda
como limite maximo destes contaminantes em alimentos. A Tabela 2.2 apresenta
os resultados determinados para a concentragao de cloretos, expresso em mg/L, e

de cobre em ug.kg'1, presentes nas amostras de bebidas.

As bebidas analisadas apresentaram uma concentracdo muito baixa de
cobre em sua composigéo, sendo que apenas o refrigerante de laranja e o de uva
apresentaram valores superiores ao limite de quantificacédo (LQ) do método nas
condicdes analiticas empregadas, sendo respectivamente 17,89 + 1,91 ugkg™ e
225,16 + 10,84 ug.kg' As demais bebidas (tonica, refrigerante de cola,
refrigerante de limao e refrigerante de guarana) apresentaram valores inferiores ao
LQ do método, que foi de 4,0 ng.kg™. A legislagdo vigente estabelece que a
presenca de cobre nos refrescos e refrigerantes ndo pode ultrapassar 5000 pg.kg™

([elemento].[produto] ™).

Rizzon e Link (2006) avaliaram a composicdo de suco de uva caseiro de
diferentes cultivares e quantificaram cobre entre 1,3 e 4,5 mg.kg” (ppm), em
funcdo da variedade analisada. Assim, a presenga de cobre no refrigerante de uva

provavelmente deve-se ao emprego de suco natural de uva na formulagcédo dessa
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bebida. A lista declarada de ingredientes na embalagem informa o uso de suco

concentrado de uva na composicao do refrigerante.

Tabela 2.2. Resultados da determinacdo do concentracdo de cloretos, expresso

em mg/kg, e de cobre em pg/kg, para as seis amostras de refrigerante.

Amostra Cloretos (mg/kg)™" Cobre (ng/kg) ™
Agua Ténica 247,6 + 99,9 <40@
Refrigerante de cola 102,3 + 18,1 <4,0@
Refrigerante de limao 146,5 + 36,0 <4,0@
Refrigerante de laranja 120,1 + 15,1 17,89 + 1,91
Refrigerante de guarana 134,0 £ 18,3 <4,0@
Refrigerante de uva 110,5 £ 32,5 225,16 £ 10,84

(1) Meédia (cinco determinagdes) + desvio-padréo

(2) Limite de quantificacdo do método nas condi¢des analiticas empregadas.

Na quantificacdo de cloretos foram observados resultados bem proximos
para todas as bebidas. Este € um dado muito importante, uma vez que o ion
cloreto (CI") é o principal agente causador de corrosao localizada sob a forma de
pite. Fontana (1986) sugere que por ser extremamente pequeno, o ion cloreto
pode se difundir através da pelicula de 6xidos estando disponiveis para reagdes

com a superficie do material metalico.

A Portaria n° 544/1998 (BRASIL, 1998), que apresenta o padrdo de

identidade e qualidade de refrigerantes, ndo apresenta restricbes quanto a
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presenca de cloretos e de cobre. Para fins de comparacédo, utilizou-se como
parametro a Portaria n° 518 de 25 de marco de 2004, que estabelece os
procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da qualidade
da agua para consumo humano e seu padrao de potabilidade (BRASIL, 2004).
Nesta resolugao o limite maximo de cloretos admissivel em agua potavel € de 250

mg.kg™.

Os resultados apresentados indicam que a maioria das bebidas apresenta
concentracdo semelhante de cloretos (a média geral dos refrigerantes foi de 143
mg.kg™"), sendo que a agua tdénica apresentou concentracdo de cloretos bem
superior ao das outras bebidas. A concentracdo de cloretos na agua ténica
apresentou valor médio de 247,6 mg.kg™, isto €, muito proximo limite estabelecido

para potabilidade de agua.

2.4.3 Determinacao do volume gasoso

A determinacdo do volume gasoso foi realizada nas bebidas
acondicionadas em latas de aluminio com capacidade volumétrica de 350 mL.

Os resultados apresentados na Tabela 2.3 indicam nao haver um padréo
para a quantidade de volume gasoso (excluindo-se o CO;) nas latas de bebida,
pois essa quantidade variou bastante entre as amostras analisadas. Além disso, o
refrigerante de laranja chegou a apresentar uma lata com volume gasoso igual a
25 mL e outra lata com valor superior a este, que ndo pode ser quantificado em

funcao do limite maximo de medi¢ao do sistema empregado neste trabalho.
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O volume de carbonatagdo das bebidas, expresso como volumes de gas
carbbnico (CO;) por volume de agua (ASTM, 2008) a temperatura de 23 °C,
apresentou valores compativeis com os praticados pelos envasadores de
refrigerante, isto €, na ordem de 2,5 a 4 volumes de CO,/volume de agua, em

funcao do tipo da bebida (ALMEIDA, 2010).

Tabela 2.3. Resultados da quantificacdo de volume gasoso e do volume de

carbonatagao nos diferentes tipos de bebida.

Volume de
Amostra Volume gasoso'!” (mL)

carbonatacéo '

Agua Ténica 20,1+0,4 3,44 £ 0,09

Refrigerante de cola 11,3+ 3,5 3,74 + 0,09

Refrigerante de limao 9,8+4,0 3,57 £ 0,08

Refrigerante de laranja >219+23 3,23 +0,08

Refrigerante de guarana 5625 3,58 £ 0,05

Refrigerante de uva 19,1+ 2,0 3,53+0,11

(1) Média (cinco determinacgdes) + desvio-padrao

(2) Expresso como volumes de CO; / volume de agua (23 °C)

A variagao na quantidade de ar no interior da embalagem, para as amostras
analisadas, demonstra que ndo ha um critério geral estabelecido e praticado pela

industria de bebida para controle deste parametro.
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2.4.4 Determinacao do potencial de corrosao do aluminio
Os resultados das curvas de polarizacdo potenciodindmicas estao

apresentados na Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Parametros cinéticos de corrosdo determinados nas bebidas em

relacdo ao material do corpo da embalagem "

Ecorr icorr
Amostra

(V) (10°A.cm?)
Agua Ténica -0,563 + 0,002 43,19 + 16,01
Refrigerante de cola -0,742 £ 0,014 85,17 + 1,67
Refrigerante de lim&o -0,578 £ 0,017 22,48 £ 13,94
Refrigerante de laranja -0,578 £ 0,011 0,682 + 0,164
Refrigerante de guarana -0,642 £ 0,019 1,594 + 0,241
Refrigerante de uva -0,539 £ 0,057 15,43 £ 5,08

(1) Média £ desvio-padrao

A Figura 2.3. apresenta um exemplo de curva de polarizagéo obtida para os
refrigerantes estudados. Todas as bebidas apresentaram o mesmo perfil de curva.
A analise das curvas de polarizagdo mostrou que as porcdes anddicas e catédicas
nao sao similares. De acordo com Seruga e Hasenay (1996), isso indica que o
processo corrosivo nao consiste na simples dissolugao do aluminio e liberacao de
hidrogénio (Hy).

No estudo de Seruga e Hasenay (1996) a corrente de corrosao foi obtida

pela intersec¢cdo do potencial de corrosdo (Ecor) com a parte linear da curva
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catddica, que segundo os autores era mais fiel as caracteristicas do modelo de
Tafel e, portanto, sofria menos influéncia de outros processos que nao fosse o de

dissolucédo do metal e liberagao de hidrogénio (processo de corrosédo simples).

04E Curva Anddica 3

'__,J'
1 F Curva Catddica =

1 | | 1 |
1E-7 1E6 1E-5 0.0001 0.001
Logi(A)

Figura 2.3. Exemplo de curva de polarizagao obtida para as bebidas

analisadas.

Menores valores de potencial de corrosao (Ecorr) indicam maiores atividades
de corrosao do material. Em geral, menores valores de E..r estdo associados a
maiores concentragdes de acido. No entanto, ao se comparar os valores de Ecor
com a acidez nas bebidas analisadas essa associacdo nado pode ser feita. A
bebida que apresentou menor E..r (refrigerante de cola) foi a que apresentou
menor concentracao de acido (Tabela 2.1). Entretanto, outro parametro que indica
a interacdo da bebida com o material metalico é a densidade da corrente de
corrosao (jeorr), que quanto maior o seu valor, maior sera a velocidade de corrosao

do material. Assim, o refrigerante a base de cola é novamente identificado como
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sendo o mais critico. E preciso ressaltar que, apesar de apresentar menor
concentracdo de acido, o refrigerante de cola é acidificado com acido fosférico
(HsPOg4), que é um acido inorganico trivalente, e ndo com acido citrico como as
demais bebidas, demonstrando assim o efeito do tipo de acido na corrosdo do
material.

Embora o refrigerante a base de cola demonstre ser mais agressivo ao
material metalico, que os demais refrigerantes estudados, € importante destacar
que a maioria dos alimentos e bebidas sdo acidificados com acido citrico, nao
sendo possivel, dessa forma, descartar o uso desse acido nos estudos de
interacao alimento/embalagem.

Dentre os refrigerantes acidificados com &cido citrico, a Agua Ténica é a
bebida com maior concentracado de acido e menor pH. Sabe-se que o pH provoca
a dissolucdo da camada de o6xido de aluminio, e influencia, portanto, o
comportamento corrosivo do material (MAYOUF, JUHAIMAN, SUHAYBANI, 2008).

Correlacionando esses parametros com os resultados obtidos nas curvas
de polarizagao, verifica-se também que a densidade de corrente de corrosao é
mais elevada para a agua ténica e, em relagdo aos demais acidificados com acido
citrico, embora ndo se possa afirmar o mesmo para o potencial de corrosio.
Nesse refrigerante também foi quantificada a maior concentragédo de cloretos, em
relacdo as demais bebidas analisadas. A avaliagdo de todos os parametros
estudados corrobora para a indicagdo desse refrigerante como sendo o mais
critico a embalagem de aluminio, dentre os refrigerantes acidificados com acido

citrico.
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Acidos organicos liberam hidrogénio ao meio, porém parcialmente, até
atingir o equilibrio. A Tabela 2.5 apresenta os valores de pKa dos acidos citrico,
fosforico e tartarico, presentes nas bebidas avaliadas. Pode-se observar, que o pH
de todas as bebidas (Tabela 2.1) é préximo ao pKa1 dos acidos correspondentes,
indicando que aproximadamente metade das moléculas presentes estdo com
apenas um dos seus grupos dissociados. Assim, a forma nao dissociada é a mais

abundante no meio.

Tabela 2.5. Constantes de dissociagdo dos acidos presentes nas bebidas

avaliadas.
Acido pKa1 pKa2 pKas3
Citrico (CsHsO7) 3,15 4,77 6,40
Fosforico (HzPO4) 2,12 7,21 12,67
Tartarico (C2H4O02(COOH),) 3,22 4,82 -

(ATKINS, PAULA, 2011)

O acido citrico, por exemplo, € um acido tricarboxilico, cuja acidez é devida
aos trés grupos carboxilas (-COOH), que podem perder um préton em solugdes.
Como consequéncia, ocorre a formacado de ion citrato no meio. Os citratos sao
bons controladores de pH de solucbes acidas. Além disso, sdo quelantes de
metais, o que pode favorecer o processo de dissolugdo do metal da embalagem

para o produto.
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2.5. Conclusoes

A partir dos resultados obtidos nesse trabalho, conclui-se que o uso de
solugdes simulantes de bebidas para avaliar o comportamento de embalagens
metalicas € mais adequado se tais solu¢des forem preparadas em fungao do acido
empregado na formulagao da bebida. Outros parametros como a concentracéo de
ions catalizadores, tais como cloreto e cobre, também devem ser levados em
consideragao. Assim, os resultados obtidos sugerem o emprego de solucdes
modelo preparadas com acido citrico (pH = 3) ou acido fosfoérico (pH = 2,5), e

adicdo de cloretos (100 mg.kg” a 250 mg.kg™) e de cobre (15 ng.kg” a 250

ug-kg™).
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Capitulo 3: Efeito do ion Cloreto (CI) no Comportamento

Corrosivo das Ligas de Aluminio 3104 e 5182
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3.1 Introducao

Em ligas de aluminio a corrosdo se desenvolve mais facilmente em contato
com elementos mais eletronegativos, a exemplo do cloro. No entanto, o aluminio é
um metal relativamente resistente a corrosao e para que esse processo se inicie é
necessario que o meio ao qual o metal esteja exposto apresente condi¢des
favoraveis para a evolugao desse processo.

Os acidos presentes nos alimentos também atuam favoravelmente a
evolucdo do processo de corrosédo, visto que a diminuicdo do pH do meio favorece
a dissolugdo da camada de oxido de aluminio, que atua como uma camada de
passivacao natural do material.

Em refrigerantes, e em diversas bebidas acidas, o acido mais utilizado pela
industria de alimentos é o acido citrico. Outros acidos organicos, tais como malico,
tartarico e oxalico também sido encontrados, além do acido fosférico, que é
inorganico (LINDSAY, 2008).

Independente do acido utilizado observa-se que o pH de diversas bebidas
apresenta valores iguais ou inferiores a 3,5, conforme os resultados encontrados
neste trabalho, apresentados no Capitulo 2. Em tal condicdo de pH ocorre a
dissolucdo da camada de oxido de aluminio (SOLMAZ et al, 2008), cujo
favorecimento ocorre em meios aquosos com pH inferior a 4,5 (JELLESEN,
RASMUSSEN, HILBERT, 2006), permitindo assim que o aluminio da embalagem
esteja em contato com o meio sem a camada de passivagao, estando disponivel

para o desenvolvimento de processo de corrosao.
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Na industria de alimentos as embalagens de aluminio recebem um
revestimento polimérico interno, cuja fungéo € minimizar a exposicao do material
metalico ao meio (alimento), reduzindo assim a ocorréncia de corrosdo. No
entanto, a corrosdo em embalagens de aluminio para alimentos e bebidas ocorre
e é importante entender os fatores envolvidos.

Por ser utilizado em muitos estudos e mencionado com frequéncia
(FONTANA, 1986; McCAFFERTY, 1995; MAYOUF, JUHAIMAN e SUBAYBANI,
2008; GUILLAUMIN e MANKOWSKI,1999; PYUN e LEE, 2001; ISHII ET all, 2007;
BAKOS e SZABO, 2008; SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1999; ELOLA, OTERO e
PORRO, 1992; BLANC e MANKOWWSKI, 1997; WONG e ALKIRE, 1990) como
um dos principais compostos que dao inicio ao processo de corrosado localizada
em ligas de aluminio, o cloreto em solugdo aquosa acida foi utilizado neste
trabalho para avaliar o seu efeito nas ligas AA3104-H19 e AA5182-H19, utilizadas

para a fabricagao de latas de aluminio para bebida.

3.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi estudar a interacdo das ligas de aluminio
AA3104-H19 e AA5182-H19 com solugdes aquosas acidas contendo ions cloreto,
através de ensaios de polarizagao e de microscopia eletrbnica de varredura com
analisador de raios-X (MEV-EDX), com a finalidade de observar a influéncia da

concentracio de cloretos no meio e as alteracdes no material metalico.
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3.3 Material e Métodos

3.3.1 Solucao modelo e amostra

A partir dos ensaios realizados para caracterizagdo das bebidas (Capitulo
2) foram definidos os parametros: tipo de acido, pH e concentragéo de cloreto.

Utilizou-se acido citrico P.A. como acidulante da solu¢gdo modelo. O pH da
solucao foi fixado em 3, valor correspondente ao menor valor observado para as
bebidas acidificadas com acido citrico.

As solucdes modelo foram preparadas com concentragao de ions cloreto de
25, 50, 100, 250, 500 e 1000 mg.kg™" a partir de cloreto de soédio P.A., a fim de
avaliar a influéncia de diferentes concentragdes, além de solucdo sem adicao
desse ion.

Foram utilizados corpos de prova da liga AA3104-H19, provenientes do
corpo de latas de aluminio sem uso (embalagem acabada), e da liga AA5182-H19,
proveniente de chapas de aluminio destinadas a estampagem de tampas. Todos
os corpos de prova foram previamente preparados com remoc¢ado da camada de
verniz com solvente (acetona p.a.), seguido de polimento em politriz, marca
Panambra, modelo DP-9a, com lixas sequenciais até grana 600 e enxague com

agua ultrapurificada.

3.3.2 Determinacao do potencial de corrosao do aluminio
A determinagao do potencial de corrosdo do aluminio foi realizada através
de curvas de polarizagdo, utilizando-se como eletrodo de trabalho (WE) a amostra

de aluminio, com area de 16,9 cm?, e como solugéo eletrolitica a solugdo modelo.
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Neste trabalho foi utilizado o sistema de trés eletrodos, onde além do eletrodo de
trabalho (amostra), também foram usados o eletrodo saturado de calomelano
(SCE) como referéncia e o eletrodo de ago inoxidavel como contra eletrodo. Os
ensaios foram conduzidos em ambiente condicionado a 23 °C.

Na montagem da célula eletrolitica utilizou-se 80 mL de solugdo, submetida
ao borbulhamento com gas nitrogénio ultrapuro por 30 minutos, com o objetivo de
assegurar a remogao de oxigénio dissolvido no meio. Apo6s adi¢do da solugao na
célula, foi realizado novo borbulhamento por um minuto, e entdo foi mantida a
entrada de gas no espaco livre da célula, para garantir pressdo positiva e
assegurar a nao entrada de ar, principalmente oxigénio. O ensaio foi conduzido
em um potenciostato / galvanostato, marca AUTOLAB, modelo PGSTAT302N.

O potencial do aluminio foi medido em funcédo do tempo (t) para que fosse
atingido o valor de potencial do estado de equilibrio do aluminio, fixando-se o
tempo em 3600 segundos (1 hora), de forma que todos os corpos de prova fossem
avaliados nas mesmas condigcbes. Em seguida, foi aplicado o método
potenciodinamico, utilizando-se taxa de varredura de 1 mV/s, na faixa de potencial
de -400 mV (curva catdédica) até +400 mV (curva anddica), em relagdo ao Ecor
(SERUGA e HASENAY, 1996). A resposta da corrente como fungdo do potencial
aplicado foi medida dando origem a uma curva potencial versus log da densidade
de corrente. Foram realizadas cinco determina¢des para cada solugcédo analisada.

Os parametros de cinética do processo de corrosao foram determinados a
partir das curvas de polarizagdo, obtidas para cada solucdo, utilizando-se o
Software NOVA versao 1.7 (Autolab). A densidade da corrente de corrosao (jcorr)

foi determinada pela extrapolagdo das porgdes lineares das curvas anddicas e
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catddicas da regiao de Tafel (ASTM, 2010). Neste software, tais regides sao
definidas pelo usuario, tendo sido feita a selecdo de pontos a partir de
sobrepotencial (n) de £ 30 — 50 mV, em relagdo ao potencial de corrosao (Ecorr)
observado.

A Figura 3.1 mostra como € constituida a célula utillizada e o

posicionamento dos eletrodos, saida de nitrogénio e corpo de prova.

Eletrodo de referéncia —».
Contra eletrodo —ru ..ll <« EntradadeN>

I <+— Solugado modelo

Corpo de prova ——

Figura 3.1. Célula eletrolitica utilizada no ensaio de polarizagao.

3.3.3 Avaliacao microscopica

As analises topograficas e de identificacdo de elementos quimicos foram
realizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microanalise de raios-
X por dispersdo de energia (EDX) em equipamentos Zeiss, modelo DSM 940A, e
Oxford, modelo Link Isis, utilizando-se janela de elementos leves (identificagao de
elementos quimicos com numero atdémico igual ou superior a 4), para verificagao

dos elementos presentes na superficie do material.
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As microfotografias realizadas em sistema MEV/EDX foram obtidas
utilizando-se detector de elétrons secundarios (contraste de relevo, topografia da
imagem, SE) e detector de elétrons retroespalhados (contraste de peso atémico,
identificacao de similaridade pela tonalidade, BSE). Todas as microanalises foram
obtidas com os mesmos parametros de aquisicado de dados de raios-X (distancia

de trabalho de 25 mm e voltagem de 20 kV) (GOLDSTEIN et al., 1992).

3.4 Resultados e Discussao

3.4.1 Determinacao do potencial de corrosao do aluminio — Liga AA3104-H19

Na Figura 3.2 é apresentada a curva de polarizagdo obtida para a liga de
aluminio AA3104-H19, proveniente do corpo da lata estampada e estirada, em
contato com solugé&o aquosa de acido citrico pH 3,0 sem adigado de contaminantes
e na Figura 3.3 esta ilustrado o procedimento usado para selegdo das porgdes
anddica e catddica lineares, a partir dos dados experimentais (pontos), e definicao
da corrente de corrosao do sistema estudado, pelo ajuste matematico dos dados
através do Software Nova v1.7.

Inicialmente foram previstas as avaliacbes das solugdes contendo
concentracdo de cloreto de 50, 100, 250, 500 e 1000 mg.kg™', porém na realizagdo
do ensaio observou-se uma necessidade de se avaliar o comportamento da liga
AA3104-H19 quando imposta a concentragdes inferiores a 50 mg.kg'1. Isso
ocorreu devido a diminuigdo acentuada do potencial de corrosdo entre 0 e 50

mg.kg™, justificando a avaliagdo de uma concentracdo intermediaria. Assim, além
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das concentragdes inicialmente previstas foi incorporada a este trabalho a solugao
acida de 25 mg.kg™ do ion cloreto.

Na Figura 3.4 sdo apresentadas as curvas de polarizacdo da liga de
aluminio AA3104-H19 em contato com solugdo de acido citrico contendo
diferentes concentragdes de cloreto: 0 mg.kg™ (Branco), 25 mg.kg™", 50 mg.kg™’,
100 mg.kg™, 250 mg.kg”, 500 mg.kg” e 1000 mg.kg™. Os valores de Ecor € icorr

encontrados para essas curvas estdo apresentados na Tabela 3.1.

01E E

02t E

03F 5

04 3

05F — 3

E (V) x SCE

06 F 3

07 F -

08 E ;

08 F g

1 1 | |
1E-B 1E-5 0.0001 0.001
Logi(A)

Figura 3.2. Curva de polarizagao para a liga AA3104-H19 em contato com

solucado de acido citrico sem adi¢cao de contaminantes (Branco).
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0.0001

Dados experimentais }

<
& 1ES :
1E-B =
<— Ajuste matematico
1 | I | 1 | | I d
07 07 LO65 06 055 05 D45 04 035 03
E (V)x SCE
Figura 3.3. Exemplo do procedimento usado para escolha das porgdes
lineares e definicdo do potencial e da corrente de corrosao.
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Figura 3.4. Curvas de polarizagdo da liga AA3104-H19 para diferentes

concentracdes de ion cloreto em solucao de acido citrico, pH 3.
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Tabela 3.1. Parametros cinéticos de corrosdo determinados nas solugdes acidas

contendo ion cloreto, obtido para a liga AA3104-H19.

Concentracao CI Ecorr " jeorr )

(mg.kg™) (V) (10°A.cm?)

0 -0,491 £ 0,019 1,38 £ 0,52

25 -0,559 + 0,021 0,80 + 0,69

50 -0,582 + 0,015 0,61 +0,27

100 -0,565 + 0,026 0,59 £+ 0,33

250 -0,575 £ 0,007 0,48 0,12

500 -0,603 £ 0,012 0,88 +£0,43

1000 -0,606 = 0,009 1,01 £ 0,63

(1) Média (cinco determinagdes) + desvio-padréo

Os dados demonstram que o potencial de corrosdo diminui a medida que se
aumenta a concentragao de ions cloreto no meio e ha alteragao da inclinacdo das
porcdes anddica e catddica das curvas levantadas. No entanto, ocorre uma queda
acentuada até a concentracdo de 50 mg.kg™’, que se mantém mais constante até a
concentracéo final estudada, como observado na Figura 3.5.

Valores mais negativos de potencial de corrosao (Ecorr) indicam maiores
atividades de corrosao do material. Em geral, valores mais negativos de Eor estéo
associados a maiores concentracbes de acido, o que ndo é o caso para as
solugcdes analisadas visto que foi utilizada a mesma concentragao de acido para
todas as avaliagcboes. Neste caso, o valor do E..r esta sendo influenciado pela

adicao de cloreto. Valores maiores de correntes de corrosdo significam maior
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velocidade de corrosdo do material. Os resultados obtidos para a densidade de
corrente de corrosao (jcorr), apresentados na Tabela 3.1, ndo aumentaram com o
aumento da concentragao de ions cloreto, tendo sido observado que o maior valor
para este parametro foi obtido para a solugdo que nao continha adigao de cloreto.
Neste caso, o potencial de corrosédo foi um parametro mais adequado para avaliar
o comportamento do material.

Na Figura 3.5 € interessante observar ainda que a maioria das bebidas
apresenta potencial de corrosao proximo dos valores observados para as solugdes
modelo, excecao feita as bebidas cola e guarana, cujo potencial de corroséo é
bem inferior ao observado na solugdo modelo em concentracdo de ions cloreto
similar ao encontrado na bebida. Neste caso, fica evidente que, além da presenca
de cloretos, outros fatores devem ser levados em conta quando se avalia a
corrosao do aluminio em contato com esse tipo de bebida, a exemplo do tipo de
acido utilizado na formulagao do refrigerante, pois a bebida cola é acidificada com
acido fosférico (H3PO4), que € um acido inorganico forte. Também ¢é importante
destacar nesta figura a influencia da bebida sobre a densidade da corrente de
corrosao, que apresentou valores mais elevados para os refrigerantes do que para
as solugdes modelo, indicando que nas bebidas comerciais ha outros compostos
que resultam no aumento da velocidade de corrosdo do material.

Katoh (1968) estudou solugbes contendo citrato de sddio 1M e cloreto de
sodio 0,05M e mostrou que a associagao de citrato e cloreto acentuou a corrosao
no aluminio puro em comparagao com a solugcao que apenas continha citrato. O
estudo de Mayouf et al. (2008) também mostrou que para a liga de aluminio 6063

a associagao de ions cloreto (0,01M) com ions citrato (0,01M) promovia maior
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corrosao na liga, que uma solugado contendo apenas cloreto de sédio. Os autores
atribuiram essa maior corrosdo a adicdo de mais anions, que podem formar
diferentes complexos com o aluminio (AI**), atuando em sinergia com os ions
cloreto.

As bebidas carbonatadas, que apresentam pH acido em sua maioria, sdo
agressivas ao aluminio. O estudo de Seruga e Hasenay (1996) mostrou que varios
fatores influenciam no potencial de corrosao da liga de aluminio 3004 quando se
trata de bebidas carbonatadas. A quantidade de cloreto presente na composi¢cao

dessas bebidas € um dos fatores que certamente influencia na corrosdao do

material.
-450 -
(a)
-500
< Uva
-550 -
8 Lim&o < Tonica
w * *5H O *
> .
Laranja
E-BOO . .
ur ;
650 < Guarana
=700 -
+ Solucéo modelo - Cl (mg/kg-*)
<Crefrigerante
750 pCola | . . . . ! | . !
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Concentracéo CI-[mg.kg-']

75



Efeito do fon Cloreto (CI) no Comportamento Corrosivo das Ligas de Aluminio 3104 e 5182

1,08:04 1 © Cola (b)
<& Ténica
Liméao
&
< Uva
1,0E-05 -
E
e
<
= . < Guarana
1,0E-06 - py .
. )
. o &laranja
*
# Solugdo modele -Cl (mg.kg-"}
<refrigerante
1,0E-07 i i i . . T : i
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Concentragédo ClI-[mg.kg-']

Figura 3.5. Resultados da curva de polarizagdo em refrigerantes e na
solugdo modelo em fungéo da concentracéo de cloreto: (a) potencial de corrosao e

(b) densidade de corrente.

3.4.2 Determinacao do potencial de corrosao do aluminio — Liga AA5182-H19

A avaliagao da liga AA5182-H19 demonstrou que os valores de potencial de
corrosdo se tornam mais negativos a medida que se aumenta a concentragao de
cloreto no meio, conforme ilustrado na Figura 3.6 e apresentado na Tabela 3.2.

Os valores de potencial de corrosdo encontrados na liga AA5182-H19 foram
inferiores aos obtidos na avaliagdo da liga AA3104-H19. No entanto, o valor do
potencial de corrosdao é resultado do material analisado frente ao meio de
interacdo. Em relagdo a corrente de corrosdo, foram observados valores mais
elevados na liga AA3104-H19 do que na liga AA5182-H19, o que demonstra

menor velocidade de corrosdo da liga AA5182-H19, utilizada na fabricagdo da
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tampa, em relacao a liga do corpo da lata de aluminio (AA3104-H19). Assim, os
resultados obtidos da densidade de corrente de corrosdo das ligas, quando
expostas as solugdes contendo acido citrico em pH 3, sdo mais adequados para
interpretacdo dos dados obtidos, pois confirmam a informacdo (ASM
INTERNATIONAL, 1998) de que as ligas do grupo 5xxx apresentam maior

resisténcia a corrosao em relagao as ligas do grupo 3xxx.

T T T T T T
02+ il
04 | /—
06| -
w
=
=
08 =
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S22 !
| | | | | |
1E-7 1E6 1E-5 0.0001 0.001 0.01
log i (A)

Figura 3.6. Curvas de polarizagdo da liga AA5182-H19 para diferentes

concentracdes de cloreto em solugao de acido citrico, pH 3.
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Tabela 3.2. Parametros cinéticos de corrosdo determinados nas solugdes acidas

contendo ion cloreto, obtido para a liga AA5182-H19.

Concentracao CI Ecorr' jeorr )

(mg.kg™) (V) (10°A.cm?)

0 -0,585 + 0,014 0,285 £ 0,271

25 -0,589 + 0,022 0,333 £ 0,288

50 -0,691 + 0,007 0,251 £ 0,015

100 -0,702 £ 0,019 0,249 £ 0,025

250 -0,720 = 0,005 0,144 + 0,004

500 -0,642 + 0,008 0,237 £ 0,043

1000 -0,728 £ 0,015 0,166 + 0,031

(1) Média (cinco determinagdes) + desvio-padréo

3.4.3 Avaliacao microscopica

Através da microscopia eletronica de varredura € possivel avaliar a
topografia da amostra enquanto o sistema de microanalise de raios-X por
dispersao de energia fornece informag¢des da composi¢cao do material. As imagens
obtidas pelo modo de elétrons retroespalhados (BSE) fornecem uma indicagao da
composicao da amostra através da similaridade de tonalidade resultante do
contraste de massa atémica, isto €, regides com mesma tonalidade apresentam
composicao quimica similar. Nas imagens obtidas por BSE as regides com
elementos de menor peso atbmico apresentam tonalidade mais escura em

comparagao com as demais regides.
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Na Figura 3.7 s&o apresentadas algumas imagens representativas das
superficies da liga de aluminio AA3104-H19 antes da polarizagéo e apds o ensaio
com solugao contendo apenas acido citrico, pH 3,0 (branco). A diferenga entre as
duas amostras € bem sutil, sendo possivel observar pequenos pontos escuros na
superficie avaliada com a solugao acida, que pode ser um indicio do processo de
corrosdo do material. Além disso, na imagem de contraste, obtida pela geracéo de
sinais de elétrons retroespalhados (BSE), aparecem diversos pontos brancos, em
maior quantidade que na amostra ndo polarizada. Nessas regides a microanalise
indicou ligeiro aumento na concentragédo de outros elementos presentes nesta liga,
tais como manganés e ferro, além do aluminio. A amostra que foi submetida ao
ensaio com a solugdo de branco n&o apresentou grandes regides de corrosao
como observado nas demais amostras. Isso se deve ao fato da solugdo em
questdo nao ser constituida de ions catalisadores de corrosdo, embora o meio

acido seja propicio ao desenvolvimento de corrosao.

7 2 7 S ,_--_f.,-',‘_?', 3 (b)

¢ o . , (a) e ZY,
Superficie polida antes da polarizagdo, Superficie polida antes da polarizagao,
SE,——50 um BSE, ———50 um
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%

At

Solugo de 25 mg.kg™' de C',
SE,——50 um BSE,———50 um

Figura 3.7. Imagens dos corpos de prova da liga AA3104-H19 antes do
ensaio de polarizagao (a) e apds o ensaio em solugao de acido citrico sem cloreto
(c) e com cloreto (e), obtidas em sistema MEV-EDX: energia de 20 kV e distancia

de trabalho de 25mm.

Em geral todos os corpos de prova apresentaram superficie atacada pela
acao do cloreto presente na solugdo, aparentando manchas de corrosdao que

provavelmente sao formagdes de aglomerados de pites. Na Figura 3.7 é
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representado um exemplo de superficie que teve contato com as menores
concentracdes estudadas (0 e 25 mg.kg™'), demonstrando que mesmo em baixa
concentracao é possivel observar alteragao superficial.

Neste caso também vale notar o perfil e extensdo das alteracbes
superficiais, pois as imagens foram obtidas com os mesmos parametros de
aquisigcao. Embora apresentasse caracteristicas similares, a solugdo contendo ion
cloreto resultou em maiores alteragdes na superficie metalica, com a formacao de
diversos pites, tornando a topografia da superficie similar a de corrosao
generalizada, pois a quantidade de pites iniciados é grande, porém a profundidade
dos furos é reduzida.

A microanalise realizada em regiao com pite identificou os elementos cloro
e oxigénio, como ilustrado na Figura 3.8a. Nas regides mais claras observadas
nas imagens de BSE, quando realizada a analise de composi¢cdao foram
observados picos maiores dos elementos de liga ferro e manganés, como
exemplificado na Figura 3.8b, indicando se tratar de uma regido com acumulo

desses elementos.
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Figura 3.8. Exemplo de espectro obtido das regides avaliadas da superficie

da amostra: (a) regiao de pite e (b) regides mais claras.

Para a liga AA5182-H19 foram feitas as mesmas observagdes da liga
AA3104-H19, porém as amostras submetidas ao contato com solugdo acida
contendo ions cloreto apresentaram topografia diferente da observada
anteriormente. Nesses corpos de prova foi observada a formacédo de um residuo,

com formato esférico, sob o qual se desenvolvia a corroséo.
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Esse residuo foi observado em todas as concentragdes avaliadas e sua
aparéncia esta ilustrada na Figura 3.9. A microanalise realizada sobre esse
residuo indicou a presenga de aluminio, oxigénio e cloro (Figura 3.10), o que
reforca a hipotese de se tratar do produto de corrosao, tal como o AlI(OH).Cl,

mencionado por Szklarska-Smialowska (1999).

Sod 4 = “a i = @&: . . i &3 il P
Solugao de 25 mg.kg™ de CI, Solugao de 25 mg.kg™ de CI,
SE, ——50 um BSE, /m—50 um

Solugéo de 1000 mg.kg™ de CI, Solugéo de 1000 mg.kg™' de CI,
SE, 50 um BSE, /——50 um

Figura 3.9. Imagens dos corpos de prova da liga AA5182-H19 apds o
ensaio de polarizagao em presencga de solug¢ao acida contendo cloreto, obtidas em

sistema MEV-EDX: energia de 20 kV e distancia de trabalho de 25mm.
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3.5 Conclusoées

A avaliagao das ligas de aluminio AA3104-H19 e AA5182-H19 expostas a
solugdes de acido citrico com pH 3, contendo diferentes concentragcbes de ions
cloreto permitiram concluir que o aumento da concentragdo desse ion no meio
aquoso acido, simulante das bebidas acondicionadas em latas de aluminio
revestidas com verniz polimérico, influencia a cinética de corrosao do aluminio,
demonstrando que a velocidade de corrosdo tem maior intensidade na liga
AA3104-H19 do que na liga AA5182-H19. Para ambas as ligas observa-se que o
potencial de corrosdo atinge valores mais negativos com o aumento da
concentracdo de cloreto, sendo que a queda no potencial € mais notavel nas
primeiras concentracdes estudadas, pois a partir da concentragdo de 100 mg.kg™
os valores de potencial sdo proximos entre si.

A topografia da superficie corroida foi diferente para as ligas avaliadas,

sendo observados diversos pontos de corrosao localizada na liga AA3104-H19,
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tornando a superficie do aluminio ndo envernizada com aparéncia de corrosao
generalizada. Ao contrario do mencionado para a liga AA3104-H19, a superficie
corroida da liga AA5182-H19 nao apresentou pontos de corroséo localizada. No
entanto, a formacdo de um residuo de formato esférico se desenvolveu no
material submetido a exposicao de todas as solugbes estudadas e os resultados
da microanalise realizada nessas formacdes relevaram se tratar do produto de

corrosao do aluminio, que se forma sobre a regiao afetada.
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Capitulo 4: Efeito do ion de Cobre (Cu**) no Comportamento

Corrosivo das Ligas de Aluminio 3104 e 5182

89



Efeito do ion de Cobre (Cu™) no Comportamento Corrosivo das Ligas de Aluminio 3104 e 5182

90



Capitulo 4

4.1 Introducao

O aluminio é um metal relativamente resistente a corrosédo e para que esse
processo se inicie € necessario que o meio ao qual o metal esteja exposto
apresente condigdes favoraveis para a evolugdo desse processo. Em ligas de
aluminio a corrosdo se desenvolve mais facilmente em contato com elementos
mais eletronegativos, a exemplo do cobre.

Os acidos presentes nos alimentos também atuam favoravelmente a
evolucdo do processo de corrosédo, visto que a diminuicdo do pH do meio favorece
a dissolugdo da camada de oxido de aluminio, que atua como uma camada de
passivacao natural do material, e os anions dos &acidos dissociados formam
complexos com os ions metalicos, acelerando assim a evolugdo da corrosdo do
material. Em refrigerantes, e em diversas bebidas acidas, o acido mais utilizado
pela industria de alimentos € o acido citrico.

Independente do acido utilizado observa-se que o pH de diversas bebidas
apresenta valores iguais ou inferiores a 3,5, conforme os resultados encontrados
apresentados no Capitulo 2. Em tal condigdo ocorre a dissolugdo da camada de
oxido de aluminio (SOLMAZ et al, 2008), cujo favorecimento ocorre em meios
aquosos com pH inferior a 4,5 (JELLESEN, RASMUSSEN, HILBERT, 2006),
permitindo assim que, em caso de falha do revestimento interno da lata, o
aluminio da embalagem esteja em contato com o meio sem a camada de
passivacgao, estando disponivel para o desenvolvimento do processo de corrosao.

Na industria de alimentos as embalagens de aluminio recebem um

revestimento polimérico interno, cuja fungédo € minimizar a exposicao do material
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metalico ao meio (alimento), reduzindo assim a ocorréncia de corrosdo. No
entanto, quando a corrosdo em latas de aluminio para bebidas ocorre um dos
questionamentos levantados pelas industrias de bebida e de lata é a influéncia da
presenga do cobre, quando presente na bebida, no processo corrosivo da
embalagem. Assim, € importante entender os fatores envolvidos nesse processo.

A corrosdo do aluminio em contato com o cobre metalico é faciimente
encontrada na literatura, que apresenta diversos estudos para ligas Al-Cu. Porém,
ao contrario do cloreto, estudos envolvendo o comportamento do aluminio exposto
a solugdes contendo ions de cobre sao escassos (HACK, CORBETT, KRANTZ,
1998; BAKOS e SZABO, 2008).

Sabendo-se que as bebidas podem conter ions de cobre, considerando-se
que poucos estudos sao conduzidos nesse sentido e, por vezes, esse elemento &
apontado como um dos compostos que dao inicio ao processo de corrosdao em
ligas de aluminio, o cobre em solugao aquosa acida foi utilizado neste trabalho
para avaliar o seu efeito nas ligas AA3104-H19 e AA5182-H19, utilizadas para a

fabricacao de latas de aluminio.

4.2 Objetivos

Estudar a interacédo de ligas de aluminio AA3104-H19 e AA5182-H19 com
solugcbes aquosas acidas contendo ions de cobre, através de ensaios de
polarizagdo e de microscopia eletrénica de varredura com analisador de raio-X
(MEV-EDX), para se observar a influéncia da concentragdo do cobre no meio e as

alteracdes causadas no material metalico.
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4.3 Material e Métodos

4.3.1 Solucao modelo e amostra

A partir dos ensaios realizados para caracterizagdo das bebidas (Capitulo
2) foram definidos os parametros: tipo de acido, pH e concentragao de cobre.

Utilizou-se acido citrico P.A. como acidulante da solu¢gdo modelo. O pH da
solucao foi fixado em 3, valor correspondente ao menor valor observado para as
bebidas acidificadas com acido citrico.

As solucdes modelo foram preparadas com concentracdo de cobre de 25,
50, 100, 250, 500 e 1000 ug.kg™" a partir de sulfato de cobre pentahidratado P.A.,
a fim de avaliar a influéncia de diferentes concentragbes, além de solugdo sem
esse ion (branco).

Foram utilizados corpos de prova da liga AA3104-H19, provenientes do
corpo de latas de aluminio estampadas e estiradas sem uso, e da liga AA5182-
H19, proveniente de chapas de aluminio destinadas a estampagem de tampas.
Todos os corpos de prova foram previamente preparados com remogao da
camada de verniz com solvente (acetona p.a.), seguido de polimento em politriz,
marca Panambra, modelo DP-9a, com lixas sequenciais até grana 600 e enxague

com agua ultrapurificada.

4.3.2 Determinacao do potencial de corrosao do aluminio
A determinagao do potencial de corrosdo do aluminio foi realizada através
de curvas de polarizagdo, utilizando-se como eletrodo de trabalho (WE) a amostra

de aluminio, com area de 16,9 cm?, e como solugéo eletrolitica a solugdo modelo.
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Neste trabalho foi utilizado o sistema de trés eletrodos, onde além do eletrodo de
trabalho (amostra), também foram usados o eletrodo saturado de calomelano
(SCE) como referéncia e o eletrodo de ago inoxidavel como contra eletrodo. Os
ensaios foram conduzidos em ambiente condicionado a 23 °C.

Na montagem da célula eletrolitica utilizou-se 80 mL de solugdo, submetida
ao borbulhamento com gas nitrogénio ultrapuro por 30 minutos, com o objetivo de
assegurar a remogao de oxigénio dissolvido no meio. Apo6s adi¢do da solugao na
célula, foi realizado novo borbulhamento por um minuto, e entdo foi mantida a
entrada de gas no espaco livre da célula, para garantir pressdo positiva e
assegurar a nao entrada de ar, principalmente oxigénio. O ensaio foi conduzido
em um potenciostato / galvanostato, marca AUTOLAB, modelo PGSTAT302N.

O potencial do aluminio foi medido em fungcédo do tempo (t) para que fosse
atingido o valor de potencial do estado de equilibrio do aluminio, fixando-se o
tempo em 3600 segundos (1 hora), de forma que todos os corpos de prova fossem
avaliados nas mesmas condigcbes. Em seguida, foi aplicado o método
potenciodinamico, utilizando-se taxa de varredura de 1 mV/s, na faixa de potencial
de -400 mV (curva catddica) até +400 mV (curva anddica), em relagdo ao
potencial de corrosdo — Ec.or (SERUGA e HASENAY, 1996). A resposta da
corrente como fungéo do potencial aplicado foi medida dando origem a uma curva
potencial versus log da densidade de corrente. Foram realizadas cinco
determinacdes para cada solucio analisada.

Os parametros de cinética do processo de corrosao foram determinados a
partir das curvas de polarizagdo, obtidas para cada solucdo, utilizando-se o

Software NOVA versao 1.7 (Autolab). A densidade da corrente de corrosao (jcorr)
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foi determinada pela extrapolagcdo das porgdes lineares das curvas anddicas e
catddicas da regiao de Tafel (ASTM, 2010). Neste software, tais regides sao
definidas pelo usuario, tendo sido feita a selecdo de pontos a partir de
sobrepotencial (n) de £ 30 — 50 mV, em relagdo ao potencial de corrosao (Ecorr)

observado.

4.3.3 Avaliacao microscopica

As analises topograficas e de identificagdo de elementos quimicos foram
realizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microanalise de raios-
X por dispersao de energia (EDX) em equipamentos Zeiss, modelo DSM 940A, e
Oxford, modelo Link Isis, utilizando-se janela de elementos leves (identificagao de
elementos quimicos com numero atdémico igual ou superior a 4), para verificagao
dos elementos presentes na superficie do material.

As microfotografias realizadas em sistema MEV/EDX foram obtidas
utilizando-se detector de elétrons secundarios (contraste de relevo, topografia da
imagem, SE) e detector de elétrons retroespalhados (contraste de peso atémico,
identificacao de similaridade pela tonalidade, BSE). Todas as microanalises foram
obtidas com os mesmos parametros de aquisicao de dados de raios-X (distancia

de trabalho de 25 mm e voltagem de 20 kV) (GOLDSTEIN et al., 1992).
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4.4 Resultados e Discussao

4.4.1 Determinacao do potencial de corrosao do aluminio — Liga AA3104-H19

Os ensaios contendo o ion cobre (Cu™) foram realizados com
concentracdes equivalentes as de cloreto, porém em menor ordem, pois esse
elemento foi quantificado nas bebidas na faixa de ug.kg™” (ppb).

Na Figura 4.1 sdo apresentadas as curvas de polarizagcdo da liga de
aluminio AA3104-H19 em contato com solugdo de acido citrico contendo
diferentes concentragdes de cobre: 0 ug.kg™ (Branco), 25 pg.kg™, 50 ng.kg™, 100
ng.kg™’, 250 pg.kg™’, 500 pg.kg”' e 1000 pg.kg™. Ao contrario do observado para a
solugado contendo cloreto, o potencial de corrosdo do sistema estudado se torna
menos negativo com o aumento da concentracdo de cobre. A Tabela 4.1
apresenta os valores de potencial de corrosdo (Ecorr) € densidade de corrente de
corrosdo (jcorr) para as solugcbes estudadas obtidas a partir das curvas de

polarizagao.
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Figura 4.1. Curvas de polarizagdo da liga AA3104-H19 para diferentes

concentracdes de cobre.

Tabela 4.1. Parametros cinéticos de corrosdo determinados nas solugdes acidas

contendo ion cobre, obtido para a liga AA3104-H19.

Concentracdo Cu** Ecorr joorr

(ug-kg™) (V) (10°A.cm?)

0 -0,491 £ 0,019 1,38 £ 0,52

25 -0,522 + 0,010 1,06 £ 0,01

50 -0,531 £ 0,017 1,10 £ 0,23

100 -0,484 £ 0,010 1,11 £ 0,70

250 -0,476 = 0,008 5,74 + 257

500 -0,473 £ 0,016 7,90 £ 9,28

1000 -0,461 + 0,027 11,7 £ 9,24

(1) Média (cinco determinagdes) + desvio-padrao
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A analise dos resultados demonstrou um nitido aumento no potencial de
corrosao (Ecorr) do aluminio em fungédo do aumento da concentragdo de cobre na
solugdo ensaiada, como ilustrado na Figura 4.2. No entanto, concentragcdes
inferiores a 100 ug.kg'1 resultam em potenciais inferiores ao branco. As
densidades da corrente de corrosao (jcorr) S80 muito préximas para concentragoes
de até 100 pg.kg’, tornando-se entdo mais elevadas com o incremento na
concentracdo de cobre em solugdo. Isso demonstra que a adicdo de cobre em
solucao favorece o processo de corrosdo do aluminio em meio acido.

Na Figura 4.2 sdo apresentados os valores do potencial de corrosao (Ecorr)
do aluminio em fungcdo do aumento da concentragdo de cobre na solugdo modelo.
Nessa figura também sao apresentados os valores do E.or dos refrigerantes de

uva e de laranja, que apresentaram concentragao de cobre quantificavel.
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Figura 4.2. Resultados da curva de polarizagdo em refrigerantes e na
solugdo modelo em fung&o da concentragdo de cobre: (a) potencial de corroséo e

(b) densidade de corrente.

Na Figura 4.3 foram plotados os valores do potencial de corrosdo para as
solugcdes modelo contendo cobre, comparativamente aos valores de potencial de
corrosdo obtidos para as solu¢gdes modelo contendo cloreto (dados apresentados
no Capitulo 3) e para as bebidas comerciais (dados apresentados no Capitulo 2).
Essa figura permite uma avaliagdo da influéncia da presenga de ions de cobre e
de cloreto nas bebidas acondicionadas em embalagens de aluminio.

Considerando as bebidas que tiveram os dois elementos quantificados, isto
e, refrigerantes de uva e de laranja, os potenciais de corrosdo se aproximam dos
valores encontrados na solugdo modelo contendo apenas o ion cloreto. Essa
observacéo é bem evidenciada para a bebida sabor laranja. Os refrigerantes sabor

uva e sabor laranja apresentaram concentragdo de cloreto de 111 mg.kg” e 120
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mg.kg™, respectivamente. No entanto, a concentracdo de cobre nessas bebidas
era bem diferente, com valores de aproximadamente 225 ug.kg'1 e 18 ug.kg™,
respectivamente. No caso do refrigerante de laranja, que apresentava menor
concentracio de cobre, o potencial de corrosao ficou muito proximo ao da solugao
modelo contendo apenas cloreto, ao passo que o refrigerante de uva, que
apresentava maior concentracdo de cobre, apresentou um potencial de corrosao
intermediario ao observado para as solugdes contendo ions cloreto ou de cobre,
indicando que ambos os elementos tém influéncia sobre o potencial de corroséo.
Na Figura 4.4 foi feita a comparagéo dos valores de densidade de corrente
de corrosdo para as solugdes contento cobre ou contendo cloreto, em funcédo da
concentragdo desses elementos. Assim, observa-se que o0 aumento da
concentragdo de ions de cobre em solucéo reflete diretamente no aumento da
densidade de corrente de corrosdo do aluminio, sendo os efeitos da concentragao
facilmente notados nas concentragdes mais elevadas do ion em questdo. Esse
efeito é contrario ao observado para a adigao de cloreto em solugao, apresentado
no Capitulo 3, que demonstra seus efeitos ainda em pequenas concentragoes,
mantendo os valores de densidade de corrente mais constantes nas
concentragbes mais elevadas. E importante destacar novamente que as
concentracdes dos elementos estudadas nao sao idénticas, pois a concentracao
de ions cloreto foi da ordem de mg.kg'1, enquanto que a concentracido de ions de
cobre foi da ordem de pg.kg™”', porém respeitando-se os valores encontrados nas

bebidas comerciais.
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Figura 4.3. Potencial de corrosdo (mV) da liga AA3104-H19 para refrigerantes e
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A alteragdo do perfil do potencial de corrosdo do aluminio em meio
contendo ions de cobre, em relagdo ao observado no meio contendo cloreto,
acontece devido a ocorréncia de reagao de oxirredugdo dentro da célula
eletrolitica. O aluminio que esta presente na forma de Al° sofre reagao de
oxidagdo, enquanto que o cobre presente na solugdo, dissociado em Cu™”, sofre
reacao de reducdo, fato que se deve ao aluminio ser um metal menos nobre
quando comparado ao cobre. O produto desta reagao é a dissolugdo do aluminio

3+
I

no meio na forma de AlI°" e a deposi¢cao de cobre na forma de cobre metalico

(Cu®). A equacao 4.1 representa a forma simplificada da reagcao presente no meio:

2AI°  + 3Cu?* —» 2APF" + 3Cu° Equagao 4.1

O potencial de oxirredugcdo do aluminio (-1,66 V) € mais negativo que o
potencial de oxirredugdo do cobre (+0,34 V), sendo assim quanto maior a
quantidade de cobre metalico presente no meio, proveniente do processo de
oxirredugdo, maior sera o potencial de corrosdao resultante da curva de

polarizagao.

4.4.2 Determinacao do potencial de corrosao do aluminio — Liga AA5182-H19
As curvas de polarizagéo obtidas para a liga de aluminio AA5182-H19, com
diferentes concentragdes de cobre em meio acido, sdo apresentadas na Figura 4.5

e os parametros de corrosao obtidos sdo apresentados na Tabela 4.2. Novamente
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€ observado que o aumento da concentracdo de cobre em solugdo torna o
potencial de corrosdo da liga de aluminio menos negativo para concentragdes a
partir de 100 ug.kg™.

Com relagao a densidade de corrente de corroséo, os valores determinados
para a liga AA5182-H19 s&o inferiores aos determinados para a liga AA3104-H19,
indicando que esta ultima liga apresenta maior velocidade de corrosédo, em relagéao
a liga AA5182-H19, quando exposta a solugdo contendo ions cobre. No entanto,
os valores de densidade de corrente de corrosdo oscilam para as diferentes
concentragbes estudadas e, ao contrario do observado para a liga AA3104-H19,
na maior concentracdo de cobre em solucdo foi observado o menor valor de

densidade de corrente de corrosao.
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1000 ug/kg 2
02 F 50 ugikg Ilf '/7
Branco \ J —F
04 o 1y
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08tk i
_1 - "'H-\_ 4
1 1 1 1 1 1
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 0.0001 0.001

Logi(A)
Figura 4.5. Curvas de polarizagao da liga AA5182-H19 para diferentes

concentracdes de cobre.
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Tabela 4.2. Parametros cinéticos de corrosdo determinados nas solugdes acidas

contendo ion cobre, obtido para a liga AA5182-H19.

Concentracdo Cu** Ecorr joorr

(ug-kg™) (V) (10°A.cm?)

0 -0,585 £ 0,014 0,285 + 0,271

25 -0,634 = 0,066 0,604 £ 0,138

50 -0,621 + 0,050 0,463 £ 0,157

100 -0,618 £ 0,063 0,763 £ 0,372

250 -0,544 £ 0,019 0,482 + 0,240

500 -0,558 + 0,078 0,561 £ 0,464

1000 -0,527 £ 0,031 0,018 £ 0,034

(1) Média (cinco determinagdes) + desvio-padréao

Bakds e Szabd (2007) estudaram a influéncia de ions cobre no potencial de
corrosao de aluminio puro. Para isso utilizaram um fio de aluminio e compararam
uma solucdo de pH neutro contendo concentracdes fixas de cloreto de sddio e
sulfato de sddio com ions cobre. Observaram que na presencga de cobre 0 E¢qr dO
aluminio aumentava, pois como o cobre € um metal mais nobre que o aluminio,
ocorre reagao de oxidagdo do aluminio e redugcdo do cobre (reagdo anddica e
catddica), com consequente aumento do potencial do aluminio, como ja discutido
anteriormente.

Com relagdo a densidade de corrente de corrosdo, observa-se que os

valores encontrados para o meio aquoso acido contendo cobre sao superiores aos
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determinados na avaliacdo de ambas as ligas frente ao meio aquoso acido
clorado.

Como discutido no capitulo anterior, o acido citrico se dissocia no meio
aquoso. Como consequéncia ocorre a formacgao de ion citrato no meio, que € um
composto quelante (sequestrante) de metais (LINDSAY, 2008), podendo entao
resultar na formacao de complexos com os ions metalicos presentes na solugao
(aluminio e cobre). Como a concentragao de acido citrico na solugdo modelo era
constante, as variagcbes no comportamento corrosivo do material sao influenciadas
pela acdo do cobre no meio. A queda de potencial observada no intervalo de 0 e
100 ng.kg™”' pode ser consequéncia da interagdo dos anions citrato com o aluminio
€ com o cobre dissociados na solucéo.

Em fungdo de sua acgdo quelante, o citrato do meio deve se ligar aos ions
de cobre em solugdo. No entanto, é preciso avaliar como esses complexos sao
formados e de que forma se encontram disponiveis no meio de interacdo com

metal para compreender o mecanismo de acéo desses compostos.

4.4.3 Avaliacao microscopica

A avaliagao microscopica realizada nos corpos de prova que haviam sido
submetidos ao ensaio de polarizacdo mostrou que as alteragdes, que ocorrem na
superficie da liga AA3104-H19 quando em contato com solugédo acida contendo
cobre, apresentam um ataque menor do que o provocado pela solugdao acida
contendo cloreto. Nao foi observada a formacédo de produto de corrosdo, como

ilustrado no Capitulo 3 para a liga AA5182-H19.
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O ataque da solucdo acida contendo cobre provoca alteragdes por toda a
superficie do aluminio, como ocorre na corrosao generalizada, porém em alguns
pontos & observado o desenvolvimento um pouco mais intenso do processo
corrosivo. Em geral, isso coincide com pontos de precipitados da liga, identificado
pela microanalise elementar com maior concentracdo de manganés, ferro e
magnésio, e visualizado nas imagens de BSE da Figura 4.6 pelas regides mais

claras.

©) 1)

Solugao de 25 ng.kg™ de cobre,
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Branco,

Solugao de 25 ng.kg™ de cobre, Solugao de 25 ng.kg™ de cobre,
SE, /50 um BSE, =50 um

Figura 4.6. Imagens dos corpos de prova da liga AA3104-H19 (a —d) e da
liga AA5182-H19 (e - h) apds o ensaio de polarizagado com solugdo com e sem
cobre, obtidas em sistema MEV-EDX: energia de 20 kV e distancia de trabalho de

25 mm.

Nos espectros de microanalise obtidos dos corpos de prova submetidos a
avaliacao com solugao contendo ions de cobre nao foi observado o pico desse

elemento pelo sistema de microanalise empregado (energia dispersiva de raio-X -
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EDX), que possibilita a deteccao de elementos quimicos com concentragao igual
ou superior a 0,01% na superficie analisada (SOARES, SARON, 2010). Portanto,

a auséncia desse elemento nao exclui sua presenga na regidao de corrosao do

material.
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Figura 4.7. Exemplo de espectro obtido das regides avaliadas com a solugao

contendo ions de cobre: (a) liga AA3104-H19 e (b) liga AA5182-H19.

108



Capitulo 4

4.5 Conclusoées

Em ambas as ligas estudadas a agcdo da solugado acida contendo ions de
cobre sobre o aluminio demonstrou que na menor concentragao estudada (25
ug.kg'1) o potencial de corrosdao do aluminio se torna mais negativo que o
verificado para a solucéo acida sem adi¢cao de ions de cobre, 0 que provavelmente
ocorre pela sua interacdo com os anions citrato da solugdo. O potencial de
corrosdo se torna menos negativo com o aumento da concentragdo de ions de
cobre, a partir de 50 pug.kg” e de 100 nug.kg™ na solucdo de acido citrico pH 3,0,
para as ligas AA3104-H19 e AA5182-H19, respectivamente. Esse comportamento
€ oposto ao observado quando se estudou essa mesma solugdo contendo ion
cloreto.

No entanto, a adicdo de cobre na solugédo acida também demonstrou seus
efeitos na densidade de corrente de corrosao, a qual aumenta consideravelmente
com a adi¢ao de cobre, em relacdo a adigdo de cloreto para a liga AA3104-H19.
Para a liga AA5182-H19 os valores determinados para a corrente de corrosédo do
aluminio sdo um pouco superiores aos determinados na avaliagdo com solugao
contendo cloreto.

A avaliagdo por microscopia eletrénica de varredura demonstrou que
mesmo na menor concentracdo estudada € possivel observar o desenvolvimento
de corrosao do aluminio, sendo que a corrosdo se desenvolve principalmente nas
regides de precipitado de liga, ricos em manganés (liga AA3104-H19) e em

magnésio (liga AA5182-H19).
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Capitulo 5: Efeito dos ions Cloreto (CI') e de Cobre (Cu**) em
Associacao no Comportamento Corrosivo das Ligas de Aluminio

3104 e 5182

113



Efeito dos fons Cloreto (CI') e de Cobre (Cu*") em Associagdo no Comportamento Corrosivo das
Ligas de Aluminio 3104 e 5182

114



Capitulo 5

5.1 Introducao

A corrosdo em ligas de aluminio em meio contendo ions de cobre é pouco
abordada na literatura (HACK, CORBETT, KRANTZ, 1998; BAKOS e SZABO,
2008), conforme mencionado no Capitulo 4. Quando se trata de corrosdo em meio
com ions cloreto, os estudos geralmente avaliam a ocorréncia de corrosao
galvanica — de origem eletroquimica, que se desenvolve preferencialmente em um
metal quando ha contato elétrico deste com outro metal mais nobre — em ligas de
aluminio contendo cobre (MUSA et al., 2011).

Os trabalhos disponiveis na literatura incluem a avaliagao de ligas do grupo
2xxx e do grupo 6xxx, principalmente, mas nado estdo disponiveis trabalhos
envolvendo as ligas AA3104-H19 e AA5182-H19 utilizadas na fabricagdo do corpo
e tampa, respectivamente, de latas de aluminio para bebida.

O processo de corrosdao do aluminio se desenvolve em condigdes
favoraveis, tais como pH inferior a 4,5 e presenca de ions catalizadores, como o
cloreto e o cobre (FONTANA, 1986; McCAFFERTY, 1995; MAYOUF, JUHAIMAN
e SUBAYBANI, 2008; GUILLAUMIN e MANKOWSKI,1999; PYUN e LEE, 2001;
ISHII ET all, 2007; BAKOS e SZABO, 2008; SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1999;
ELOLA, OTERO e PORRO, 1992; BLANC e MANKOWWSKI, 1997; WONG e
ALKIRE, 1990). A caracterizacdo de refrigerantes comercializados em latas de
aluminio, apresentada no Capitulo 2, demonstrou que essas bebidas apresentam

condic¢des propicias ao desenvolvimento de corrosdo do aluminio.
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Assim, neste Capitulo é apresentado o comportamento das ligas de
aluminio AA3104-H19 e AA5182-H19 na presenca conjunta de ions cloreto e ions

de cobre em solugdo aquosa contendo acido citrico.

5.2 Objetivos

Estudar a interagao de ligas de aluminio AA3104-H19 e AA5182-H19 com
solugdes aquosas acidas contendo ions cloreto e de cobre simultaneamente,
através do levantamento de curvas de polarizagao e de avaliagao por microscopia
eletrbnica de varredura com analisador de raio-X (MEV-EDX), a fim de observar o
efeito da concentragcdo de ions cloreto e de cobre no meio e as alteracbes

causadas no material metalico.

5.3 Material e Métodos
5.3.1 Solucao modelo e amostra

A partir dos ensaios realizados para caracterizagdo das bebidas (Capitulo
2) foram definidas as caracteristicas da solugdo modelo em relagdo ao tipo de
acido e pH. Assim, utilizou-se acido citrico P.A. como acidulante da solugao
modelo. O pH da solugao foi fixado em 3, valor correspondente ao menor valor
medido para as bebidas acidificadas com acido citrico.

Baseado nas concentragdes de cloreto e cobre nas bebidas (Capitulo 2),
nos parametros de corrosdo obtidos das curvas de polarizagdo e avaliando o

comportamento do aluminio frente as diferentes concentragcdes de ions cloreto e
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ions de cobre (Capitulos 3 e 4), foram definidas cinco solugbes modelo com
concentragdes de:

() 50 mg.kg’ (CI) + 50 ug.kg” (Cu**)
(i) 100 mg.kg™’ (CI) + 25 pg.kg™" (Cu*™™)
(i) 250 mg.kg™’ (CI') + 25 pg.kg™" (Cu*™)
(iv) 100 mg.kg™ (Cl) + 250 pg.kg™ (Cu*™)

(v) 250 mg.kg™ (CI) + 250 pg.kg™ (Cu*™)

Essas solugdes foram preparadas utilizando-se cloreto de sédio P.A. e
sulfato de cobre pentahidratado, a fim de avaliar a efeito dessas concentracoes.

Foram utilizados corpos de prova da liga AA3104-H19, provenientes do
corpo de latas de aluminio estampadas e estiradas sem uso, e da liga AA5182-
H19, proveniente de chapas de aluminio destinadas a estampagem de tampas.
Todos os corpos de prova foram previamente preparados com remogao da
camada de verniz com solvente (acetona p.a.), seguido de polimento em politriz,
marca Panambra, modelo DP-9a, com lixas sequenciais até grana 600 e enxague

com agua ultrapurificada.

5.3.2 Determinacao do potencial de corrosao do aluminio
A determinagao do potencial de corrosdo do aluminio foi realizada através
de curvas de polarizagao, utilizando-se como eletrodo de trabalho (WE) a amostra

de aluminio, com area de 16,9 cm?, e como solugao eletrolitica a solugao modelo.
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Neste trabalho foi utilizado o sistema de trés eletrodos, onde além do eletrodo de
trabalho (amostra), também foram usados o eletrodo saturado de calomelano
(SCE) como referéncia e o eletrodo de ago inoxidavel como contra eletrodo. Os
ensaios foram conduzidos em ambiente condicionado a 23 °C.

Na montagem da célula eletrolitica utilizou-se 80 mL de solugao, submetida
ao borbulhamento com gas nitrogénio ultrapuro por 30 minutos, com o objetivo de
assegurar a remocao de oxigénio dissolvido no meio. Apos adi¢ao da solugao na
célula, foi realizado novo borbulhamento por um minuto, e entdo foi mantida a
entrada de gas no espacgo livre da célula, para garantir pressdo positiva e
assegurar a nao entrada de ar, principalmente oxigénio. O ensaio foi conduzido
em um potenciostato / galvanostato, marca AUTOLAB, modelo PGSTAT302N.

O potencial do aluminio foi medido em fungédo do tempo (t) para que fosse
atingido o valor de potencial do estado de equilibrio do aluminio, fixando-se o
tempo em 3600 segundos (1 hora), de forma que todos os corpos de prova fossem
avaliados nas mesmas condigcbes. Em seguida, foi aplicado o método
potenciodinamico, utilizando-se taxa de varredura de 1 mV/s, na faixa de potencial
de -400 mV (curva catédica) até +400 mV (curva anddica), em relagdo ao Ecor
(SERUGA e HASENAY, 1996). A resposta da corrente como fungdo do potencial
aplicado foi medida dando origem a uma curva potencial versus log da densidade
de corrente. Foram realizadas cinco determina¢des para cada solucédo analisada.

Os parametros de cinética do processo de corrosao foram determinados a
partir das curvas de polarizagdo, obtidas para cada solugdo, utilizando-se o

Software NOVA versao 1.7 (Autolab). A densidade da corrente de corrosao (jcor)
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foi determinada pela extrapolagcdo das porgdes lineares das curvas anddicas e
catddicas da regiao de Tafel (ASTM, 2010). Neste software, tais regides sao
definidas pelo usuario, tendo sido feita a selecdo de pontos a partir de
sobrepotencial (n) de £ 30 — 50 mV, em relagdo ao potencial de corrosao (Ecorr)

observado.

5.3.3 Avaliacao microscopica

As analises topograficas e de identificacdo de elementos quimicos foram
realizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microanalise de raios-
X por disperséo de energia (EDX) em equipamentos Zeiss, modelo DSM 940A, e
Oxford, modelo Link Isis, utilizando-se janela de elementos leves (identificagao de
elementos quimicos com numero atdémico igual ou superior a 4), para verificagao
dos elementos presentes na superficie do material.

As microfotografias foram obtidas utilizando-se detector de elétrons
secundarios (contraste de relevo, topografia da imagem, SE) e detector de
elétrons retroespalhados (contraste de peso atdmico, identificacdo de similaridade
pela tonalidade, BSE) em sistema MEV/EDX. Todas as microanalises foram
obtidas com os mesmos parametros de aquisicdo de dados de raios-X (distancia

de trabalho de 25 mm e voltagem de 20 kV) (GOLDSTEIN et al., 1992).
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5.4 Resultados e Discussao
5.4.1 Determinacao do potencial de corrosao do aluminio — Liga AA3104-H19
Para se estudar a influéncia de ions cloreto e de cobre na corrosdo do
aluminio foram selecionadas algumas concentracdes, que se enquadravam nas
concentragbes quantificadas nas bebidas analisadas e para as quais foram
observadas respostas significativas nos ensaios de polarizagdo com solugdes
contendo os ions de cobre ou de cloreto isoladamente. A Figura 5.1 apresenta as
curvas de polarizagao obtidas para a liga AA3104-H19 com as solugdes utilizadas
e a Tabela 5.1 apresenta os parametros de corrosao obtidos das curvas de

polarizagao levantadas.
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Figura 5.1. Curvas de polarizagéo da liga AA3104-H19 para as diferentes

solu¢cdes modelo estudadas.
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Em funcdo da importancia de se conhecer a influéncia desses ions na
corrosao do aluminio, isoladamente e em associagao, a Figura 5.2 apresenta os
resultados de potencial de corrosédo das solugbes estudadas com os ions de
interesse em associagao, em comparagao aos resultados obtidos na interagéo do
material com a solugao acida contendo apenas um dos ions (dados apresentados

nos Capitulos 3 e 4).

Tabela 5.1. Parametros cinéticos de corrosdo determinados nas solugdes acidas

contendo ions cloreto e cobre, obtido para a liga AA3104-H19.

Concentracdo Cu** + CI Ecorr ! joorr !
(ng-kg™ + mg.kg™) (V) (10°A.cm™)
0 -0,491 £ 0,019 1,38 £ 0,52
25+ 100 -0,668 + 0,011 0,22 £ 0,03
25 + 250 -0,697 + 0,037 0,27 £ 0,08
50 + 50 -0,680 + 0,022 0,35+0,15
250 + 100 -0,651 £ 0,058 0,45+ 0,31
250 + 250 -0,637 £ 0,042 0,19+ 0,20

(1) Média (cinco determinacgdes) + desvio-padréo
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25 ug.kg-1 (Cu) 25ug.kg-1(Cu) 50 ug.kg-1(Cu) 250ug.kg-1(Cu) 250 ug.kg-1(Cu)
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Figura 5.2. Potencial de corrosao da liga AA3104-H19 em fungéo da concentracéo

de ions de cobre (ug.kg™), de cloreto (mg.kg™') e sua associacéo.

A presenca de ions cloreto e de cobre em meio aquoso acido provoca efeito
sinérgico no potencial de corros&do da liga de aluminio AA3104-H19, em todas as
concentragdes estudadas, pois se observa que o potencial se torna mais negativo
em relagdo ao potencial observado para o aluminio em contato com as solugdes
que continham esses ions isoladamente.

A relacdo do potencial de corrosdo observado em fungcdo das
concentragcbes definidas torna-se mais importante quando € considerado o
aumento da concentragdo de ions de cobre no meio.

No Capitulo 4 verificou-se que o0 aumento da concentragao de ions de cobre
em solugao resultava na elevagao significativa do potencial de corrosdo medido.

Quando se observa o efeito da adicao de ions de cobre em relagdo a mesma
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concentracao de ions cloreto de uma solugdo contendo ambos os ions, nota-se
pequena elevagao do potencial de corrosao (potencial menos negativo), embora o
potencial medido para a mistura ainda seja bem inferior (mais negativo) ao medido
nas solugbes contendo os ions isoladamente. Essa observagédo € melhor
compreendida observando-se o comportamento do aluminio, por exemplo, para as
solugdes contendo 25 pg.kg™” (Cu*™) + 250 mg.kg™ (CI') e 250 nug.kg™ (Cu*™) + 250
mg.kg™” (CI'), apresentadas na Figura 5.2.

Com base no comportamento eletroquimico observado, o fenbmeno de
corrosdo deve se desenvolver de forma similar a corrosdo galvanica, onde a
corrosdo se desenvolve de forma acelerada através do contato elétrico do
aluminio com um metal mais nobre (DAVIS, 1999). Com a elevagdo da
concentracio de ions de cobre no meio, este metal comeca a se depositar sobre o
aluminio, criando micro-areas de contato cobre-aluminio. Essa regido, exposta a
solugdo contendo ions cloreto, se assemelha a uma micropilha galvanica,
resultando na corrosao do aluminio.

Com relacao a densidade de corrente de corrosédo, ndo se observou uma
relagdo direta entre a variacdo nas concentragcdes dos elementos de interesse e
os valores determinados, como apresentado na Tabela 5.1. A Figura 5.3
apresenta a densidade da corrente de corrosdo para as solugcdes avaliadas
contendo a mistura de ions cloreto e de cobre, comparativamente aos valores
determinados para liga AA3104-H19 na avaliagado das solugdes contendo apenas
um dos ions. Observa-se que a densidade da corrente de corrosdo determinada
nas solugdes contendo a mistura de ions cloreto e de cobre sempre € inferior aos

valores determinados para as solugdes contendo apenas um desses ions. Uma
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vez que a densidade de corrente de corrosdo esta relacionada a velocidade de
corrosdo do material, os resultados encontrados indicam que a velocidade do

processo de corrosdo € menor quando os dois elementos estdo presentes no

meio.
1,0E-04
ECu uCl mCu+Cl
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£
(=]
% 1,0E-07 -
1,0E-08 -
1,0E-09 -
25ug.kg-1 (Cu) 25ug.kg-1 (Cu) 50ug.kg-1 (Cu) 250 ug.kg-1 (Cu) 250 ug.kg-1 (Cu)
100 mg.kg-1 (Cl} 250 mg.kg-1 (Cl} 50 mg.kg-1 (Cl) 100 mg.kg-1 (Cl) 250 mg.kg-1 (Cl)
Solugdes modelo

Figura 5.3. Densidade de corrente de corrosao da liga AA3104-H19 em funcéo da

concentracao de ions de cobre (ug.kg™), de cloreto (mg.kg™) e sua associagao.

5.4.2 Determinacao do potencial de corrosao do aluminio — Liga AA5182-H19

Para a liga AA5182-H19 avaliou-se também a interagdo do aluminio com
solugcdes acidas contendo ions cloreto e de cobre simultaneamente, sendo
apresentados na Figura 5.4 exemplos das curvas de polarizagdo obtidas para

cada solucédo estudada e na Tabela 5.2 os parametros de corrosdo obtidos do
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levantamento dessas curvas. Para efeito de comparagdo do comportamento do
metal frente as solugdes estudadas, foi plotado na Figura 5.5 o potencial de
corrosao determinado para as solugdes contendo a mistura de cloreto e cobre,
comparativamente as solugdes contendo apenas um desses elementos (dados

apresentados nos Capitulos 3 e 4).

Tabela 5.2. Parametros cinéticos de corrosdo determinados nas solugdes acidas

contendo ions cloreto e cobre, obtido para a liga AA5182-H19.

Concentracdo Cu** + CI Ecorr joorr )

(ng-kg™ + mg.kg™) (V) (10°A.cm™)

0 -0,585 + 0,014 0,285 £ 0,271

25+ 100 -0,682 + 0,047 0,237 £ 0,107

25 + 250 -0,624 + 0,012 0,445 £ 0,655

50 + 50 -0,672 £ 0,050 0,395 £ 0,493

250 + 100 -0,577 £ 0,012 0,286 + 0,193

250 + 250 -0,578 £ 0,012 0,509 + 0,282

(1) Média (cinco determinagdes) + desvio-padrao
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Figura 5.4. Curvas de polarizagao da liga AA5182-H19 para diferentes

Branco

E (V) x SCE

\.250 umvkg(Gu) + 250 mg/kg(Cl]
M \\"’" =

concentracdes de ions cloreto e cobre no meio.

Ao contrario do observado para a liga AA3104-H19, a presenga desses ions
concomitantemente no meio acido ndo resulta em efeito sinérgico sobre o
potencial de corrosdo, conforme ilustra a Figura 5.5. Em todas as solugdes
avaliadas o potencial de corrosdo da solugdao contendo cloreto e cobre foi maior
(menos negativo) que o potencial de corrosdo determinado para a solugédo que
continha apenas ions cloreto, considerando-se para todos os casos a mesma
concentragéo avaliada dos ions de interesse.

Em particular constatou-se o caso da solugéo contendo 25 ug.kg™ de cobre
e 250 mg.kg" de cloreto onde foi observado que o Ecr do aluminio em contato
com essa solugao foi maior (menos negativo) que o observado quando do contato

com as solugdes contendo esses elementos isoladamente. Este fato indica que os
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elementos isoladamente apresentam uma situagdo mais critica a liga AA5182-

H19, do que quando em associagado, comportamento oposto ao observado para a

liga AA3104-H19.

25ug.kg-1(Cu) 25ug.kg-1(Cu) 50ug.kg-1(Cu) 250ugkg-1(Cu) 250 ug.kg-1(Cu)
100 mg.kg-1 (Cl) 250 mg.kg-1 (Cl) 50 mg.kg-1 (Cl) 100 mg.kg-1 (Cl) 250 mg.kg-1 (ClI)

-500 -

550 -

-600 -

-650 -

E;orr [MV, x SCE]

=700

mCu uCl nCu+Cl

-750

Solugoes modelo
Figura 5.5. Potencial de corrosao da liga AA5182-H19 em fungao da concentracéo

de ions de cobre (ug.kg™), de cloreto (mg.kg™') e sua associagéo.

Os valores de densidade de corrente de corrosao, apresentados na Tabela
5.2 e ilustrados na Figura 5.6, mostram que a adigdo de cloreto impacta mais que
a adi¢cao de cobre na velocidade de corrosdo da liga AA5182-H19. Observa-se,
por exemplo, nos valores apresentados na Tabela 5.2 que, ao manter a
concentragédo de ions cloreto, o aumento de 10 vezes na concentragdo de cobre
(de 25 pg.kg' para 250 pg.kg') resulta em pequeno aumento no valor da
densidade de corrente de corrosédo, ao passo que mantendo a concentragao de

cobre no meio, o aumento de 2,5 vezes na concentragao de cloreto (de 100 mg.kg’
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" para 250 mg.kg™) resulta em aumento de quase 2 vezes no valor determinado

para a densidade de corrente de corrosao desta liga.

1,0E-04
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T 1,0E-06
o
<
& 1,007
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25ug.kg-1(Cu) 25ugkg-1(Cu) 50ug.kg-1(Cu) 250ug.kg-1(Cu) 250ug.kg-1(Cu)
100mg.kg-1(Cl) 250mg.kg-1(Cl) 50mg.kg-1(Cl) 100mg.kg-1(Cl) 250mg.kg-1(ClI)
Solugdes modelo

Figura 5.6. Densidade de corrente de corrosao da liga AA5182-H19 em funcéo da

concentracao de ions de cobre (ug.kg™), de cloreto (mg.kg™) e sua associagao.

5.4.3 Avaliacao microscopica

A avaliagdo por microscopia eletrbnica de varredura, realizada apos o
levantamento das curvas de polarizagao, mostrou que a topografia do material
apdés contato com as solugbes contendo ions cloreto e de cobre & similar a
observada quando o material teve contato com a solugdo contendo apenas um

desses ions. Para a liga AA5182-H19 nao foi observada a formagéao de residuo de
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corrosdo com formato esférico como observado neste material exposto as
solugdes contendo somente ion cloreto.

Na Figura 5.7 sao apresentadas duas imagens obtidas apds o contato das
amostras com a solugdo acida contendo 250 mg.kg™ de cloreto e 25 ug.kg'1 de
cobre. Para o caso da liga AA3104-H19, a regiao ilustrada apresenta um residuo
sobre o material, cuja microanalise confirmou a presenga dos elementos carbono,
oxigénio, aluminio e cloro. Esse resultado indica que esse residuo é produto de
corrosdo do material, e o carbono deve ser oriundo do acido citrico presente na
solucdo. Trata-se de um ponto de corrosdo muito pequeno, que se desenvolve em
direcado a espessura do material, visto que nao se estende pela superficie ao redor
desse residuo. A microandlise realizada sobre a regido de corrosdo da liga
AA5182-H19 também indicou a presenga de oxigénio, aluminio e cloro.

Apesar de o material ter sido submetido ao contato com a solugédo contendo
ions de cobre, esse elemento nao foi identificado pelo sistema de microanalise,
como observado na Figura 5.8. Isso ocorre em fungédo do limite de deteccéo da
técnica analitica empregada ser de 0,01% (GOLDENSTEIN et. al., 1992; SOARES
e SARON, 2010) e a concentragdo de cobre presente no local de corrosao ser

inferior a esta concentracao.
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::I: :’-';‘;P ? ;.‘.f{’xi E‘“’?‘M\_ﬂ R R |
Liga AA3104-H19 Liga AA3104-H19
SE, +————150 um BSE, +——i50 um

Liga AA5182-H19
SE, 50 um BSE, ——50uum

Figura 5.7. Superficie do aluminio apds o ensaio de polarizagdo, em presenca de
solucdo acida contendo cloreto (250 mg.kg™") e cobre (25 nug.kg™"), obtidas em

sistema MEV-EDX: energia de 20 kV e distancia de trabalho de 25 mm.

Assim como discutido nos capitulos anteriores, as regides mais claras

(manchas brancas) observadas nas imagens obtidas pelo modo de BSE
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apresentam altas concentragdes de magnésio, manganés e ferro, elementos
constituintes da composicdo das ligas AA3104-H19 e AA5182-H19. Portanto,
essas regides representam os pontos de precipitagdo dos elementos minoritarios
dessas ligas.

Na Figura 5.6 esta ilustrado um exemplo de espectro de microanalise das
avaliagdes realizadas na superficie das ligas de aluminio AA3104-H19 e AA5182-

H19.
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Figura 5.8. Exemplo de espectro obtido das regides com corrosao nas amostras

de liga (a) AA3104-H19 e (b) AA5182-H19 apds o ensaio de polarizagao.
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5.5 Conclusoées

Os potenciais de corrosao da liga de aluminio AA3104-H19 em contato com
a solucao contendo cloreto e cobre simultaneamente atingem valores bem
inferiores aos observados para as solugbes contendo apenas um desses ions.
Isso indica maior tendéncia a corrosao dessa liga na exposicdo a solugdes
contendo os dois elementos. No entanto, os valores determinados para a corrente
de corrosao indicam que o processo corrosivo ocorre em menor velocidade nas
solugdes contendo ambos os ions, que nas solugdes contendo apenas um deles.

O processo corrosivo das ligas de aluminio submetidas ao contato com a
solucao acida contendo ions cloreto e de cobre se desenvolve como na corrosao
galvanica, ocorrendo a formagao de micropilhas entre o aluminio e o cobre, sendo
0 processo acelerado pela presenca de cloreto no meio.

O efeito sinérgico causado sobre o potencial de corrosao da liga AA3104-
H19 nao foi observado para a liga AA5182-H19. Nessa amostra sdo observados
potenciais de corrosdo intermediarios aos valores obtidos na exposicdo do
material a solugao contendo apenas um dos ions (cloreto ou cobre), ou até mesmo
mais elevados, como observado para a solucdo acida contendo 250 mg.kg™' de
ions cloreto e 25 ug.kg™' de ions de cobre. Apesar do potencial de corrosdo mais
elevado, a superficie da liga de aluminio AA5182-H19 exposta a essa solugéo
apresentou areas extensas de corrosdao, observadas através da microscopia
eletrénica de varredura. Um estudo mais detalhado sobre o comportamento dessa
liga e os fatores que influenciam as respostas de potencial de corroséo precisa ser

conduzido para que seja possivel entender os mecanismos envolvidos.
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Capitulo 6: Comportamento de Latas de Aluminio no
Acondicionamento de Bebida Carbonatada Contendo ions Cloreto

(CI') e de Cobre (Cu™)
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6.1 Introducao

As embalagens de aluminio apresentam diversas vantagens para o
acondicionamento de alimentos, dentre elas a integridade e barreira a luz e aos
gases, além do alto indice de reciclagem dessa embalagem, com destaque para o
Brasil no cenario mundial.

A capacidade de produgao atual da industria brasileira € de quase 27
bilhdes de latas de aluminio/ano, embora em 2012 tenham sido produzidas 20,8
bilhées de unidades (ASSOCIACAO DOS FABRICANTES..., 2013). A maior parte
desta producgao se destina ao mercado de bebidas alcodlicas, com destaque para
a industria de cervejas. No mercado brasileiro de refrigerantes 10% da produgéao é
envasada em latas de aluminio, indice bem inferior ao praticado na Europa e
América do Norte (ASSOCIACAO BRASILEIRA..., 2013).

As latas de aluminio para bebidas s&o revestidas internamente por verniz a
base de polimeros orgéanicos, o que minimiza a interacdo da bebida com o metal.
Elas sao produzidas com duas ligas de aluminio: AA3104-H19 — utilizada no corpo
da lata e AA5182-H19 — utilizada na fabricagao da tampa.

O aluminio apresenta boa resisténcia a corrosdo, porém o baixo pH (< 4,5)
do meio de exposi¢cao e a presenga de ions agressivos resultam em uma situagao
critica ao metal, favorecendo o processo de corrosdo. Tais condigdes sao
encontradas nos refrigerantes, motivo pelo qual as latas destinadas ao
acondicionamento de refrigerantes devem apresentar bom revestimento interno. E
importante considerar também a presenga de oxigénio no interior da embalagem.

Embora muitas bebidas sejam acondicionadas em ambiente inertizado,
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geralmente com nitrogénio ou gas carbdnico, de forma a minimizar reagdes com o
oxigénio atmosférico e aumentar a vida util desses produtos, como é o caso de
cerveja e sucos de frutas, esse tipo de pratica nem sempre é adotado pelos
envasadores de refrigerantes. No entanto, em virtude de sua acao despolarizante,
deve-se evitar a presenga do oxigénio no interior da embalagem metalica.

A ocorréncia de perfuragdao de latas de aluminio contendo refrigerantes é
critica, pois resulta no vazamento do produto afetando as latas que estédo
proximas e que tem contato com o produto vazado, resultando em perdas em
grande escala e grande impacto financeiro na industria de bebida e de

embalagens.

6.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento de latas de aluminio
revestidas internamento com material polimérico no acondicionamento de bebidas
carbonatadas, considerando-se trés tipos de bebida: (i) contendo ions cloreto, (ii)
contendo ions de cobre e (iii) contendo ions cloreto e de cobre. Também estudou-
se a influéncia do volume de enchimento da lata, utilizando-se para tanto duas

alturas de enchimento a partir do topo da lata: 9,0 mm e 15,0 mm.

6.3 Material e Métodos

A partir do estudo de caracterizacdo da bebida relatado no Capitulo 2 e dos
resultados do estudo da influéncia de cobre e cloreto pela técnica de curva de
polarizacao, apresentados nos Capitulos 3, 4 e 5, foram definidas as solugdes que

seriam usadas como modelo de refrigerante.
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As solugdes modelo de refrigerante foram preparadas para
acondicionamento em latas de aluminio e estocagem a temperatura de 35 °C,
para avaliacdo da interagcdo da bebida com a embalagem. Durante o estudo de
estabilidade as avaliagbes foram realizadas apés 15, 30, 60, 90, 120, 150 e 180

dias de condicionamento.

6.3.1 Bebidas

Foram preparadas seis solugbes modelo com diferentes concentragcbes de
ions de cobre e ions cloreto, e com dois niveis de enchimento: 9 mm e 15 mm em
relacdo ao topo da lata. Além das solugbes contendo cloreto e cobre, foi
preparada também uma solucao identificada como ‘branco’, que nao continha
nenhum desses ions. Na Tabela 6.1 € apresentada a condigdo de cada solugao
estudada.

A bebida foi preparada com agua carbonatada, marca Minalba, lote 124017,
produzido em 30/07/2012, com 3,4 volumes de CO, por volume de agua,
determinado de acordo com a norma F1115-95 (ASTM, 2008). Anteriormente ao
envase as bebidas foram refrigeradas a temperatura de 1 °C a 2 °C, para
minimizar a perda de carbonatacdo na transferéncia da agua para as latas.
Durante a recravagado das latas a temperatura da bebida foi monitorada, tendo
sido verificada temperatura maxima de 3,3 °C.

A agua carbonatada foi acidificada com acido citrico monohidratado, até
atingir pH 3,0 (concentracdo molar: 5,9.10° M) e foram utilizados cloreto de sédio
p.a. e sulfato de cobre pentahidratado p.a para o preparo das solugdes

apresentadas na Tabela 6.1.
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Tabela 6.1. Solugdes utilizadas para envase das latas de aluminio.

Solugdo Modelo!”  Concentragdo de  Concentragéo de Altura de
(pH 3,0) cloreto (mg.kg")  cobre (ug.kg")  enchimento (mm)
Branco 0 0 9
Cl — condigao 1 250 0 15
Cl — condicao 2 250 0 9
Cu — condicao 1 0 25 15
Cu — condicao 2 0 25 9
Cl + Cu - condicao 1 250 25 15
Cl + Cu — condigao 2 250 25 9

(1) Acidificada com acido citrico.

Os niveis de enchimento foram definidos com base nos resultados obtidos
na etapa de caracterizagao da lata, através da determinacdo do volume de ar, e
também com base nas recomendagdes de enchimento fornecidas pelo fabricante
da lata, o qual estabelece limite maximo de enchimento de 12 mm em relagao ao

topo da lata.

6.3.2 Embalagem

Foram utilizadas latas de aluminio de duas pegas (DWI), com capacidade
volumétrica nominal de 250 mL. Anteriormente ao uso as latas foram
caracterizadas em relagdo ao envernizamento interno (espessura da camada de
verniz, camada seca aplicada, identificagdo do tipo de verniz interno e porosidade)

(DANTAS et al., 1996).
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A porosidade do envernizamento interno das latas (corpo + fundo) foi
determinada pelo método eletroquimico, em equipamento WACO (Wilkens
Anderson Co) Enamel Rater Test, aplicando-se uma tensdo de 6,2 V apds o
enchimento das latas com uma solu¢ao aquosa de cloreto de sédio 1%, utilizada
como eletrdlito. A corrente elétrica gerada flui pelas descontinuidades do verniz e
sua medida é proporcional as areas de exposicdo metalica. A porosidade foi
expressa em mA/lata. Foram avaliadas 20 unidades de latas.

A camada seca de verniz aplicado internamente nas latas de aluminio foi
determinada gravimetricamente utilizando-se balangca analitica Mettler com
resolucdo de 10* g. A massa da lata foi determinada antes e apds a remogao do
verniz interno por meio do contato com acido sulfurico concentrado. A diferenca
entre as massas representa a camada seca de verniz, expressa em miligramas
por lata. Foram avaliadas 15 latas.

A espessura do verniz interno das latas utilizadas no estudo de estabilidade
foi determinada por meio de leitura direta em equipamento marca DeFelsko, série
PosiTector 6000 e sonda do tipo FN, Regular, marca Defelsko, modelo 6000
FNS1. Foram tomadas 10 medidas nas trés regides avaliadas do corpo da lata

(alto, médio e baixo), ao longo da sua circunferéncia, como ilustrado na Figura 6.1.
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FIGURA 6.1. Identificagcdo das areas avaliadas quanto a distribuicao da espessura

do verniz.

O revestimento interno das latas foi identificado por meio de espectroscopia
no infravermelho (DANTAS el al.,, 1996) utilizando-se um equipamento Perkin
Elmer modelo Spectrum 100, empregando a técnica de espectroscopia de
refletdncia total atenuada (ATR) com anadlise direta do filme de verniz. Os
espectros obtidos foram comparados com espectros conhecidos (biblioteca
padrao) para identificagdo do revestimento. Foram realizadas duas determinacoes.

Anteriormente ao envase da bebida foi realizado o ajuste da recravagao do
equipamento utilizado para fechamento das latas, utilizando-se um micrémetro

para recravacao, marca Starrett, modelo 208 MDZ, com resolugédo de 0,01mm, e
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um projetor para analise de recravacao, marca WACO (Wilkens Anderson Co),

modelo Accuseam 2000.

6.3.3 Determinacao de acidez e pH

A determinacdo do pH foi feita por leitura direta na bebida. Para
determinagado da acidez pesou-se 10 g de amostra em balanga analitica marca
Mettler Toledo, modelo AT201, e transferiu-se para um erlenmeyer de 125 ml com
50 mL de agua ultrapurificada, e procedeu-se com a titulagao utilizando-se solugao
de hidréxido de sédio 0,1 M, até pH 8,1 (ZENEBON e PASCUET, 2008).

Para ambas as determinagdes utilizou-se um pHmetro marca Micronal,
modelo B474. Foram feitas 10 determinagbes em cada periodo em cada amostra,
realizadas nas bebidas acondicionadas nas mesmas latas usadas no ensaio de

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

6.3.4 Determinacao de Cloretos, Cobre e Aluminio

A determinagao da concentragdo de cloretos foi realizada por volumetria
(ZENEBON e PASCUET, 2008). Uma aliquota de 20 g de amostra foi pesada em
capsulas de platina, previamente limpas, lavadas e secas em chapa de
aquecimento. Em seguida foram incineradas em forno mufla com aquecimento por
microondas marca Millestone, modelo Pyro touch control, a 550 °C até obtencéao
de cinzas. As cinzas foram solubilizadas em agua ultrapurificada e transferidas
para baldes volumétricos com capacidade de 100 mL. O pH da solugdo foi

ajustado para a faixa 6,5 - 9,0 com hidréxido de sdodio.
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Uma aliquota de 10 mL foi titulada com solug¢ao de nitrato de prata 0,005 M
apos adicao de cromato de potassio 10%, como indicador. O final do
procedimento foi visualizado pelo aparecimento de um precipitado de coloragao
avermelhada na solugao, sendo o resultado expresso em porcentagem de cloreto.

As concentracbes de cobre e aluminio nas solugbes foram determinadas
por leitura direta de solugao contendo 22,5 mL de bebida, acidificada com 2,5 mL
de acido nitrico concentrado P.A., através de um espectrobmetro de emissao
atbmica induzida por plasma, marca PerkinElmer, modelo OPTIMA 2000 DV,
empregando-se curvas de calibragao apropriadas.

Foram feitas 10 determinacdes a cada periodo em cada amostra, realizadas
nas bebidas acondicionadas nas mesmas latas usadas no ensaio de

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

6.3.5 Determinacao de Volume gasoso e Composicao gasosa

A determinacao do volume de gas carbbnico (CO;) presente nas latas de
bebidas carbonatadas foi realizada seguindo o procedimento descrito na norma
F1115-95 (ASTM, 2008), utilizando um manémetro Ashcroft, resolu¢ao de 0,5 psi,
e 0 equipamento analisador de ar, marca Zahm & Nagel, modelo “New Style”, e
uma bureta volumétrica com capacidade de 25 mL, com o objetivo de determinar a
quantidade de CO, presente no meio e 0 volume gasoso, excluindo-se CO,,
presente no interior da embalagem. O volume gasoso foi determinado, apds
reagao da bebida com uma solugdo aquosa contendo 30% de hidréxido de sédio,

que reage com o CO; presente no interior da embalagem (DANTAS et al., 1996).
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A determinacdo da composi¢cdo gasosa do espaco livre no interior das
embalagens basicamente resumiu-se na coleta de aliquotas de 0,3 mL de gas
com seringa hermética, através de uma mangueira adaptada ao equipamento
Zahm & Nagel, e posterior identificagdo e quantificagdo em cromatografo a gas
Agilent, modelo 7890, operando com detector de condutividade térmica a 150 °C,
colunas (Peneira Molecular 13X e Porapak N) a 40 °C e injetor a 70 °C (DANTAS
et al., 1996).

Os resultados foram analisados pelo programa Chemstation/Agilent, versao
B 03.01, baseado em curvas-padrao feitas com gases de calibragdo. O resultado
foi expresso em termos de porcentagem em volume de gas (% v/v). A
determinacgao foi feita a 22 — 25 °C e 700 — 712 mmHg.

Esses ensaios foram realizados em 05 replicatas para cada amostra em

cada periodo de avaliagao.

6.3.6 Avaliacao visual interna

A avaliagao visual interna (AVI) foi conduzida nas mesmas latas utilizadas
no ensaio de determinagdo do volume gasoso e composicdo gasosa, com O
objetivo de verificar a aparéncia da superficie interna e localizagdo de regides com
alteracdes. O ensaio foi conduzido nas latas apds a sua abertura lateral e remocgao
parcial da tampa e do fundo, permitindo assim a visualizacdo de toda a sua

superficie interior.
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6.3.7 Porosidade

A porosidade do revestimento interno das latas (corpo + fundo) apds o
contato com as solugbes, nas épocas definidas para avaliagdo ao longo do
periodo de estocagem, foi determinada conforme descrito no item 6.3.2. Foram

avaliadas 10 unidades de latas de cada amostra a cada periodo de avaliagao.

6.3.8 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Neste trabalho foi utilizado o sistema de trés eletrodos, que consistiu no
emprego das latas de aluminio como eletrodo de trabalho (WE), contraeletrodo de
aco inoxidavel e eletrodo de calomelano (SCE) como referéncia. Para avaliagao
das latas, a tampa foi retirada e em uma pequena regido do topo da lata foi
retirado verniz para que fosse feito o contato elétrico, conforme exemplificado na
Figura 6.2. Foram avaliadas 10 unidades de latas de cada amostra. Uma vez que
o trabalho foi conduzido com bebida carbonatada, a cada época de avaliagao
utilizou-se novas latas para realizagdo desse ensaio, que foi conduzido a
temperatura de 23 °C.

O ensaio foi conduzido em condicdes potenciostaticas entre 10* Hz e 102
Hz, com amplitude do sinal senoidal de 10 mV, coletando-se 10 pontos por
década. Utilizou-se uma caixa metalica (gaiola de Faraday) e um
potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT 302N, marca Autolab com analisador
de resposta de frequéncia, e software NOVA versido 1.8 da Autolab. O
comportamento corrosivo do sistema em estudo foi avaliado comparativamente

entre a embalagem antes do uso e apos os periodos de avaliagao previstos em
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estocagem a 35 °C. Nas latas antes do uso foi utilizada solugdo de acido citrico

sem adi¢ao de contaminantes (Branco).

Contra .....
eletrodo ., ... Eletrodo de
' s referéncia
Solugdo,......
modelo T
Y

Eletrodo de .
trabalho

NN/

Figura 6.2. Sistema utilizado para realizagdo do ensaio de espectroscopia de

impedancia eletroquimica.

6.4 Resultados e Discussao

Anteriormente ao envase, as latas de aluminio com capacidade volumétrica
nominal de 250 mL foram caracterizadas quanto ao envernizamento interno em
termos de porosidade, camada seca, espessura da camada de verniz e
identificagao do tipo de verniz aplicado.

As amostras foram avaliadas apos 15, 30, 60, 90, 120, 150 e 180 dias em
relacdo aos seguintes parametros: pH, acidez, concentragdo de cloretos, cobre e

aluminio, determinagao do volume e composi¢ao gasosa, avaliagao visual interna,
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porosidade e espectroscopia de impedancia eletroquimica e os resultados obtidos

sao apresentados a seguir.

6.4.1 Caracterizacao da embalagem

Na Tabela 6.2 sao apresentados os resultados de porosidade obtidos nas
latas sem uso. Os resultados apresentaram-se inferiores ao limite maximo
recomendado para latas de aluminio, cujo valor médio praticado pelos fabricantes
de latas de aluminio é de 2,0 mA/lata. Isso indica que as latas utilizadas nesse
estudo eram adequadas em termos de metal exposto, de acordo com os critérios

usados pela industria.

Tabela 6.2. Porosidade da lata sem uso usada no acondicionamento das solugdes

simulantes, em mA/lata").

Média Desvio-padrao Intervalo de variacao

0,1 0,1 0,0-0,6

(1) Resultado de 20 repeticdes.

Na Figura 6.3 também sao apresentados os resultados na forma de
diagrama de distribuicao por frequéncia para cada valor de porosidade. Observa-
se que em 70% das unidades analisadas nao foi detectada porosidade no verniz e

o maior valor individual, correspondente a 0,6 mA/lata, ocorreu em uma unica lata.
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FIGURA 6.3. Distribuicao de latas analisadas em termos de porosidade.

Na Tabela 6.3 é apresentado o resultado da determinagao de camada seca
do verniz interno da lata. Essa medida foi realizada no corpo da lata. Como as
latas usadas nesse trabalho tinham capacidade volumétrica nominal de 250 mL,
os resultados obtidos estdo equivalentes aos resultados averiguados em latas de
aluminio para acondicionamento de refrigerante, com capacidade volumétrica
nominal de 350 mL, onde normalmente s&o verificados valores entre 100 mg/lata e

120 mg/lata.

Tabela 6.3. Camada seca de latas de aluminio DWI com capacidade volumétrica

de 250 mL, em mg/lata’".

Média Desvio-padrao Intervalo de variacao

85,50 5,48 79,30 - 93,10

(1) Resultado de 15 repetigdes.
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Na Figura 6.4 € apresentado o resultado da espessura da camada de verniz
interno aplicada no corpo das latas de aluminio. Como mencionado na
metodologia, o corpo da lata foi separado em trés regides (alto — localizado
proximo da tampa, médio e baixo — localizado préximo ao fundo da lata) para que
fosse possivel observar se havia alteracdo de espessura do revestimento

polimérico aplicado na lata.

o
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o

m Corpo Alto mCorpo Medio mCorpo Baixo

FIGURA 6.4. Espessura da camada de verniz nas diferentes regides da lata.

O valor médio verificado foi de 3,0 um, sendo observados na regiao préxima
ao fundo valores um pouco mais elevados. Esse resultado é normal, pois a
aplicacdo de verniz ocorre por spray em duas etapas, sendo um primeiro
direcionado ao fundo da lata e outro na sequéncia no corpo, e ocorre algum

escorrimento até a sua cura, resultando nessa pequena variagdo observada na

regido inferior da lata.

152



Capitulo 6

O tipo de verniz utilizado nas latas de aluminio foi identificado através de
espectroscopia no infravermelho, identificando-se os grupos funcionais presentes
no material polimérico e comparando os espectros obtidos contra espectros de
material padrdo conhecido (biblioteca). Na Figura 6.5 € apresentado um espectro
representativo dos obtidos da amostra analisada, onde se verifica perfil compativel

com verniz epoxi-acrilado.
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FIGURA 6.5. Espectro de absorcao no infravermelho.

Antes e durante o envase da bebida carbonatada foi verificada a condicéo

de recravagao das latas, a fim de assegurar a adequacdo da embalagem ao
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produto e verificar a ocorréncia de alteracdo nas condigdes operacionais do

equipamento durante a recravag¢ao do elevado numero de embalagens utilizadas.
A recravagao realizada durante todo o envase foi adequada, ndo tendo

ocorrido alteragao do perfil e da sua espessura até o final do acondicionamento

das bebidas, conforme ilustra a Figura 6.6.

FIGURA 6.6. Perfil da recravagao das latas que acondicionaram a bebida

carbonatada.

6.4.2 Determinacao de pH e acidez

Na Figura 6.7 sdo apresentados os resultados médios da determinagao de
pH para todas as amostras analisadas e o intervalo de variagao da determinacao
(barras). Todas as solug¢des estudadas foram preparadas para apresentar pH 3,0.
Através dessa figura observa-se que todas as amostras permaneceram com
valores meédios de 3,0 £ 0,1 durante todo o periodo de estocagem. Nessa

avaliagdo nao foi observada nenhuma tendéncia a alteracbes do pH que
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pudessem se relacionar a reagdes entre a lata e a solugdo modelo, sendo possivel
que a variagao encontrada seja decorrente da variagao intrinseca da determinagao

de pH realizada.

3.4
39 mBranco
’ mCH1
ucCl-2
:E_ 3,0 - mCu-1
mCu-2
sg - uCl+Cu-1
’ " Cl+Cu-2
2,6 -

0 15 30 60 90 120 150 180
t (dias)

Figura 6.7. Valores de pH em fung¢ao do tempo de estocagem a 35 °C para as

amostras estudadas.

Com relagado a acidez, cujos resultados estado apresentados na Figura 6.8,
também nao foi observada alteracdo, que pudesse ser associada a interacdo da

embalagem com a solug&o acondicionada.
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Figura 6.8. Acidez, expressa em % de acido citrico, em fun¢ao do tempo de

estocagem para as amostras estudadas.

6.4.3 Determinacao de cloretos, cobre e aluminio

As determinagdes de cloreto e de cobre foram realizadas com objetivo de
acompanhar possiveis variagdes, que estivessem associadas ao desenvolvimento
de corrosao da embalagem, de forma a colaborar no entendimento da agao
desses elementos.

Uma vez conhecida a concentracdo nominal da solucédo, que era de 250
mg.kg'1 para todas as solugdes que tinham adi¢cao de cloreto, observa-se através
da Figura 6.9 que a concentragdo desse elemento sofreu pequena alteragéo ao
longo dos 180 dias de estocagem. O valor médio determinado ao longo do periodo
para todas as amostras com adicao de cloreto foi de 274 mg.kg'1. Essa variagao

em relacdo ao valor nominal de 250 mg.kg” pode ter resultado da etapa de
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enchimento das latas, que embora cuidadosamente preparada foi realizada
manualmente.

Uma vez que o cloreto participa ativamente do processo de corrosao,
resultando na formacgdo de um precipitado com hidroxido de aluminio (AI(OH)CI" +
H,O > AI(OH),Cl + H") no entorno da regido de corroséo, uma das hipbteses era
que o acompanhamento da concentragdo de cloreto fornecesse um indicativo do
processo de corrosdao. Uma vez que solugdes que continham a combinagéo de
cloreto e de cobre apresentaram desde o comeg¢o da estocagem alteracdes
intensas na embalagem, esperava-se que pudesse ser observada uma diminuicao
da concentracédo de cloreto na bebida em fungdo do tempo, decorrente da sua
deposicdo na regidao de corrosdo. No entanto, a Figura 6.9 demonstra que esse
fato nao ocorre.

No caso da quantificagdo do cobre, ilustrada na Figura 6.10, também nao
foi possivel estabelecer uma correlagcéo entre a variagcdo da concentracdo desse
elemento com o desenvolvimento de corrosao observada de forma severa nas
duas amostras que continham “Cl + Cu”. Valores médios quantificados para cada
amostra se mantiveram bem constantes, havendo sobreposi¢ao da barra de erros,
indicando que os valores quantificados foram similares entre todas as amostras
que apresentavam adicao intencional de cobre. O limite de quantificagao (LQ) do
método empregado foi de 5 pg.kg'. Esse valor foi considerado no grafico
apresentado na Figura 6.10, para as solu¢des branco, Cl — condigdo 1 e Cl —
condigdo 2 que nado receberam adigdo de cobre e cuja concentracdo desse ion
permaneceu abaixo do LQ, ndo tendo sido apresentada a barra de erro, por néo

ser aplicavel nessa situagao.
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Isso indica que a quantidade de cloreto e de cobre que participa da reacao
de corrosdo é muito pequena. Considerando-se que a reagado vai ocorrer em
pontos de fragilidade do verniz, que sdo muito pequenos, a quantidade requerida
desses elementos para iniciar o processo corrosivo € muito baixa e nao
quantificavel pelas técnicas analiticas empregadas.

A quantificacdo do aluminio foi realizada com objetivo de verificar sua
evolugao ao longo do tempo de estocagem, em funcdo das condi¢cdes de cada
amostra.

O processo de interagao de embalagens de aluminio com alimentos resulta
na migragao desse elemento para o produto acondicionado. No processo de
corrosdao o metal que atua como anodo recebe elétrons da regido catddica,
resultando na formagao da espécie catibnica e sua passagem ao meio, ocorrendo
dessa forma a migracao do aluminio da lata para o produto.

Na Figura 6.11 fica evidente a relagdo entre a migracdo do aluminio, o
tempo de estocagem e as condicbes de cada amostra. Todas as amostras
apresentaram aumento no valor desse metal ao longo do periodo de estocagem,
porém se observa com destaque a evolugdo na concentragdo de aluminio
quantificada nas amostras com a combinag¢ao de cloreto e cobre, a qual atinge ao
final da estocagem valores médios aproximados de 7 a 9 vezes superiores aos
das demais amostras.

A quantificacdo de aluminio também nos fornece outra observacao, que € a
diferenciacao entre as amostras ‘Cl + Cu’ com niveis diferentes de enchimento.
Em todos os periodos estudados, observa-se que as maiores concentragdes de

aluminio foram quantificadas nas latas com maior volume de espago livre, ou seja,
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maior quantidade de oxigénio, evidenciando a influéncia deste elemento no

processo de corrosdo da embalagem.

400
300 i - mBranco
= 1 mCH1
S uCl-2
o 200 - I | mCu-1
E, mCu-2
o 100 - uCl+Cu-1
#Cl+Cu-2
0 -

0 15 30 60 90 120 150 180
t (dias)
Figura 6.9. Concentragao de cloreto, expressa em mg.kg'1, em fungao do tempo

de estocagem para as amostras estudadas.
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Figura 6.10. Concentragéo de cobre, expressa em ug.kg'1, em funcdo do tempo de

estocagem para as amostras estudadas.
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Figura 6.11. Concentracdo de aluminio, expressa em ug.kg™!, em fungdo do tempo

de estocagem para as amostras estudadas.

6.4.4 Determinacao do volume e composicao gasosa

Todas as amostras foram preparadas com dois niveis de enchimento, como
descrito anteriormente, em relagédo ao topo das embalagens. As amostras da
‘condicado 1’ apresentavam altura de espaco livre de 15 mm, equivalente a volume
do espaco livre médio de 25 mL. As amostras da ‘condicdo 2’ apresentavam altura
de espaco livre de 9 mm, equivalente a volume médio de 11 mL, como pode ser

observado na Figura 6.12a.
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Figura 6.12. Volume gasoso (a) e teor de carbonatagao (b) das amostras

analisadas, em fungéo do tempo de estocagem.
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Com relagao ao teor de carbonatagao, ilustrado na Figura 6.12b, as

amostras apresentaram em média 2,5 volumes CO,/volume de agua. Esse teor é

inferior ao verificado em refrigerantes acondicionados em latas, que geralmente é

de 3,3 — 3,5 volumes, embora seja similar as bebidas de baixa carbonatagéo
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disponiveis no mercado brasileiro. E importante observar que ao longo dos 180
dias de condicionamento das embalagens a 35 °C nao foi observada perda de
carbonatacao das bebidas.

Na Figura 6.13 sao apresentados os resultados da quantificacdo de
oxigénio e hidrogénio no espaco livre das latas, das sete amostras estudadas, ao
longo dos 180 dias de estocagem.

A concentragcao de oxigénio (O2) no espago livre das embalagens de
alimentos € um parametro de interesse, pois esse gas participa de reagdes de
oxidacgao e influencia o crescimento microbiano. No caso de latas de aluminio para
bebida, conhecer e controlar a quantidade de oxigénio disponivel no interior da
embalagem €& um ponto questionado pelos fabricantes de embalagens e
produtores de bebida, uma vez que se sabe que o oxigénio atua como
despolarizante, favorecendo a evolugao do processo de corrosao do aluminio.

Analisando os dados apresentados na Figura 6.13 observa-se uma
pequena tendéncia de diminuicdo na concentragdo do oxigénio ao longo do
periodo de estocagem para as latas contendo a solugdo Branco, e as solugdes
com cloreto ou com cobre isoladamente. No entanto, fica evidenciada nessa figura
a reducdo da concentracdo de oxigénio nas latas que continham adi¢do dos
elementos cloreto e cobre simultaneamente.

Essa diminuicdo na concentragdo de oxigénio indica a participacao desse
gas no processo de corrosdo do aluminio, pois as latas contendo as solugdes com
adicdo desses elementos rapidamente apresentaram sinais de interagao entre a
embalagem e o produto acondicionado, tais como a ocorréncia de pontos de

corrosao e perfuragdo da embalagem, nos casos mais severos.
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A quantificacdo de hidrogénio em estudos de estabilidade é essencial, pois
a formacao desse gas é resultado do processo de corrosao do metal (DANTAS,
GATTI e SARON, 1999), portanto a sua presencga no interior da embalagem indica
que ha desenvolvimento de corrosao da lata.

Assim como no grafico que ilustra o comportamento do oxigénio, destaca-
se a evolucdo de hidrogénio nas latas que acondicionavam a bebida com adi¢ao
concomitante de cloreto e cobre, principalmente apos 90 dias de estocagem, que
corresponde a metade da vida util do produto simulado. Nas demais latas a
concentracdo de hidrogénio permaneceu abaixo do limite de quantificagcdo da

metodologia empregada, que foi de 0,42% v/v.
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Figura 6.13. Concentragao de oxigénio (a) e hidrogénio (b) no espago livre das

latas, em fungéo do tempo de estocagem.

6.4.5 Avaliacao visual interna

As latas utilizadas para determinacdo do volume e da composigao gasosa

foram avaliadas visualmente para observar as alteragcbes na face interna,

resultante do processo de interagao

da bebida com a embalagem.
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Ao longo dos 180 dias de estocagem nao foram observadas alteracbes
superficiais extensas, mas sim pontos muito pequenos de corrosdo, que em
diversas latas resultou na perfuracdo da parede e perda do produto
acondicionado.

Apods 180 dias a 35 °C, para as latas em contato com a solugao Cl + Cu —
condi¢cao 1 ocorreu vazamento em 35% das unidades, para a amostra Cl + Cu —
condigao 2 ocorreu perda de 25% das latas e para as latas contendo a solugao CI
— condicao 1 foi verificada perfuracao de 1% das latas que acondicionavam essa
solugdo. Para as demais amostras nao foi verificado vazamento das latas.

Esses pontos de corrosédo localizada comegaram a ser observados ja no
comeco da estocagem (15 dias a 35 °C), nas latas que continham as solugdes
modelo contendo a mistura dos elementos cloreto e cobre. No entanto, essa
interacao intensa da embalagem com o meio acondicionado ja havia resultado
pouco antes na perfuracao da lata. Essa observacao se deve ao fato que apoés 12
dias de condicionamento foram observados os primeiros vazamentos em latas que
continham as solugbes com cloreto e cobre. A ocorréncia desses vazamentos
permaneceu até cerca de 120 dias de condicionamento, embora a quantidade de
latas perfuradas por periodo foi diminuida gradativamente.

Até 90 dias s6 foram observadas alteracbes em latas contendo a solucéo
acida com a mistura dos dois elementos (Cl + Cu), sendo que essas alteragdes
sempre foram observadas na forma de corrosao localizada, como observado nas
imagens apresentadas na Figura 6.14. A maioria dos pontos de corrosao estava
localizada na parede da lata, porém foram observados também na regido do domo

(fundo da lata) e poucas vezes na parte superior da parede, proximo a tampa. Aos
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120 e 150 dias, foi observada corrosao na parede das latas contendo bebida
adicionada de cloreto (condicdo 1). Apos 180 dias foi observado o aparecimento
de ponto de corrosdo em uma lata contendo solugdo com adicdo de cobre
(condigao 2). A Figura 6.14 ilustra alguns exemplos das alteragdes observadas.

E importante mencionar que a maioria dos pontos de corrosdo se
desenvolveu na parede e no fundo da lata. Diante da informacdo de que o
oxigénio participa do processo de corrosao do aluminio e sabendo-se do seu
consumo ao longo do tempo de estocagem, era esperado que a COrrosao se
desenvolvesse na regiao de maior disponibilidade de oxigénio, no caso o topo da
lata e, principalmente, na linha d’agua, que é a regiao de interface entre o ar e a
solugao e mais sujeita ao desenvolvimento de corrosao.

Em vista dos resultados obtidos na avaliagdo da composi¢cdo gasosa e da
avaliagao visual das latas, uma das possibilidades € que ao longo do periodo de
estocagem, quando as latas permaneceram estaticas por muito tempo, possa ter
ocorrido deposi¢cao das substancias adicionadas intencionalmente na solugéao,
ocasionando o desenvolvimento de corrosdo na regiao inferior da lata, resultando
no consumo local de oxigénio, seguido de dissolu¢géo do oxigénio do espaco livre,

em funcao da diferenga de concentragdo desse gas gerada no meio aquoso.
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Cl+ Cu- cond 1 30 dias Cl + Cu —cond 1 30 dias

Cl + Cu —cond 2 90 dias

-

Cl + Cu — cond 2 120 dias Cl —cond 1 150 dias Cu — cond 2 180 dias
Figura 6.14. Exemplos de alteragdes observadas durante os 180 dias de

estocagem a 35 °C, nas diferentes amostras estudadas.

6.4.6 Porosidade

Esse parametro foi avaliado ao longo do estudo de estabilidade a fim de
verificar possiveis alteracbes dessa propriedade durante o contato prolongado
com simulantes de alimentos. A avaliagao foi realizada inicialmente na lata sem
uso e a partir dos 15 dias de estocagem foi realizada para todas as amostras

avaliadas.
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Na Figura 6.15 sdo apresentados os resultados de porosidade, sendo
considerados os valores médios. Poucas latas apresentaram resposta muito
elevada (até 106 mA/lata) e ndo foram consideradas na média para nao deslocar
para mais os valores representativos do conjunto, pois foram unicas para a
amostra que representavam. Todas as amostras analisadas apresentaram ao
menos uma lata com resposta de 0,0 mA/lata ao longo dos 180 dias de
estocagem. Na Figura 6.15 verifica-se que os valores mais elevados foram
observados em diferentes amostras em cada periodo, embora que em 150 dias
foram observados os maiores valores, de forma geral.

Sabe-se que o valor médio praticado pelos fabricantes de latas de aluminio
€ de 2,0 mA/lata para a lata sem uso destinada ao acondicionamento de
refrigerante. Esse valor foi extrapolado apenas no periodo de 150 dias de
estocagem para as amostras Cl — condicédo 1, Cl + Cu — condi¢cdo 1 e Cl + Cu —
condicao 2.

A condigao inicial das latas era muito boa (valor maximo encontrado de 0,6
mA/lata) e ao longo da estocagem foram verificados valores mais elevados de
metal exposto para todas as amostras. O aumento da porosidade mostrou o efeito
da interacdo produto/embalagem, porém de forma diferente da dissolugdo de
aluminio e incidéncia de vazamento, que foi maior nas solucbes que tinham a

combinacao de cloreto e cobre.
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Figura 6.15. Porosidade média, em mA/lata, apods diferentes periodos de

condicionamento a 35 °C.

6.4.7 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma técnica de
estado estacionario muito aplicada em sistemas eletroquimicos, em especial em
sistemas onde ocorre a corrosdo (AOKI e MELO, 2009). Os dados de EIE podem
ser apresentados na forma de diagramas de Nyquist ou Bode, sendo que no
primeiro sdo apresentados os dados de impedancia real versus impedancia
imaginaria, enquanto que no segundo sao apresentados os trés parametros que
caracterizam a impedancia: frequéncia, angulo de fase e médulo da impedancia.

Nas Figuras 6.16 a 6.36 estdo ilustrados os diagramas de Nyquist
(representacdo das componentes real - Z' - e imaginaria - Z” - da impedancia),

Bode Modulus (médulo da impedancia em fungdo da frequéncia de medigéo) e
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Bode Phase (angulo de fase em fungao da frequéncia de medigcao) obtidos ao
longo do estudo para todas as amostras estudadas.

Altos valores no médulo de impedancia (|Z| > 10'Q) e angulo de fase (¢ >
45°) sdo encontrados em revestimentos que apresentam boas ou excelentes
propriedades de protecdo, quando aplicadas em substratos metalicos. Quanto
mais tempo esses valores permanecerem durante o periodo avaliado no sistema
em estudo mais efetiva é a protecdo do revestimento contra os processos
corrosivos (CARBONINI et al., 1996).

Na avaliagao das latas que continham a solugao Branco, cujos dados sao
ilustrados nas Figuras 6.16 a 6.18, foi observado que no comego da estocagem o
revestimento apresentava comportamento capacitivo (resposta da impedancia no
diagrama de Nyquist com pontos quase alinhados com o eixo y — imaginario; reta
com declive de -1 no diagrama de Bode Modulus; e angulo de fase préximo a 90°),
caracteristico de um bom revestimento que isola o metal do meio. Ao longo da
estocagem ocorre o fechamento gradual do arco capacitivo (Figura 6.16) com
diminuicao do médulo de impedancia (Figura 6.17), que pode entdo ser associado
as alteracbes relacionadas a interagcao embalagem/produto, que resultam na
diminuigdo da capacidade de protegao do revestimento ao material metalico. Para
essa amostra 0 médulo de impedancia |Z| permaneceu maior que 10’Q até os 150
dias de estocagem. Aos 180 dias de estocagem, duas constantes de tempo
(alteragdo na inclinagdo da curva, similar a formacéo de picos) séo facilmente
identificadas na Figura 6.18.

O surgimento de duas constantes de tempo, que representam o

revestimento polimérico e o metal interagindo com o eletrdlito, como ilustrado
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posteriormente na apresentagao dos circuitos equivalentes (Figuras 6.37 e 6.38),
confirma a perda da capacidade de protegdo pelo verniz expondo o material
metalico ao contato com a solugédo acondicionada nas latas.

E importante relatar que na avaliacdo realizada nas latas sem uso
(considerada como sendo o periodo inicial de estocagem — zero dia) foi observado
o fechamento de arco no diagrama de Nyquist em algumas unidades, indicando
que nem todas as latas apresentavam excelente revestimento. Esse fato ja havia
sido observado na avaliagao da porosidade do revestimento das latas sem uso
(Figura 6.3).

Os resultados de impedancia podem ser associados a migracdo de
aluminio para a bebida, pois essa quantificagcdo foi realizada na bebida
acondicionada nas latas usadas para avaliacdo por EIE. Informagdes sobre os
gases no interior da embalagem também ajudam a entender o comportamento da
lata, porém né&o representam os fenbmenos ocorridos nessas amostras, uma vez

que foram realizados em latas diferentes.

171



‘Comportamento de Latas de Aluminio no Acondicionamento de Bebida Carbonatada Contendo
ions Cloreto (CI') e de Cobre (Cu™)

T T T T

BE+T7 | 3
»
5E+7 | Wdiss™ 15 dias E
4E+7 | 60 dias
a 3E+7 B 90 dias E
N
2E+T | . ]
1E+7 | 3
°F ; 150 dias 120 dias E
180 dias

AE+T 1 I I I

2E+T 0 2E+T A4E+7
Z'(Q)

Figura 6.16. Representacao de Nyquist para as avaliagdes realizadas na amostra

“Branco” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.
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Figura 6.17. Representacdo de Bode Modulus para as avaliagdes realizadas na

amostra “Branco” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.
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Figura 6.18. Representacdo de Bode Phase para as avaliagdes realizadas na

amostra “Branco” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.

Nas latas contendo a solugdo acida com adigao de ions cloreto (Figuras
6.19 a 6.24) também se observa o fechamento gradual do arco capacitivo nos
diagramas de Nyquist e a diminuigcdo do médulo de impedancia |Z| e do angulo de
fase @ com o decorrer do condicionamento das amostras.

Dentre as duas condi¢des de enchimento avaliadas, verifica-se que as latas
da condicdo 2, que tem menor espaco-livre e consequentemente menor
quantidade de oxigénio disponivel, apresentou respostas melhores que a condigéo
de maior espaco-livre, com tendéncia a fechar o arco capacitivo mais lentamente
que a outra condicdo e mantendo o modulo de impedancia maior por mais tempo.
A condicdo 2 também apresentou concentracdo de aluminio menor que a
condicdo 1, evidenciando neste caso o efeito da condicdo de enchimento, que foi

a condicao variavel dentre essas amostras.
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Para as latas da condicdo 1 observa-se que aos 180 dias de estocagem a
condicdo da lata parece estar melhor que aos 120 dias. Isso se deve
provavelmente a heterogeneidade da amostra e ao fato de nao serem avaliadas
as mesmas unidades amostrais ao longo do periodo de estocagem. E possivel
que outros mecanismos estejam envolvidos no processo de interagdo embalagem
/ produto, além da exposicdo metalica da lata, porém o uso de latas preparadas
nas mesmas condigdes das usadas pela industria de bebida e a impossibilidade
de avaliagdo das mesmas latas durante todo o estudo, ndo permitiram uma

avaliagao mais profunda dos mecanismos envolvidos.
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Figura 6.19. Representacédo de Nyquist para as avaliagdes realizadas na amostra

“Cloro — condigéo 1” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.
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amostra “Cloro — condigao 1” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.
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Figura 6.22. Representacédo de Nyquist para as avaliagdes realizadas na amostra

“Cloro — condigéo 2” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.
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Figura 6.23. Representacao de Bode Modulus para as avaliagdes realizadas na

amostra “Cloro — condigao 2” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.
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Figura 6.24. Representacéo de Bode Phase para as avaliagdes realizadas na

—

amostra “Cloro — condigédo 2” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.

Com relagado as latas que tiveram contato com a solugdo modelo acida
contendo ions cobre, verificou-se que o fechamento do arco capacitivo ocorreu
mais lentamente para as latas da condicdo 1 que para as latas da condigcédo 2
(menor quantidade de oxigénio disponivel), apesar da migragdo de aluminio ter
sido muito similar entre as duas condicdes.

Verifica-se no diagrama de Nyquist (Figuras 6.25 e 6.28) que o fechamento
do arco ocorre de forma mais lenta nas amostras contendo ions de cobre que nas
amostras contendo ions cloreto. O moédulo da impedancia e o angulo de fase
também permanecem com valores elevados por mais tempo, em comparagao com

os dados observados para as latas em contato com cloreto.
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A concentragcao de aluminio nas latas contendo a solugao com ions cobre é
muito proxima das concentragdes observadas para as latas em contato com ions
cloreto. O mesmo ocorre com o consumo de oxigénio e evolugao do hidrogénio,

que apresentaram pouca variagédo ao longo do periodo de estocagem.
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Figura 6.25. Representacédo de Nyquist para as avaliagdes realizadas na amostra

“Cobre — condi¢ao 1” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.
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Figura 6.26. Representacdo de Bode Modulus para as avaliagdes realizadas na

amostra “Cobre — condigado 1” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.
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Figura 6.27. Representagdo de Bode Phase para as avaliagdes realizadas na

amostra “Cobre — condigao 1” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.
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Nas latas com menor espacgo-livre (condigdo 2), observou-se
comportamento inesperado para as latas apds 180 dias de estocagem, uma vez
que os resultados de EIE indicam que o revestimento desta amostra apresentava-
se melhor que em épocas mais recentes de avaliacao.

E importante destacar novamente que os ensaios ndo foram conduzidos
nas mesmas unidades de latas em todas as épocas do estudo, em fung¢ao do tipo
de produto acondicionado (bebida carbonatada). Uma vez que as unidades
analisadas sao diferentes e levando-se em conta a heterogeneidade da
embalagem, que apresenta pequenos defeitos, tais como a exposicdo metalica
averiguada pelos resultados de porosidade em latas sem uso, é possivel que as
latas analisadas apdés 180 dias de estocagem apresentavam uma condigdo de
protecdo por parte do envernizamento interno melhor que as latas selecionadas

em épocas anteriores para avaliagao.
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Figura 6.28. Representacao de Nyquist para as avaliagdes realizadas na amostra

“Cobre — condi¢ao 2” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.
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Figura 6.29. Representacdo de Bode Modulus para as avaliagdes realizadas na

amostra “Cobre — condigcao 2” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.
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amostra “Cobre — condigc&o 2” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.

Dentre todas as amostras avaliadas, a pior condi¢ao foi verificada nas latas
contendo a solucao “Cl + Cu — condicdo 2”, onde em todas os periodos avaliados
0 modulo de impedancia permaneceu baixo.

Os resultados apresentados anteriormente nesse Capitulo, assim como nos
Capitulos preliminares, ja demonstravam o efeito severo que a solugéo contendo a
mistura de ions cloreto e cobre causava na condicdo da lata, com o inicio da
perfuracédo das latas acontecendo apés 12 dias de acondicionamento.

Durante os 180 dias de estocagem foram retiradas da camara de
condicionamento latas que, externamente, aparentavam estar integras, isto €, sem
vazamento ou qualquer outro indicio de perfuracdo. No entanto, em funcdo da
agressividade da solugdo estudada observou-se que em muitas latas o processo

corrosivo estava evidentemente ocorrendo, como mencionado na avaliagao visual
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das embalagens. A avaliagao por EIE revelou a ineficacia do revestimento interno
da lata quando exposto a este tipo de solugao, que ja havia sido comprovado por
outros ensaios.

Comparativamente as solugdes contendo apenas um dos ions estudados,
verifica-se o fechamento precoce dos arcos capacitivos representados no
diagrama de Nyquist (Figuras 6.31 e 6.34 — condicdo 1 e 2), indicando perda de
protecdo do envernizamento e interagdo da solugdo modelo com o aluminio. A
heterogeneidade das latas € novamente observada pelos comportamentos
diferenciados e inesperados, a exemplo da condicdo 2 onde a época de 15 dias e
180 dias de estocagem sao semelhantes.

Nas latas que acondicionaram a bebida contendo os dois ions observa-se
menor modulo de impedancia e queda acentuada do angulo de fase em baixa e
média frequéncia, comparativamente as demais solugdes estudadas, o que deve
ocorrer em funcao da interacao do eletrélito com o material metalico.

Para essas solugbes também sao bem definidas nos graficos de Bode
Phase duas constantes de tempo em frequéncias menores, evidenciando as
reacdes entre a solugao e o metal.

E importante destacar que nessas amostras a evolucdo de hidrogénio,
caracteristica da ocorréncia de processo corrosivo na embalagem metalica,
verificada através da composi¢cdo gasosa das latas, foi mais acentuada a partir de
90 dias de estocagem. O consumo de oxigénio nessas embalagens destaca-se a
partir dos 60 dias de contato, enquanto a migragdo de aluminio da embalagem

para a bebida acentua-se a partir dos 30 dias de estocagem.
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Figura 6.31. Representacao de Nyquist para as avaliagdes realizadas na amostra

“Cloro + Cobre — condigao 1” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.
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Figura 6.32. Representagédo de Bode Modulus para as avaliagdes realizadas na

amostra “Cloro + Cobre — condi¢do 1” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.
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Figura 6.33. Representagao de Bode Phase para as avaliagdes realizadas na

amostra “Cloro + Cobre — condi¢ao 1” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.
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Figura 6.34. Representagao de Nyquist para as avaliagdes realizadas na amostra

“Cloro + Cobre — condigao 2” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.
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Figura 6.35. Representacéo de Bode Modulus para as avaliagdes realizadas na

amostra “Cloro + Cobre — condicdo 2" durante 180 dias de estocagem a 35 °C.
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Figura 6.36. Representagéo de Bode Phase para as avaliagdes realizadas na

amostra “Cloro + Cobre — condi¢ao 2” durante 180 dias de estocagem a 35 °C.
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Metais em processo de corrosdo podem ser comparados a circuitos
elétricos simples. Assim, usando-se um circuito elétrico equivalente (CEE), obtido
do ajuste dos dados de EIE, € possivel associar os elementos desse circuito a um
processo fisico e real (AOKI e MELO, 2009). No metal revestido a superficie
envernizada comporta-se como um capacitor e um resistor, isolando o metal do
meio e apresentando certa resisténcia na transferéncia de carga (SOARES, 2012).
Os CEE s&o modelados matematicamente usando um elemento de fase constante
(CPE), representando o comportamento eletroquimico de sistemas que néo
correspondem exatamente a um capacitor puro (C) (BONORA, DEFLORIAN e
FEDRIZZI, 1996).

Na Figura 6.37a é mostrado o circuito elétrico equivalente que apresentou
melhor ajuste, para todas as amostras analisadas, na avaliagdo das latas apos 15
dias de estocagem. Esse circuito € a representagcdo mais simples e que melhor se
adequa ao comportamento de um metal revestido com uma camada polimérica de
alto desempenho contra a corrosao, imerso em solugao (AOKI e MELO, 2009).
Nesta figura Rso representa a resisténcia da solucao (eletrélito), Rt representa a
resisténcia dos poros do revestimento (verniz), que podem existir em funcao de
pequenas imperfeicdes do material aplicado, e CPE representa a capacitancia do
revestimento.

Na Figura 6.38a é apresentado o circuito elétrico equivalente que melhor se
ajustou ao comportamento das latas no periodo final de estocagem. Nesta figura
Rsol representa a resisténcia da solugéo (eletrdlito), Ryorous representa a resisténcia
dos poros do revestimento (macrodefeitos) que atingem a superficie do aluminio,

CPEc.at representa a capacitancia do revestimento, R, representa a resisténcia a
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polarizacédo, que ocorre na interface do metal no processo de corrosao, e CPEgy
refere-se a capacitancia da dupla camada elétrica formada na interface

eletrélito/metal.

. ®
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e . ° °
Verniz
Metal

//b)

Figura 6.37. Representagao do (a) circuito elétrico equivalente para latas de

aluminio apés 15 dias de estocagem a 35 °C e (b) visualizagdo do fenébmeno.
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Figura 6.38. Representagao do (a) circuito elétrico equivalente para latas de

aluminio no final da estocagem a 35 °C e (b) visualizagdo do fenbmeno.
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Na Tabela 6.4 sdo apresentados os valores de resisténcia e capacitancia
determinados no ajuste matematico dos CEE constantes nas Figuras 6.37 e 6.38,
realizado através do software NOVA v. 1.8 (METROHM AUTOLAB, 2013). Os
valores de capacitancia sao similares entre as diferentes amostras avaliadas. No
entanto, observam-se variagdes nos valores de resisténcia, que apresentaram
menores valores nas latas que acondicionaram a solugdo modelo contendo a

mistura de ions cloreto e de cobre.

Tabela 6.4. Evolugao das resisténcias (Q2.cm?) e capacitancias (F.cm?) durante o

periodo de estocagem das amostras.

15 dias 180 dias
Amostras
Rct CdI Rporous Ccoat Rp CdI
Branco 2.95E+08 2.49E-07 1.58E+05 3.20E-07 99.1E+05 1.41E-07
Cl-cond 1 13.5E+08 2.49E-07 7.38E+05 2.18E-07 20.5E+05 2.02E-07
Cl-cond 2 4 94E+08 2.84E-07 2.42E+05 2.33E-07 8.08E+05 2.39E-07
Cu-cond 1 4 85E+08 2.59E-07 11.6E+05 2.22E-07 31.1E+05 1.26E-07
Cu-cond 2 5.14E+08 2.57E-07 9.92E+05 2.20E-07 17.6E+05 1.50E-07

Cl+Cu-cond1 1.66E+08 2.77E-07 9.39E+04 2.52E-07 3.16E+05 8.92E-07
Cl+Cu-cond2 6.59E+05 2.58E-07 1.65E+04 2.85E-07 2.07E+05 24.5E-07

Na Figura 6.39 é feita uma comparagao entre os valores de resisténcia, que
foram associadas a defeitos no revestimento polimérico, determinados nos CEE
aos 15 dias e aos 180 dias de estocagem. Uma vez que a resisténcia do poro
(Rporous) € inversamente proporcional a sua area, a Figura 6.39 também confirma a
diminui¢ao da protecao pelo revestimento nas latas que acondicionaram todas as

solugdes estudadas. De acordo com Aoki e Melo (2009), revestimentos sem

189



‘Comportamento de Latas de Aluminio no Acondicionamento de Bebida Carbonatada Contendo
ions Cloreto (CI') e de Cobre (Cu™)

defeitos & base de resina epdxi apresentam resisténcia da ordem de 10™

ohm.cm?.
1.E+10
1.E+09
H Branco
E 1.E+08 ECl-cond 1
g 1.E+07 mCl-cond 2
ﬁ 1.E+06 mCu-cond 1
o | E+05 mCu-cond 2
B+
ECl+Cu-cond1
1.E+04 Cl+Cu-cond?2
1.E+03

Rct- 15d Rporous - 180d
Figura 6.39. Comparacéo entre os periodos inicial e final de avaliagao por EIE

entre os valores de resisténcia (R) associada a defeitos no revestimento.

6.5 Conclusoes

A caracterizacdo das solugcbes modelo demonstrou que elas foram
preparadas como inicialmente previstas em relacdo ao pH, acidez, concentracao
dos ions cloreto, ions de cobre e volume gasoso. Durante os 180 dias de
estocagem o pH permaneceu proximo ao valor 3 e o teor de carbonatagéo
permaneceu em aproximadamente 2,5 volumes de CO,/volume de agua, tendo
sido observada pequena variagédo de acidez.

A concentragao de cloreto e de cobre permaneceu constante, ndo sendo

evidenciado através dessa determinacdo o consumo desses elementos no
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processo de corrosdo das latas, indicando assim que a quantidade desses ions
que participa da corrosdo da lata de aluminio € muito baixa. No entanto, a
concentracdo de aluminio que migrou para a bebida aumentou consideravelmente
nas latas que continham as solu¢gées com adi¢cao de ions cloreto e de cobre em
conjunto, sendo possivel observar que latas com maior volume de espaco livre (25
mL) mostraram maior migracdo de aluminio em comparagdo com as que tinham
menor volume de espaco livre (11 mL).

A avaliagdo da composi¢cdo gasosa do espaco livre mostrou que houve
consumo de oxigénio, especialmente naquelas nas latas onde a solugao continha
os ions cloreto e de cobre, e aumento na concentragdo de hidrogénio,
evidenciando o processo de corrosdo desenvolvido nessas latas. A variagdo na
concentracdo desses gases nas latas com solugdes contendo ambos os ions foi
observada aos 30 dias de estocagem, embora na avaliagao visual interna dessas
latas os pontos de corrosdo ja tenham sido visualizados ap6s 15 dias de
estocagem.

O processo de corrosao nas latas de aluminio se desenvolveu na forma de
corrosao localizada, denominada corrosao por pite, em virtude da acéo do ion
cloreto nesse processo. As latas que tiveram contato com cloreto e cobre
apresentaram vazamento do produto apdés 12 dias de estocagem, o que
evidenciou o intenso processo de corrosdo desenvolvido nessas condi¢gdes (meio
acido com contaminantes e efeito da temperatura). Uma vez que a proporgao de
vazamento das latas decaiu significativamente préximo dos 120 dias de
estocagem, acredita-se que as condigdes de revestimento das amostras com

vazamento apresentavam alguma falha, pois a perda de embalagens representou

191



‘Comportamento de Latas de Aluminio no Acondicionamento de Bebida Carbonatada Contendo
ions Cloreto (CI') e de Cobre (Cu™)

aproximadamente 30% do total de latas que acondicionaram a solugdo contendo
os dois ions e muitas delas permaneceram integras até o final dos 180 dias de
condicionamento. E importante destacar que a proporgdo de latas que perfuraram
durante esse periodo é a mesma proporgdo de latas sem uso com exposi¢cao
metalica, verificada no ensaio de porosidade. Sabendo-se que o desempenho da
embalagem no acondicionamento do produto esta diretamente relacionado a
protecdo do metal, os resultados obtidos indicam que o processo de corrosao
ocorre nos pontos de exposigcdo do metal (falha no verniz) e que, portanto, a
integridade do verniz € um fator tdo importante quanto a composicdo do meio no
processo de corrosao de latas de aluminio.

A condi¢cao de protecdo de algumas unidades de lata ficou evidenciada
também nas amostras que foram avaliadas por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), pois ao longo da estocagem se observam latas com
propriedade de protegao inferior a outras latas avaliadas em épocas posteriores,
demonstrada pelos baixos valores do mddulo de impedéncia e queda do angulo
de fase, principalmente em regidao de baixa frequéncia, onde se obtém as
respostas da interface polimero/metal.

E importante mencionar que, embora n3o tenha sido observado vazamento
em latas contendo solugdo acida sem adigcao dos elementos de interesse ou com
adicdo de somente um desses elementos, através da EIE foi possivel observar
alteracado do perfil dessas latas, o que demonstra que o revestimento polimérico
sofreu acdo do meio aquoso acido, embora nao se tenha atingido a situacéao de

desenvolvimento intenso de corrosao.
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Conclusoes Gerais

A partir dos resultados obtidos nesse trabalho sugere-se o emprego de
solugdes modelo preparadas com acido citrico (pH 3) ou acido fosférico (pH 2,5), e
adicdo de ions cloretos (100 mg.kg™ a 250 mg.kg™") e ions de cobre (15 pg.kg™” a
250 pg.kg'), em estudos de corrosdo que visem avaliar a interagdo de
refrigerantes com a embalagem metalica.

A avaliacao das ligas de aluminio AA3104-H19 e AA5182-H19 expostas as
solugcdes de acido citrico com pH 3, demonstrou que, ao avaliar apenas a
presenca de ion cloreto no meio, 0 aumento da sua concentragao influenciou os
parametros da cinética de corrosao, resultando em maior tendéncia a corrosdo na
liga de aluminio AA3104-H19 em relagdo a AA5182-H19.

Em solugdes que continham apenas ions de cobre, observou-se
inicialmente queda do potencial de corrosdao do aluminio, que provavelmente
ocorreu pela sua interacdo com os anions citratos da solugdo, elevando-se com a
adicdo de ions de cobre em solucdo. A densidade de corrente de corroséo elevou-
se consideravelmente na liga AA3104-H19, em comparagdo com a liga AA5182-
H19, com a adigéo de ions de cobre na solugéo.

Apesar do efeito oposto causado no potencial de corrosdo do aluminio pela
adicdo isolada dos ions em solugdo, a adigdo conjunta de ions cloreto e ions de
cobre, resultou em efeito sinérgico sobre o potencial de corrosdo da liga AA3104-
H19. No entanto, tal efeito n&o foi observado para a liga AA5182-H19. Foram

determinados valores menores de corrente de corrosdo para ambas as ligas no
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contato com as solugdes contendo os dois elementos em conjunto, em relagao
aos valores determinados para as solugbes que continham apenas um dos
elementos, o que indica que a velocidade de corrosdo € menor nessas condicoes.
A avaliagao topografica das duas ligas estudadas indicou a ocorréncia de corrosao
extensa na superficie dos materiais, similares as observadas nos materiais que
tiveram contato com apenas um dos ions no meio acido. As alteracbes
observadas se desenvolvem em regides de precipitado de liga, ricos em
manganés (Liga AA3104-H19) e em magnésio (Liga AA5182-H19).

Na avaliacdo da interagcdao das solucdbes modelo com a lata de aluminio,
parametros como pH, acidez, concentracdo de ions cloreto e ions de cobre,
permaneceram praticamente constantes durante o periodo de avaliagdo. A
concentracdo de aluminio na bebida aumentou consideravelmente nas latas que
continham as solugdes com ions cloreto e ions de cobre, sendo possivel observar
que latas com maior espacgo livre resultaram em maior migragdo de aluminio.
Houve consumo de oxigénio nessas latas e aumento na concentracdo de
hidrogénio, evidenciando o processo de corrosao desenvolvido.

O processo de corrosao nas latas de aluminio se desenvolveu na forma de
corrosao localizada (pite), sendo observado vazamento do produto apds 12 dias
de estocagem, resultado do intenso processo de corrosdo desenvolvido nas latas
que continham os ions cloreto e ions de cobre. Foi demonstrado através da EIE
que o revestimento polimérico sofreu acdo do meio aquoso acido, independente
dos ions adicionados, embora muitas latas permaneceram sem desenvolvimento

evidente de corros&o ao longo dos 180 dias de estocagem.
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Sugestdes de Trabalhos Futuros

Sugestoes para Trabalhos Futuros

e Estudar o efeito dos ions cloreto e de cobre em meio aquoso acidificado
com acido fosforico na corrosdo do aluminio usado em embalagens de

bebidas.

eEstudar o efeito de outros compostos presentes em refrigerantes, que
podem ser substancias catalizadoras de corrosado, tal como o ferro e os

pigmentos, corantes, aromas.

¢ Realizar mais estudos sobre o comportamento da liga de aluminio AA5182-

H19, para compreender os mecanismos de acao dos ions cloreto e de cobre.

e Estudar o produto de corrosdo formado nas ligas de aluminio apos o
contato com solucdo contendo acido citrico, cloreto e cobre, para
compreender a relagdo dos complexos formados com o processo de

corrosao do material.

e Avaliar o revestimento polimérico, de forma a compreender sua interacao

frente aos meios aquosos acidos que contenham cloreto e cobre.

e Avaliar a aplicagao de diferentes gramaturas e/ou formas de aplicagdo do

revestimento polimérico para melhorar o desempenho da lata.

e Trabalhar no desenvolvimento de novos revestimentos poliméricos, que
minimizem o contato de ions catalisadores de corrosdo com o aluminio da

embalagem, melhorando o desempenho da lata.
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