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Resumo

FARIA, Eliete Vaz de, Avaliagdo do desempenho de latas de folha-de-flandres por meio da
espectroscopia de impeddncia eletrogquimica e do acompanhamento da estocagem de
palmito pupunha (Basctris gasipaes) enlatado, Campinas: Faculdade de Engenharia
Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 2000. 168p. Tese {Doutorado)

O desempenho de Ilatas de folha-de-flandres com diferentes especificagdes no
acondicionamento de palmito pupunha (Baciris gasipaes) foi avaliado por meio da aplicagio da
tecnica de espectroscopia de impedincia eletroquimica (EIS) e do acompanhamento da
estocagem a 35°C ¢ a temperatura ambiente do produto enlatado. Pardmetros fisicos, metais
dissolvidos no produto, aspecto visual interno das embalagens e a qualidade sensorial do produto
foram monitorados durante a estocagem, buscando-se correlacionar o teor de ferro que se
incorpora ao produto como conseqiiéncia dos processos corrosivos que se estabelecem, com a
percepgdo do sabor metalico no produto. Os resultados obtidos permitiram concluir que a EIS é
capaz de prever diferencas no desempenho de diferentes especificagdes de materiais de
embalagem no que diz respeito ao teor de metais que se dissolvem e niveis de corrosio que se
estabelecem, identificando diferengas nos mecanismos de corrosio que se desenvolvem durante a
estocagem. A concentragio de ferro no palmito pupunha que causa reconhecimento do sabor
metalico foi definida na faixa de 37 mg/kg a 73 mg/kg. Foram obtidas boas correlacdes entre a
qualidade sensorial do produto e o teor de ferro para a estocagem a 35°C, mas ndio a temperatura
ambiente. Nesta condi¢do, o aspecto visual da embalagem torna-se o fator limitante da vida atil

do produto.
Palavras Chave
Palmito pupunha, embalagens metalicas, fotha-de-flandres, alimento enlatado, corrosio,

espectroscopia de impedancia eletroquimica, threshold sensorial, sabor metalico, contaminagio

com ferro.



Abstract

FARIA, Eliete Vaz de, Evaluation of the performance of lacquered cans for pupunha hearts of
palm (Bactris gasipaes) by means of electrochemical impedance spectroscopy and storage
tests, Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas,
2000. 168p. Tese (Doutorado)

The performance of different tinplate cans for pupunha hearts of palm (Bactris gasipaes)
was evaluated by means of electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and storage tests of
the canned product at 35°C and at room temperature. The storage was monitored concerning
physical parameters, dissolved metals into the product, internal can corrosion examinations and
sensory evaluation of the product, aiming to correlate the iron concentration into the product with
the perception of metallic taste. From the obtained results one can conclude that the EIS could
inform in advance the different performance of the cans with different material specifications
relating to the corrosion level and corrosion mechanisms. The iron concentration in the product
that causes a recognition of a metallic taste was defined in the range of 37 mg/kg to 73 mg/kg.
Good correlation was found between sensory quality and iron concentration for the storage at

35°C, but not at room temperature, for which the visual appearance resulted from corrosion

process become the critical factor.

Key words

Hearts of palm, canned food, tinplate cans, corrosion, electrochemical impedance

spectroscopy, sensory analysis, sensory threshold, metallic taste, iron contamination.
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Nomenclatura

Letras latinas

C. - capacitdncia do verniz intacto

Ca - capacitincia da reacfio faradaica

Ca - capacitincia da dupla camada elétrica

Cp - capacitincia do verniz encharcado

d - espessura do verniz

f, - “break point frequency” ou freqiiéncia de corte
fs - “break point frequency” ou freqiiéncia de corte
Rp ~ resisténcia do verniz intacto

Rp - resisténcia "a polarizagio

Rp, - resisténcia do poro

Rp — resisténcia "a polarizagio

R. — resisténcia "a transferéncia de cargas

Ro - resisténcia Shmica

R.,R; ou Ry — resisténcia da solugio

IZI - modulo de impedéncia

Zy - impedéncia na interface metal-revestimento

W - impedancia de Warburg



Letras gregas

¢ - constante dielétrica
£¢ — permissividade do vacuo

£0 - constante dielétrica relativa do verniz

Abreviagdes

EIS ~ espectroscopia de impedincia eletroquimica

ECS - eletrodo de Calomelano saturado



UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL

Capitulo 1 SBCA [
apitulo SECAO CIRCULANTF

| Introducgio

Embalagens metalicas sio utilizadas no acondicionamento de alimentos ha mais de um
século. Durante muitos anos representaram a principal alternativa para disponibilidade dos mais
diversos alimentos na época de entre-safra com a vantagem de ndo necessitar condigdes especiais
de estocagem, garantindo a qualidade do produto no minimo por um ano armazenado &
temperatura ambiente. O enlatamento ¢ ainda hoje um dos processos de maior uso na preservagio
de produtos alimenticios apesar do grande numero de alternativas tecnoldgicas que,

continuamente, tém sido desenvolvidas.

A lata preenche satisfatoriamente as fungdes basicas da embalagem, contendo o alimento e
protegendo-o dos fatores extrinsecos de deterioragéo durante a estocagem, quais sejam, oxigénio,

luz e microrganismos.

Entretanto, em decorréncia do contato embalagem/produto alimenticio, sempre existe a
possibilidade de interacio entre ambos. Tratando-se do enlatamento de alimentos acidos esta
interagdo € caracterizada pela dissolugdo dos metais que constituem a embalagem, principalmente

ferro e estanho uma vez que a folha-de-flandres ainda é o material metalico mais utilizado, e pela
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evolugdo de hidrogénio como resultado do processo corrosivo que se estabelece. Assim, como
todo o material nas mais diversas areas de aplicagdio, também a embalagem metalica tem seu

tempo de vida util definido pelas possiveis reages com o meio de contato.

Existem na literatura técnica especializada varias definiges para a vida util de alimentos
enlatados, também chamada “vida-de-prateleira” devido & traducio do termo “shelflife” usado
internacionalmente. De modo geral, esta vida 1til pode ser definida como o periodo de tempo
durante o qual o produto alimenticio mantém aceitiveis suas caracteristicas sensoriais (cor, sabor

e consisténcia) e seu valor nutricional sem que haja perda da integridade da embalagem.

Os fatores determinantes da vida til de alimentos enlatados variam de acordo com as
caracteristicas do produto e da embalagem. Entre eles, um dos mais importantes foi durante
muitos anos a concentragdo de estanho e chumbo presentes nos alimentos, sendo definidos pela
legislagdo brasileira em vigor os teores maximos aceitaveis de 250 ppm de estanho em qualquer
alimento (ABIA, 1978) e de 0,4 ppm a 2 ppm de chumbo dependendo do alimento (DINAL,
1990). Com os avangos tecnoldgicos verificados ambos os limites perderam sua importancia
como determinantes da vida util de alimentos enlatados: o chumbo devido 3 substitui¢do das
latas com solda lateral & base de liga estanho/chumbo pelas latas soldadas eletricamente e o
estanho devido a tendéncia em utilizar latas totalmente envernizadas internamente. Dessa forma

outros pardmetros cresceram em importincia, tornando-se mais relevante a manutencio das

caracteristicas sensoriais dos alimentos.

As latas ndo envernizadas, chamadas latas brancas, sio ainda utilizadas em varios paises
para acondicionar uma classe especifica de alimentos ditos “pouco agressivos”, embora
naturalmente acidos ou acidificados por razdes tecnologicas ligadas a conservagdo do produto.
Estes alimentos sdo considerados pouco agressivos por se beneficiarem com a presenca de
estanho dissolvido para manutencio de suas caracteristicas sensoriais, principalmente a cor
(MARSAL, 1976). Como exemplo deste tipo de alimento pode-se citar o cogumelo, abacaxi,
péra, aspargo, palmito e péssego, entre outros. Em auséncia do estanho estes vegetais sofrem um
escurecimento, sendo, porém muito sensiveis & presenca de ferro, o qual altera o sabor € acelera o

escurecimento.



Embora o efeito benéfico do estanho sobre a manutengio da qualidade de varios produtos
tenha sido comprovado experimentalmente por varios pesquisadores (BOGESS, 1974; MADI et
al, 1977 e 1978) ainda ndo foi elucidado o mecanismo de atuagdo dos jons de estanho como

inibidor das rea¢Ges que causam escurecimento, existindo algumas hipoteses.

Entretanto, em fungdo do custo crescente do estanho e ainda visando minimizar os

processos corrosivos nas embalagens metalicas, € cada vez menor o uso de latas brancas.

Com o uso de latas envernizadas a interagio produto-embalagem ocorre principalmente
através das descontinuidades do revestimento orgénico, passando a ser de maior interesse o teor
de ferro dissolvido no alimento, o qual além de participar em certas reacbes de escurecimento de
determinados alimentos, pode alterar o sabor caracteristico do produto ao conferir-lhe sabor

metalico.

Em termos de legislagdo e controle toxicologico, nio ha limites para a concentracio de
ferro em alimentos, sabendo-se que a sensibilidade do alimento em relagdo & possibilidade de
alteragdo de sabor devido a presenga de ions de ferro varia de produto a produto e que o potencial

de migragdo destes ions depende também das caracteristicas da folha-de-flandres utilizada e da

qualidade do envernizamento aplicado.

Encontram-se publicados inimeros trabalhos relacionados i determinacio dos teores de
estanho e ferro em alimentos enlatados durante curtos periodos de estocagem ou visando a
determinacio da vida util do produto. Entretanto, poucos relacionam diretamente o teor de

metais dissolvidos a qualidade do alimento.

GREGER & BAIER (1981) determinaram o teor de estanho e ferro apds estocagem por
quatro meses a temperatura ambiente e apos guardar por uma semana na geladeira as latas abertas
adquiridas no mercado dos seguintes produtos: suco e molho de magi, feijdo, chucrute, suco de
tomate, sopa de queijo, suco de pomelo, suco de laranja, suco de abacaxi e molho de tomate. As
latas estudadas eram total ou parcialmente envernizadas, o que, naturalmente, influenciou

diretamente o teor de metais que se dissolveram. Nenhuma referéncia é feita quanto 4 qualidade

sensorial dos produtos ao final do estudo.



BALDINI et al (1983) acompanharam o teor de estanho, ferro e chumbo em latas contendo
carne em gelatina, ervilha e péssego durante 24 meses de estocagem a temperatura ambiente
(aproximadamente 20°C) e verificaram que o teor de ferro sofreu um aumento homogéneo da

ordem de 7 mg/kg a 10 mg/kg apos a estocagem dos trés produtos. Nenhuma referéncia é feita

quanto a qualidade sensorial dos produtos ao final do estudo.

BOROCZ-SZABO (1980) procurou estabelecer o efeito dos produtos de corrosio do ago-
carbono utilizado nas indistrias de alimentos na qualidade sensorial de alimentos liquidos, além
de determinar o efeito sensorial da adigdo de sais ferrosos e férricos (cloretos e sulfatos) quando
adicionados em diferentes concentragdes em agua, sucos de frutas, leite, cerveja, vinho e licores.
Nio foi estudado o efeito de ions de ferro dissolvidos durante a estocagem dos produtos. O autor
concluiu que, entre os produtos estudados, os sucos foram os menos sensiveis i alteragio

 sensorial pela adi¢io dos jons de ferro, sendo o vinho e o licor de péra de média sensibilidade,
enquanto a cerveja ¢ o leite sdo os mais sensiveis. O efeito dos fons de ferro I e ferro III diferiu

substancialmente independentemente dos &nions presentes.

HOLLAENDER & SEDLMAYR (1989) realizaram um amplo estudo visando avaliar as
alteragdes especificas decorrentes da natureza do alimento, a sensibilidade sensorial dos
alimentos enlatados com relagdo a absor¢io de ferro e os pardmetros que influenciam a
transferéncia de ferro quando do uso de latas de folha-de-flandres envernizadas para o
acondicionamento do alimento. Segundo estes autores o aparecimento de um sabor metalico mais
ou menos expressivo deve ser atribuido em primeiro lugar 4 presenca do ferro II. Entre os
produtos avaliados, concluiram que a vida util ¢ definida por alteragdes intrinsecas e nio pela
migracdo de metais para os seguintes alimentos enlatados: sopa de tomate, ravioli, sopa de
galinha, sopa de figado, ervilha, cenoura, repolho roxo, sopa de lentilha, sopa de ervilha, chucrute
e sopa de feijdo, para os quais a vida 1til determinada variou de um ano e meio a 4 anos. Como
no trabalho de BOROCZ-SZABO (1980), estes autores também classificaram os alimentos
estudados quanto a alta, média e baixa sensibilidade ou susceptibilidade de alteragdes de sabor
devido a presen¢a de ferro dissolvido, apresentando os dados reproduzidos na Tabela 1.1
relativos aos limites minimos de detecgdo de ferro. Foi ainda estabelecida neste trabalho uma
relagdo matematica entre a qualidade de lata definida pela “porosidade do fundo da lata”,

segundo metodologia desenvolvida pelos autores, e o potencial de migragdo de ferro.
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Tabela 1.1. Exemplos de alimentos enlatados com diferentes susceptibilidade a alteragdo de sabor

em relacdo ao teor de ferro dissolvido (HOLLAENDER & SEDLMAYR, 1989).

Teor de ferro que causa

Susceptibilidade de Produto sabor metilico definido
alteracio de sabor (mg/kg)
Alta Cerveja 0,3-1,5
.................................................... Purédemacd _  _ _._.._.1520
Meédia Sopa de feijdo 25-30
Cenoura 30-35
e eeeeeeemeeemeane e LCWAO Branco 4045
- Baixa Salsicha 50-60
Chucrute 55-65
Beterraba 60-70

O trabalho de HOLLAENDER & SEDLMAYR (1989) ¢ de qualidade inquestionavel e
contém informacSes valiosissimas. Entretanto os dados nele contidos pouco podem ser
estendidos a realidade brasileira no que tange aos tipos de produtos enlatados consumidos no
pais, a qualidade das latas utilizadas e a flutuagio da temperatura ambiente durante o ano ou em
diferentes regiGes de comercializagio. Para maior clareza, vale mencionar que as latas
eletrossoldadas produzidas na Alemanha, pais de origem do trabalho, a regifio soldada, onde o
ago fica desprovido do revestimento de estanho, é protegida por vernizes em pé que apresentam
porosidade praticamente nula, enquanto no Brasil somente um fabricante dispde de tecnologia na
produgdo deste tipo de lata, mesmo assim em folha cromada e ndo folha-de-flandres, com
aplicagdo mais restrita. A grande maioria das latas produzidas no Brasil tém a regifio
eletrossoldada protegida por vernizes liquidos aplicados geralmente por aspersdo que conferem

somente uma protecio parcial quanto ao contato alimento-ago e reagdes decorrentes.

CICHON & KOLER (1991) estudaram o efeito da contaminagdo de estanho e ferro em
derivados de frutas enlatadas buscando correlacionar os aspectos da migragdo dos metais com as

alteragbes sensoriais e fisico-quimicas dos produtos. Foram avaliadas com intervalos de 3 meses
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durante 15 meses de estocagem a (29122)°k (~18°C) as caracteristicas de compota de morango,
groselha (blackcurrants) e cereja acondicionadas em latas com diferentes sistemas de
envernizamento.  Os resultados mostraram que tanto o produto quanto o envernizamento
influenciaram os par@metros estudados; para a groselha a migragio de estanho e ferro e a
degradag@o da antocianina foram ligeiras até 6 meses de estocagem, aumentando marcadamente a
partir de entdo; para as compotas de morango e de cerejas as alteragdes foram graduais até o final
do estudo exceto para o teor de ferro, o qual aumentou significativamente em 3 das 4 latas
estudadas apos os 6 meses de estocagem. Em todos os casos a perda de vitamina C foi
consideravel nos primeiros 6 meses, a partir do que se tornou bem mais lenta. Os parimetros

mais susceptiveis a alteragdo segundo os autores foram o teor de vitamina C e de antocianina.

Buscando informagdes sobre palmito enlatado, sdo encontrados em literatura 20 trabalhos,
dos quais somente 2 ndo foram realizados por pesquisadores do Instituto de Tecnologia de
Alimentos - ITAL. Entre os 18 trabalhos publicados pelo ITAL, 2 abordam exclusivamente as
caracteristicas sensoriais deste produto, 2 relacionam o material de embalagem com a qualidade

do produto e os demais dizem respeito ao processo de elaboragio da conserva.

FERREIRA ef al (1976) efetuaram um estudo comparativo das caracteristicas fisicas,
quimicas e sensoriais de trés espécies de palmito enlatado (Euterpe edulis Mart (Jugara), Euterpe
oleracea Mart (Agai) e Syagrus oleracea (guariroba)) apds 1, 3 e 6 meses de armazenamento.
Verificaram que a maioria dos defeitos que mais prejudicou a aparéncia do palmito é passivel de
controle durante o processamento e que somente o palmito guariroba ndio foi aceito quanto ao

sabor.

MADI et al (1978) avaliaram comparativamente o efeito das principais embalagens
utilizadas para palmito industrializado na qualidade do produto em termos de alteragdo do
aspecto de embalagem, dos teores de ferro e estanho, da cor e sabor, entre outros parametros,
durante 360 dias de estocagem a 23°C. Foram estudadas uma embalagem de vidro e quatro tipos
de latas, cuja variagdo principal relacionava-se a caracteristica do material do corpo das latas,
sendo também variaveis as caracteristicas das tampas e fundos. Os resultados obtidos em termos
de migracdo de ferro para o produto ao final do estudo nfio foram relacionados em nenhum
momento 4 qualidade sensorial medida. Neste sentido, foi apenas concluido que apos um
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determinado tempo de estocagem quando o teor de estanho dissolvido é de 190 mg/kg na lata A
(lata branca), existe preferéncia para este tipo de embalagem, conforme previsto na literatura em
fungdo das caracteristicas do produto, classificado como “pouco agressivo”. O trabalho destes

autores representa uma importante evidéncia experimental da teoria anteriormente descrita em
literatura (MARSAL, 1976).

ZOHN & LANGENBEIN (1986) determinaram o teor de ferro e estanho em produtos
enlatados importados de outros paises, entre os quais broto de bambu, abacaxi e palmito, durante
12 meses de estocagem. Para o palmito foi observado um aumento maior no teor de ferro do que

no de estanho, néo tendo sido feito nenhum comentario quanto a qualidade sensorial do produto.

MORI et al (1989) estabeleceram como principais parimetros de avaliagio sensorial da
qualidade do palmito enlatado a cor, uniformidade, presenca de defeitos, aspecto da salmoura,
aparéncia geral, odor e sabor caracteristicos, maciez, fibrosidade, gosto 4cido e presenca de
sabores estranhos. Cada um destes pardmetros foi descrito, estabelecendo-se para cada um
critérios de qualidade aceitéveis e tendo sido incluido entre os possiveis sabores estranhos o sabor

metalico.

LAWLESS ef al (1993) avaliaram as propriedades sensoriais de quatro variedades de
palmito enlatado e de uma variedade do produto fresco, definindo os termos sensoriais
importantes para a caracterizagdo da textura, sabor e aroma no mercado e verificando a
aceitabilidade do produto por consumidores dos EUA. Segundo estes autores sio necessarios
trabalhos adicionais para verificar as tendéncias das caracteristicas sensoriais em fun¢io das
diferentes espécies existentes, além de estudos de vida-de-prateleira para definicdo das alteracSes

sensoriais que ocorrem durante a estocagem do produto.

DANTAS et al ( 1993) determinaram a vida util do palmito acondicionado em dois tipos de
latas produzidos com folha-de-flandres com 11,2 g/m* nominais de estanho, envernizamento
duplo do corpo, tampa e fundo e com dois diferentes vernizes liquidos aplicados como protegio a
eletrossolda. As temperaturas de estocagem estudadas foram 23°C ¢ 35°C. A avaliag@o sensorial
realizada indicou a rejeigdo do produto aos 390 dias de estocagem a 35°C para ambas as latas

estudadas e apos 660 dias de estocagem a 23°C, sendo a textura e o desenvolvimento de sabores
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estranhos descritos como amargo ou metalico os principais pardmetros de rejei¢io. Em termos de
ferro dissolvido no produto, os resultados apresentados graficamente indicaram grande dispersdo
nos valores obtidos, tendo sido encontradas latas contendo até em torno de 50 mg/kg de ferro na
estocagem de 35°C. Nio foi estudada nenhuma correlagdo entre o sabor metdlico descrito e o

teor de metais dissolvidos.

Concluindo, os dados disponiveis em literatura a cerca do efeito sensorial da migracdo de
ferro da embalagem para o produto enlatado durante a estocagem sio restritos aos produtos, nivel
de qualidade e condigbes de estocagem especificas dos paises de origem das pesquisas realizadas,
ndo refletindo a realidade e os interesses associados a produtos tipicamente brasileiros, entre os

quais o palmito.

As pesquisas realizadas com palmito enlatado no Brasil até o momento ou ndo refletem a
atualidade em termos de tipo e qualidade da lata em uso ou nio abordam o aspecto fundamental
de interagdio embalagem-produto e sua conseqiiente migrago de ferro para o produto. Deve ser
considerada a tendéncia comercial em reduzir o revestimento de estanho da folha-de-flandres e de

uso de camada unica de verniz, definida por razdes econdmicas que visam a competitividade da

embalagem metalica no mercado.

Portanto, € de interesse tecnolégico e cientifico o estudo do efeito da migragio de ferro na
qualidade sensorial deste produto enlatado de grande consumo interno e exportado para diversos
paises, definindo-se os limites minimos perceptiveis e sua relagio com a vida util do produto.
Como a vida 0til de um alimento enlatado ¢ definida por parimetros de qualidade nem sempre
facilmente medidos, buscar-se-a correlacionar a qualidade sensorial com o aspecto interno da lata
e métodos instrumentais, notadamente a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), para

avaliacdo da interacdo lata-produto.

Quanto ao tipo de palmito estudado, optou-se por avaliar o produto obtido a partir da
palmeira de pupunha (Bactris gasipaes), considerado na época de definicdo deste trabalho como
o palmito do futuro principalmente por se tratar de uma palmeira cultivada que deveria substituir
o extrativismo associado aos outros tipos de palmito, principalmente porque o Jugara, que ja
representou 100% da oferta interna, est4 praticamente extinto e o Acai, que responde por algo em
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torno de 80% da oferta, segue o mesmo caminho (CANABRAVA FILHO, 1997). De fato esta
tendéncia vem se confirmando ao longo dos anos e o rapido crescimento, a produgdo de filhotes
(perfilhamento), a rusticidade e alta sobrevivéncia no campo tém sido apontadas como as
principais vantagens do cultivo da pupunheira para a produgio de palmito. Assim, esta variedade
tem sido pesquisada por produzir um palmito de boa qualidade em curto espago de tempo:
enquanto os palmitos do género Euterpe (Jugara, Agai) demoram entre 10 e 15 anos para produzir
e ndo perfilham apds o corte, a pupunha tem ciclo inicial de 17 a 18 meses com os cortes

seguintes acontecendo com 9 meses e com produgfo até 20 anos (PUPUNHA..., 1999).
Pelo exposto, os objetivos do presente estudo sdo apresentados a seguir:

e estudar os processos corrosivos decorrentes da interagio embalagem-produto no caso do
palmito pupunha enlatado e conseqiiéncias quanto aos aspectos de teor de ferro incorporado ao

produto, detec¢do de sabor metalico e alteragdes visuais internas na lata durante a estocagem e

suas correlagdes com a vida util do alimento;

e determinar o threshold (limite minimo de percepgdo sensorial) do ferro em palmito pupunha e
verificar se 0 mesmo € alcangado durante o estudo de vida util do palmito acondicionado em
latas de folha-de-flandres com trés revestimentos nominais de estanho diferentes (8,4 g/m? 5,6
g/rn2 e 2,8 g/m®) e verniz interno tipo epoxi-fenodlico, além de uma lata de folha-de-flandres

com revestimento de estanho 5,6 g/m” com verniz tipo poliéster pigmentado branco;

o estudar a correlagdo entre o teor de ferro que se dissolve no produto e as caracteristicas

protetoras do verniz medidas por meio da técnica de espectroscopia de impedéncia

eletroquimica (EIS);

e avaliar o efeito da redugdo da camada de estanho da folha-de-flandres na vida util do palmito
enlatado considerando os sistemas de envernizamento atualmente em uso (verniz epoxi-

fendlico e poliéster pigmentado branco).



Capitulo 2

Revisido da literatura

Espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIS)

MONTANARI et al (s.d.) apresentaram uma interessante revisio sobre a teoria da
espectroscopia de impedéncia eletroquimica com énfase a aplicagio em estudos de metais

revestidos, como resumidamente apresentado a seguir.

Em um sistema constituido de uma resisténcia e componentes reativos (capacitivo e/ou
indutivo), ao qual uma voltagem senoidal com determinada freqiiéncia é aplicada, um vetor
complexo € definido como impedéncia elétrica: Z =R + JX, onde R ¢ a resisténcia O6hmica, X é a

reactdncia e J ¢ a unidade imaginaria (V -1).

A impedéncia pode ser definida para qualquer sistema quimico caracterizado por uma
relagdo corrente-potencial em estado estacionario. Para maioria das interfaces eletrodo-eletrdlito,
a voltagem € medida entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, incluindo a queda
ohmica. Um sinal senoidal AV (t) pode ser aplicado ao longo da curva potencial-corrente (Io,
Vo). Se AV ¢ pequeno o suficiente para manter a faixa linear da curva, AV e Al seguem um

comportamento senoidal em fungdo do tempo. Em cada freqiiéncia (f) a amplitude de Z = AV / Al
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e o dngulo de fase entre AV(t) e Al(t) sdo determinados. Z e f representam o médulo e a diferenca

de fase da impedancia complexa, respectivamente:

Zs= |Z| s =Re (f) + Im (f)

A variago de Z em funcdo da freqiiéncia pode ser plotada em um plano complexo como o
Diagrama de Nyquist (Figura 2.1), em termos de sua parte real ¢ parte imaginaria ou na forma do
Diagrama de Bode (Figura 2.2), em termos do logaritmo do médulo de impedancia em funciio da

frequéncia. Entdo, a impedéncia € uma fungio da freqiiéncia e da voltagem DC de polarizagio.

Parte imaginaria -jZ"

diminuigao da frequéncia
e oot

Ra Rp =2]Z|tgOmax. Ra+Rp Parte real, Z'

Figura 2.1. Diagrama de Nyquist para um sistema eletroquimico simples (APPLICATION NOTE

AC1, 1989).

log |Z|
1zl =14 -90°
CoL |~

Rp+ RQ #m{ﬁ} '3’,,'{'} SN

L 1 UN}ijf%ﬁ/’é?
Ni—s | BIBLIOTECA CENTRA
R SN SECAO CIRCULANTF
Q Al ‘\\u
e " s 00
logw=0

Figura 2.2. Diagrama de Bode para um sistema eletroquimico simples (APPLICATION NOTE

AC1, 1989).
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Visando avaliar a variagio de impedancia em uma célula eletroquimica com a freqiiéncia, é
razoavel considerar um circuito equivalente hipotético, isto ¢, a combinagio de elementos de um
circuito elétrico, a qual apresenta uma resposta similar ao do sistema em estudo. Se o circuito

consistir de um metal revestido por um filme organico, o circuito equivalente pode ser
representado pelo circuito de Figura 2.3.

Cp
I
11

Rpo

Ret
Re = resisténcia do Eletrélito
Rpo= resisténcia do poro devido a penetragio do eletrolito
Cp = capacitancia da camada de verniz intacto
Ret = resisténcia a transferéncia de cargas = resisténcia a corrosio do metal em auséncia de
processo de difusdo
Cde = capacitincia da reagdo faradaica na interface metal/eletrdlito.

Figura 2.3. Circuito equivalente para um metal revestido (MONTANARI ez al,sd).

Uma modificagdo do modelo leva em conta a possibilidade de um processo de corrosio
controlado por difusdo pela inser¢do de uma impedéncia de Warburg (Zw) em série com a
resisténcia de transferéncia de carga (Figura 2.4). Informag3o sobre o revestimento orgénico e seu
desempenho pode ser obtida pela configuragdo do diagrama de impedancia obtido apds imersio
da amostra. Como regra, o comportamento do verniz pode ser monitorado através de cinco

diferentes etapas no diagrama de Nyquist, como mostra a Figura 2.5 e ¢ discutido adiante.

Co
/|
il
Cde Re
Roo —df—— W~
Ret 4w

Figura 2.4. Circuito equivalente para um metal revestido com processo de corrosdo controlado
por difusdo (MONTANARI ez al, s.d.).
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Im f

Ro Rp Ret Re,f
Figura 2.5. Diagramas de Nyquist tipicos para as principais etapas do comportamento de um

metal revestido durante a imersdo em um eletrolito (MONTANARI ez al, s.d.).

No 1° estagio (curva a) o grafico € caracterizado por pequenas curvaturas (comportamento
capacitivo com alto valor de Z), o que indica boas propriedades isolantes; com o aumento do
tempo de imersdo, a curvatura aumenta devido & penetragio de ions no revestimento e perda de
resisténcia. No 3° estagio, outro semi-circulo forma- se, caracterizado pela crescente diminuicio
da resisténcia. Entdo uma cauda se forma, devido a impedéncia de Warburg: aqui o processo ¢
controlado por difusdo. Finalmente o diagrama tende a uma linha reta com 45° a impedancia €

pequena e os defeitos fisicos do filme podem ser agora detectados.

A tendéncia geral, entretanto é ter um aumento na capacitincia e diminui¢iio da resisténcia
com o tempo, que causa danos ao revestimento. De fato, um aumento na capacitincia indica
penetragdo continua de agua, o que é perigoso quando as propriedades isolantes devem ser
mantidas. Por outro lado, uma diminui¢do de resisténcia pode estar associada com um aumento

das areas ativas no metal.

A medida de impedéncia do eletrodo aplicado a tratamentos superficiais de metais oferece
indicagdes uteis a respeito da presenga de microdefeitos ou porosidade de um filme orgénico,
sobre adsor¢do de eletrdlito pelo revestimento e sua solubilidade, degradagdo, aderéncia; é
possivel definir o efeito de tratamentos de limpezas na reatividade da superficie metalica e

caracterizar comportamentos dielétricos de filmes de passivagio.
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As dificuldades em interpretar resultados experimentais tém sido contornadas pela

investigacdo das alterag3es de valores experimentais com tempo e comparando materiais que tém

comportamento conhecido.

A instrumentagdo para aplicagdo de técnicas de impedancia requer a geracdo de ondas de
excitagdo preferencialmente em larga faixa de freqiiéncia para maior variedade de pardmetros
elétricos de caracterizagdo do sistema, alta taxa sinal/ruido e sistemas de analise de resposta em
frequéncia (APPLICATION NOTE AC3, s.d.). Sistemas computadorizados tém permitido
melhor sele¢do da faixa de corrente, filtros de ruido e parimetros de andlise da resposta, além de
melhorar as rotinas de aquisiio, andlise e armazenamento de dados e viabilizar o uso de

programas para modelar/simular dados e sugerir circuitos equivalentes.

A analise dos dados brutos obtidos e a determinagio dos parimetros de interesse sio
complexas, havendo modelos baseados em processos especificos, bem definidos na literatura,
como o circuito de Randles. Em geral, a escolha entre os Diagramas de Nyquist e Bode para
apresentagdo dos dados ndo tem razdes obvias, embora muitos pesquisadores prefiram o Nyquist
pelo fato de alguns processos possuirem formatos bastante caracteristicos: angulos IT/4 para
processos de difusdo, resisténcia negativa em processos de passivagdo. Essas formas sio muito

mais facilmente reveladas no Diagrama de Nyquist do que no de Bode (GABRIELLL 1990).

O Diagrama de Bode pode ser mais adequado quando ha grande variagio no modulo de
impedancia (ex.: de 10 Q a 10° Q), o que torna dificil a representa¢do de todos os dados em um
tnico plano complexo e o diagrama de Bode (logaritmo do médulo em fungdo da freqiiéncia)
pode ser uma alternativa mais adequada. Também quando num circuito RC somente o valor de C
varia quando algum parimetro varia, ¢ dificil plotar a alteragiio de impedincia em um mesmo
plano complexo para varios valores de pardmetros quando eles somente mostram um desvio na
distribui¢do de freqiiéncia. Neste caso também, o Diagrama de Bode é mais conveniente. Alguns

exemplos da resposta obtida nos diagramas em fungio dos componentes dos circuitos

equivalentes s3o apresentados na Figura 2.6.
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Parte imaginaria

& —wnw— = | o
inclinag@io = -1
& i =
inclinagao = -1 & \/\/ - it b
BT
_ 3
Inclinagio = -1 <: { l — 3
log [Z] Inclinagsio = -1
SEF
Jraatids
s
log f Parte real

Figura 2.6. Exemplos de Diagramas de Bode e Nyquist caracteristicos de alguns circuitos

equivalentes representativos de sistemas experimentais (GABRIELLI, 1990).

MANSFELD (1988) apresenta uma excelente revisdio e discussio da técnica de
espectroscopia de impedéncia eletroquimica, abordando tanto aspectos tedricos quanto praticos.
Cita JUETTNER et al (1988), que desenvolveram um modelo capaz de explicar os semi-circulos
achatados no diagrama de Nyquist freqiientemente obtidos e que representam um desvio do
comportamento idealmente esperado diversas vezes discutido por inimeros pesquisadores. Este
desvio seria o resultado da ocorréncia simultinea de processos de transferéncia de cargas e de
transporte de massa em meios neutros aerados, assumindo que a dissolu¢do do metal ocorre em
parte da superficie, a qual € coberta com produtos de corrosdo, enquanto a reduggo de oxigénio
ocorre nos poros do filme de oxidos formado. Simulagiio de dados comprova a validade do
modelo proposto, definindo-se um circuito equivalente condizente e complicado, sendo citado
que muitos dos altos valores de capacitancia reportados na literatura provavelmente resultam de
métodos incorretos de calculo. Este autor considera que a aplicagio de maior sucesso de EIS tem

sido a avaliagdo do comportamento de metais revestidos por polimeros.

A aplicagdo de técnicas de impedancia eletroquimica em estudos de embalagens para

alimentos tem sido numerosa para diversos propositos, quais sejam, avaliagdes qualitativas, busca
15



de informagdes sobre aplicagdes mais indicadas e estudos da influéncia de solicitagdo mecanica

sobre a resisténcia a corrosio.

MONTANARI et al (s.d.) estudaram o efeito da camada de verniz na resisténcia a corrosio
da folha-de-flandres e folha cromada por meio do acompanhamento da impedéancia durante
imersdo em solucdo de acido citrico pH 4,0 durante 2 meses, graficando valores Rpo/Rpo° em
fungéo do tempo, isto €, valores de resisténcia do poro a penetracédo do eletrolito a cada medida
sobre o valor inicial deste pardmetro, concluindo que camadas espessas de verniz garantem seu
comportamento como filme dielétrico, enquanto camadas de ordem de 5,7 g/m’ sofrem rapida
perda de resisténcia. Além disso, sugeriram que o aumento da camada de verniz altera o processo
de degradagdo: em folhas de baixo revestimento de estanho e com 4 g/m® (Amostra S) e 8 g/m’
(Amostra D) de um mesmo verniz epéxi-fendlico, a taxa de corrosdo inicialmente baixa na
amostra S aumenta rapidamente e entra em processo controlado por difusdo apds 360 h de
imersdo, enquanto a amostra D mostra progressiva diminui¢io do valor de Rpo, nio sendo
observados processos de difiisdo até 1000h de imers3o. Estes autores mostraram também que a
técnica utilizada ¢ também sensivel a variagdes superficiais de um mesmo tipo de material e as

diferentes caracteristicas superficiais e de interface substrato metalico — verniz.

MONTANARI et al (1987) avaliaram a eficiéncia protetora de vernizes aplicados a solda
elétrica de latas para bebidas por meio da espectroscopia de impedéncia eletroquimica, tendo sido
estudadas duas amostras de verniz epoxidico em p6 (amostra A e B) e uma de epoxi-fendlico
aplicado por aspersdo (amostra C) em célula eletroquimica hermética que simula as condi¢cGes
encontradas nas latas apés acondicionamento do produto, utilizando vinho branco como eletrélito
e mantendo o sistema a 37°C. As medidas foram efetuadas em circuito aberto, aplicando um sinal
senoidal de 10 mV na faixa de freqiiéncia de 10 mHz a 20 kHz. Os revestimentos A e B foram
considerados livre de defeitos (poros, riscos, etc), sendo a agdio protetiva devida a elevadas
caracteristica dielétricas e de barreira e a resisténcia a penetragio do eletrélito o principal fator
relacionado a sua eficiéncia. Estas amostras mantiveram altos valores de Rpo (73,3 MQV/em® a
213 MQ/cm’) mesmo apos 2 meses de imersio. Os circuitos equivalentes que descrevem

adequadamente o sistema, seriam os apresentados nas Figuras 2.7 e 2.8.
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Figura 2.7. Circuito equivalente relativo ao revestimento organico sem defeito (MONTANARI et
al, 1987).

Para a amostra C a forma dos diagramas de Nyquist ¢ de Bode, os baixos valores de
impedéncia e os altos valores de Cd, permitiram aos autores afirmar que desde o inicio do ensaio
o eletrélito entrou em contato com o substrato metalico através das descontinuidades e defeitos
do revestimento, instaurando-se o processo de corrosio da folha-de-flandres. Tendo como base o
circuito equivalente na Figura 2.8, os valores de Rpo diminuiram com o tempo e os de Rt
aumentaram, em concordancia com a hipétese de consumo inicial de oxigénio residual e posterior

formagéo de produtos de corrosdo, corroborada pela forma dos diagramas de Nyquist obtidos.

Cp
I
Ro

—_-J\/\/\______. Cq
— 1|

WA

Rpo
Rt

Figura 2.8. Circuito equivalente relativo ao revestimento organico com defeitos (MONTANARI
et al, 1987).

MARGARIT et al (1987) estudaram o processo de deterioragio de folhas metalicas e sua
classificacdo para industria de alimentos por meio da técnica de impedancia. Ensaiaram amostras
sem ¢ com envernizamento em solugdes citricas aeradas e desaeradas, observando em tempos
curtos de imersdo somente um arco capacitivo € o processo corrosivo bem definido pelo
aparecimento de outros arcos. A célula eletroquimica utilizada constituiu de um recipiente com
1,6 litro de volume e 3 eletrodos: o eletrodo de trabalho com 18 cm? de area, um eletrodo auxiliar
com 600 cm’ e um de calomelano saturado como referéncia. Os resultados experimentais foram

multiplicados pela area nominal das amostras. Em solugdes aeradas, a avaliacdo das amostras ndo
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envernizadas por meio de técnicas de impeddncia em conjunto com analise da superficie por
meio de espectroscopia Auger durante a imersdo, permitiu associar o ataque inicial de superficie
do material, quando a estrutura em grios se torna aparente, com o diagrama de Nyquist
esquematizado na Figura 2.9. Quando pontos negros, resultantes do Processo COITosivo nos poros
de revestimento de estanho ap6s longo periodo de imersdo e identificados como compostos de
ferro e estanho aparecem, o diagrama de impedancia caracteristico do processo é o apresentado
na Figura 2.10. Quando pequena 4rea da amostra ainda possui estanho, o diagrama caracteristico
¢ o da Figura 2.11, enquanto na Figura 2.12 vé-se o diagrama correspondente a superficie da

amostra totalmente corroida e tomada pelo produto de corrosio de cor escurecida.

2

£ E
2 2
& &
Parte real Parte real
Figura 2.9. Diagrama de Nyquist Figura 2.10. Diagrama de Nyquist
caracteristico da corrosdo superficial caracteristico para corrosdo nos poros
da folha-de-flandres (MARGARIT et do revestimento de estanho
al, 1987) (MARGARIT et al, 1987)
£ £
: £
o, o
r
> A o
Parte real Parte real
Figura 2.11. Diagrama de Nyquist Figura 2.12. Diagrama de Nyquist caracteristico
caracteristico para pequena area nio para corrosdo total, com superficie escurecida
corroida (MARGARIT ez al, 1987) (MARGARIT et al, 1987)
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Os autores concluiram que o oxigénio influencia a velocidade da deterioragio, mas nio
modifica o processo eletroquimico. Mostraram também que o verniz epdxi estudado age como
uma barreira, aumentando a impedéncia total do sistema. Sem o verniz, a folha-de-flandres se
comporta como um eletrodo poroso, sendo a cinética do processo dependente da qualidade e

espessura do filme de passivagédo e do revestimento de estanho.

WILLIAMS & JESSOP (1988) apresentaram um método de impedéncia para avaliaciio de
sistemas folhas-de-flandres/verniz/alimento vislumbrando aplicagdes alternativas aos ensaios
convencionais de vida-de-prateleira, o uso de informagdes em conjunto vida-de-prateleira /
impedéncia, acimulo de dados para uso na formulagdo de vernizes e utilidade na avaliagio da
compatibilidade verniz/substrato.

Basearam o trabalho em estudos anteriores desenvolvidos por MANSFELD et af (1982) e
KENDING et al (1983), citado pelos autores, considerando como modelo de circuito equivalente
representativo do sistema apresentado na Figura 2.13. Dependendo da natureza de Z, os
diagramas de impedéncia na forma de Nyquist que representariam o sistema sdo os apresentados

nas Figuras 2.14 ¢ 2.15.

O O l ce o
© © I
R
o "° AN
O O Rp Zq ’;, -
O
Soluca Filme
gdo de vemiz Metal

Z, = Resisténcia a transferéncia de cargas e capacitincia na interface
metal/verniz ou impeddncia de Warburg quando o processo de
transferéncia de cargas ¢é controlado por difusio.

Ro = Resisténcia do eletrélito

Rp € Cc = Resisténcia e capacitincia associados ao filme de verniz

Figura 2.13. Circuito equivalente para o sistema metal revestido — eletrolito (WILLIAM &
JESSOP, 1988).
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Figura 2.14. Diagrama de Nyquist para o circuito da Figura 2.13 quando Z representa uma
impedancia de Warburg (WIILIAM & JESSOP, 1988).
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Figura 2.15. Diagrama de Nyquist para o circuito da Figura 2.13 quando Z representa uma
resisténcia e uma capacitancia (WILLIAM & JESSOP, 1988).

Estes autores avaliaram amostras de folhas-de-flandres 2,8 g/m’ revestidas com verniz
epoxi-fendlico em camada simples (5 g/m?) e dupla (9,6 g/m®) com diferentes graus de cura e em
contato com solugbes 3% NaCl, 23% sacarose e merciirio. O objetivo primério era obter
resultados consistentes com outras técnicas de avaliagdo e dados de literatura. Os valores de
interesse eram a resisténcia do filme e a resisténcia a transferéncia de cargas ou coeficiente de
Warburg (controle por difusdo). VariagSes na resisténcia do filme indicam a facilidade de
permeagdo do eletrolito no filme de verniz e, assim, indicam a caracteristica protetora do verniz.
A natureza da reagdo de transferéncia de cargas, a area e a localiza¢do dos sitios anddicos € a
condutividade do eletrélito foram fatores definitivos na determinacdo da extensio do processo de
difusdo. As medidas iniciais da amostra com uma camada de verniz em de NaCl indicaram uma

resisténcia do verniz do redor de 600 k) para uma amostra com 20 cm?. Este valor diminuiu
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rapidamente nos dois primeiros dias de imersdo, alcancando valores na faixa de 50 kQ a 100 kQ.
A resisténcia inicial do verniz foi maior para amostras curadas de acordo com a especificacdo.
Os menores valores foram observados em folhas previamente tratadas a 220°C, sugerindo a
presenga de tensdes relacionadas a defeitos causados pela cura excessiva do verniz. Amostras
submetidas a baixas temperaturas de cura (160°C) resultaram nos maiores valores de coeficiente
de Warburg. As amostras com camada dupla de verniz apresentaram altos valores de impedancia,

os quais se mantiveram nos trés dias de imerso na solucdo de NaCl.

POPOVA et al (1990) utilizaram a técnica de impedancia eletroquimica visando determinar
a resisténcia a polarizagdo da equagio de Stern-Geary em estudo das propriedades corrosivas de
folha-de-flandres envernizadas em solugdes de 0,40 M citrato e 0,1 M HCI (pH = 4). A técnica de
impedancia foi utilizada como ferramenta para avaliar o desvio de revestimentos organicos de seu
comportamento capacitivo inicial, oferecendo dois tipos de informagdo muito importantes: (1) a
alteragdo da capaciténcia do filme organico relacionada a absorgdo de agua e (2) o desvio do
comportamento puramente capacitivo. Por outro lado, houve dificuldades ou pouco
conhecimento quanto a compreensdo da relagio dos dados & baixa freqiiéncia com as
propriedades protetoras dos revestimentos. Os autores utilizaram programas de modelamento
para calculo dos parametros resisténcia & polarizagdo, capacitincia do revestimento, resisténcia &
transferéncia de carga e capacitdncia de dupla camada, obtendo excelente correlagdo entre a
corrente de corrosdo calculada a partir de resisténcia a polarizagdo assim obtido com a calculada
a partir da determinagdo de estanho dissolvido no eletrolito por meio de técnicas de absor¢io

atOmica.

TAIT & MAIER (1990) compararam dados de resisténcia  transferéncia de cargas (Ru)
obtidos por espectroscopia de impedéincia eletroquimica para embalagens de folha-de-flandres e
folha cromada para aerosol com resultados de testes de estocagem. Concluiram que a vida util
das embalagens excede 2 anos quando: (1) o comportamento dielétrico capacitivo é observado
para revestimentos orgénicos com valores de capacitincia constantes e menores que 1 nF/cm’® e
(2) valores de Re s3o maiores que 10° Q.cm’ durante 100 dias de ensaio por espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Por outro lado, vida util consideravelmente menor que um ano
corresponde a dados de EIS onde Ry diminuem até ou menos que 10° Q.cm? durante 100 dias de

exposicao.
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ICHIBA et al (1992) avaliaram a resisténcia 4 corrosio de materiais de embalagem
envernizados por meio do método de “break point Jrequency” (freqiiéncia de corte). Estudaram o
comportamento de folhas-de-flandres com 1,1 g/m® e 2,8 g/m® em revestimento de estanho com
dois diferentes tratamentos de passivagio e aplicagio de 50 mg/dm® — 60 mg/dm® de verniz
epoxi-fenolico durante 120 horas de imersdo em solugio aerada 1,5% em é&cido citrico e 1,5%
cloreto de sodio a 70°C. A célula eletroquimica utilizada permitiu a exposigio de 10 cm?® de
superficie de amostra, tendo sido utilizado uma placa de platina como contra-eletrodo e um
eletrodo Ag/AgCl como referéncia. Foi aplicada uma perturbagiio senoidal com amplitude de 10
mV na faixa de freqiiéncia 10 Hz a 10°Hz utilizando um Solartron 1260 como analisador de
resposta em freqiiéncia e um Potenciostato Solartron 1286, com sistema computadorizado para
coleta e analise dos dados. As medidas de impedincia foram realizadas em condi¢bes de
potencial livre de corrosdo ou condigSes potenciostaticas. O trabalho foi baseado em circuito
equivalente proposto anteriormente por Mansfeld, apresentado na Figura 2.16 com o

correspondente diagrama de Bode apresentado na Figura 2.17.

Elet_rélito —————

..... Vemiz

Rs = Solugzo

Cc = Vemniz ndo-deteriorado
Rp = Verniz deteriorado
CdRq4 = Substrato

C = Capacitancia

R = Resisténcia

Figura 2.16. Circuito equivalente para uma lata com material envernizado danificado (ICHIBA,
1992).
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Figura 2.17. Diagrama de Bode para simulagio do circuito equivalente da Figura anterior
(ICHIBA, 1992).

Foi observada uma variagio irregular da freqiiéncia de corte (fz) com o tempo de imersdo,
ndo se obtendo boa reprodutibilidade, de modo que a deterioragio do material envernizado néo
pode ser estimada pelo método de freqiiéncia de corte. Os diagramas de Bode apresentados
revelaram significativa alteragdo durante o periodo de imers3o, com diminui¢io da impedancia na
faixa de 0,1 Hz a 100 Hz. '

JUNGLES et al (1992) avaliaram as caracteristicas protetoras de diferentes vernizes
aplicados em folha-de-flandres 2,8 g/m’ em estanho com base mo circuito equivalente
apresentado na Figura 2.18 e modelamento de dados obtidos em célula com eletrodo de trabalho
de 20 cm’, platina como contra-eletrodo, calamelano saturado como referéncia e solucdo de acido

citrico 0,5% ndo-desaerada como eletrolito.

UNICAMP
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R, = resisténcia do eletrélito no seio da célula

R, = resisténcia do eletrolito nos poros do verniz em altas freqiiéncias

K = efeito capacitivo ou dielétrico do verniz

R; = resisténcia 4 transferéncia de cargas (inversamente proporcional a
corrente de corrosdo) em baixas freqiéncias do modelo, em auséncia
de processos de difusdo

K3 = capacitincia na interface metal/eletrolito

Figura 2.18. Esquema elétrico para a folha-de-flandres em meio citrico 0,5% (JUNGLES, 1992).

O modelamento foi efetuado em termos de pseudo-capacitincia Z = 1/K, W2 (@2 < 1),
mais apropriada a heterogeneidade do revestimento orgénico estudado segundo os autores. O
modelamento por meio de impedaéncia capacitiva elastica Z = 1/K; jw se traduz por uma variagio
de K; em fun¢do da freqiiéncia da perturbacio, o que se interpreta como uma distribuicio de
constantes de tempo do filme orgéanico. Isto se explica pela presenca, apés imersio em meio
aquoso, de ions de espécies polares da estrutura do verniz gerando um comportamento capacitivo
uniforme. A simulagdo com pseudo-capacitincia permitiu obter um valor de K, independente da
freqiéncia de perturbagdo caracteristico do comportamento dielétrico do filme. Os autores
avaliaram a superficie envernizada intacta e com ranhuras produzidas de forma controlada,
observado correspondente diminui¢do de R e o e aumento de K, em funcio da presenga das
ranhuras. Concluiram que o valor de R; € representativo de porosidade intrinseca do verniz, o que
ndo ocorre com K; cujo aumento de 59 nF para presenca de 1 risco de 10 mm e de 690 nF para 2
riscos de 10 mm, sugere uma ndo relagdo intrinseca com o verniz. A comparagio de um verniz
epoxi-fendlico com um poliéster-fenolico sobre um mesmo substrato (folha-de-flandres 2.8 g/em®

logo apés imersdo) revelou que o segundo verniz ¢ mais sensivel a penetracdo do eletrélito,
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traduzida pelo maiores valores de K, e menores valores de R, obtidos. Apds 100 h de imerséo e
250 h os maiores valores obtidos para K3 neste verniz caracterizaram sua maior permeabilidade e

maior porosidade, favorecendo a corrosdo do substrato.

CATALA et al (1992) efetuaram medidas de impedancia utilizando a propria lata como
eletrodo de trabalho e célula eletroquimica contendo tamp3o citrico — citrato 0,1 M a pH 3,5,
sendo a célula hermética e submetida a desaeracdo com nitrogénio purificado. Foram avaliados
dois vernizes, epOxi modificado pigmentado branco com 16,0 g/m* de pelicula seca (Amostra A)
e epoxi-fenolico aquoso, com 8,5 g/m* (Amostra B), com medidas apds 12 e 90 dias de contato
com o eletrolito. O diagrama de Nyquist obtido para a amostra A ap6s 12 dias apresentava um
semi-circulo bem definido em freqiiéncia elevadas, caracterizado por uma resisténcia de
transferéncia de carga da ordem de 3,7 MQ.cm’ e uma capacitincia de 2,5 nF/cm’. Em baixas
frequiéncias havia indicios de uma reta caracteristica de processos de difusio. Comparado com o
diagrama obtido para a amostra B apds o mesmo periodo, verificou-se que tanto a capacitincia
como a resisténcia, eram significativamente maiores para a amostra A, o que se repetiu apos 90
dias, sendo que neste periodo se definiram dois semi-circulos e uma reta de difusio para a
amostra B, com os valores de capacitincia de 1 nF/cm® e 10 pF/ecm® e de resisténcia 0,82
MQ.cm?® e 1,7 Q.cm?, respectivamente. Para interpretacdo dos resultados, os autores basearam- se
no circuito de Randles para os 12 dias e em um outro mais completo para os 90 dias, como
apresentados na Figura 2.19, na qual o pardmetro Cg informa sobre o poder isolante do verniz, Rp
caracteriza a resisténcia de transferéncia de cargas devido a penetragdo do eletrélito e W sobre a
existéncia de um processo de difusdo, enquanto Cg e Rgp caracterizam o dielétrico formado pelo
verniz e Cp (capacitincia da dupla camada elétrica) e R, (resisténcia a transferéncia de cargas)

caracterizam O Processo COrrosivo que se instala entre a interface verniz/folha-de-flandres.

NASCIMENTO ez al (1995) avaliaram diferentes condigbes de aplicagdo e cura de
amostras de verniz epoxi-fenolico e epoxi-uréia-fenolado aplicados em folha-de-flandres por
meio da EIS. As medidas no potencial de corrosgo, na faixa de 40 KHz a 2,5 mHz com amplitude
do sinal senoidal de 10 mV, foram realizadas utilizando-se tampdo citrico 0,02 M pH 4
adicionando de cloreto de sodio (0,15 M) antes e apds tratamento de esterilizagio em autoclave

em contato com solugdo de acido acético 3% e cloreto de sddio 1% e tratamento de deformacio

mecénica (embutimento Erichsen de 2 mm).
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Figura 2.19. Circuitos equivalentes para o sistema metal/verniz/eletrolito em diferentes tempos de
ensaio (CATALA et al, 1992).

Qualitativamente ndo foram observadas diferencas entre as amostras, obtendo-se diagramas
de Nyquist com um unico arco capacitivo em periodos pequenos de imersio, enquanto que
periodos mais prolongados conduziram ao aparecimento de outro arco capacitivo a altas
freqiéncias e ainda um arco indutivo ocasional na regifio de baixas freqiiéncias. Tomando-se o
tnico arco capacitivo a periodos pequenos de imersio como representativo do efeito barreira do
verniz e monitorando-se a capacitancia deste arco em fungio do tempo, foi possivel classificar os
vernizes e detectar a influéncia de algumas variaveis importantes. Considerou-se que 0s outros
arcos detectados apos tempos maiores de imersio estio provavelmente relacionados com
processos faradaicos. Verificou-se uma menor velocidade no incremento da capacitancia para o
caso do verniz epoxi-fendlico: apods 8 dias este pardmetro se mostrou inferior a 10° F enquanto
para o verniz epoxi-uréia-fenolado foram atingidos niveis superiores a 10°F em apenas 3 dias de
imersdo. O melhor desempenho do verniz epéxi-fendlico foi constatado visualmente pela menor
extensio do ataque superficial das amostras. Da mesma forma, menores temperaturas de cura dos
vernizes estavam associadas a maiores taxas de aumento nos valores de capacitincia, indicando
um menor efeito barreira do polimero. O tratamento de esterilizagio avaliado produziu
comportamento semelhante, sendo o verniz epéxi-fendlico mais resistente que o epoxi-uréia-
fenolado, enquanto a deformac¢do mecénica efetuada nio influenciou o desempenho dos vernizes,

sugerindo uma significativa flexibilidade da pelicula organica.
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HOLLANDER (1989) utilizou a EIS para demonstrar as influéncias negativas da
rugosidade superficial da folha-de-flandres sobre o desempenho do material envernizado e
submetido ao contato com meio 4cido, evidenciando menores valores de impedancia para os

materiais mais rugosos.

Este mesmo autor e colaboradores (1992) estudaram as caracteristicas protetoras de
vernizes por meio da EIS, desenvolvendo um modelo de circuito equivalente que permite
excelente simulagdo/modelamento de dados do Diagrama de Bode para o angulo de fase, com
6tima sensibilidade ¢ que permite obter informagdes completas sobre as propriedades dos
revestimentos, além de ser consistente com os processos de degradagdo dependentes do tempo.
Desenvolveram também um procedimento rapido de avaliagio que inclui um tratamento catddico

intermediario e a técnica de medida a 2-p6los para avaliagdo na superficie de amostras planas.

O modelo desenvolvido consiste de trés elementos basicos que se referem as areas de
verniz intacto com capacitincia normal (a), as areas com defeitos/porosidade do verniz com
resisténcia 6hmica acoplada a transferéncia de carga na superficie do metal (b) e as areas afetadas
do verniz, com capacitores dissipativos acoplados com elementos de transferéncia de carga da
superficie do metal (c). A Tabela 2.1 reproduz o circuito equivalente completo proposto e seus
elementos de acordo com definicdo destes autores, enquanto o espectro caracteristico é
reproduzido na Figura 2.20. O ajuste ao modelo foi efetuado por meio de programa derivado a
partir do software Zchner-Elektrik.

O modelo foi testado pelos autores com respostas consistentes nos seguintes sistemas:
e acompanhamento da perda de aderéncia do verniz devido a reag¢es na interface com o metal
para folha cromada envernizada em contato com solu¢do 5% NaOH,;
eefeito do grau de cura do verniz por meio da avaliagio de amostras de folha-de-flandres
envernizadas com epéxi-fendlico submetido & cura incompleta e & cura normal;
ecfeito da camada de verniz sobre a resisténcia a esterilizagdo de folhas-de-flandres

envernizadas, avaliando amostras com 4 g/m* e 8 g/m” de verniz epéxi-fenélico.
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Tabela 2.1. Circuito equivalente para ajuste sensivel ao angulo de fase de espectros EIS de acordo

—1llg

com HOLLAENDER et al (1992).
- Circuito equivalente
Elemento Descriggo completo
Area de poros
LRa .. __Resisténcia i transferéncia de cargas do metal ____
2. Cq Capacitincia de transferéncia de cargas do metal
ceoeeeooono-... Iclacionada a um expoente de dissipagdo “a”
3. Ry Resisténcia do poro 8
Area de vemniz alterado !
4 R .. Resisténcia a transferéncia de cargas do metal 6=
5.Cq Capacitincia de troca de cargas da dupla camada 3
do metal relacionada a um expoente de dissipaggo
[ a” 2 L
6. Ca. Capacitincia do verniz afetado relacionada a um 1 —_— -
expoente de dissipacio “a”
Verniz intacto
7.CL Capacitincia do verniz intacto
Solucgdo
8 R, Resisténcia & transferéncia de cargas do eletrolito e
contra-eletrodo.
Log. Impedancia () Angulo de fase °
o}
M~ T
100k~ - 30
10k~ P -45
k-] - -60
100~ 78
1 1 I i i ] 1 1 -0
10m 1000 1 10 100 1k 10k 100k 1M

Log. Frequéncia (Hz) —»

Figura 2.20. Diagrama de Bode derivado do circuito equivalente proposto obtido por meio do

ajuste ao modelo sensivel ao 4ngulo de fase de um espectro relativo a uma superficie metalica
envernizada (HOLLAENDER et al, 1992).
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Em trabalho posterior, HOLLAENDER & BRANDSCH (1995) apresentaram maiores
detalhes quanto ao Modelo proposto anteriormente, esclarecendo que, como demais modelos
avangados encontrados em literatura, ha referéncia ao comportamento nio ideal dos capacitores,
razdo da introdugdo do elemento de fase constante com o coeficiente de dissipagio “a”, o qual
reflete a inclinagdo negativa da capacitincia em fungdo da freqiéncia. Por exemplo, a = 1

(inclinagdo — 1) corresponde a um isolante ideal, a = o (inclinagiio 0) 3 comportamento Shmico.
Difusdo restrita (impedéncia de transporte de Warburg) ou camadas superficiais porosas s&o

caracterizadas por a = 0,5 (inclinag8o — 0,5). Uma relacio entre “a” € o dngulo de fase é dada por
a =@ /(-90°). O comportamento néo ideal de um capacitor pode ser interpretado em fungdo de
perdas dielétricas devido a ndo homogeneidades entre as camadas, relaxaco de fons ou efeitos da

rugosidade da superficie.

No modelo de circuito equivalente proposto por HOLLAENDER et al (1992), as camadas
isolantes intactas sdo descritas como um capacitor ideal (C) ou, no caso de desvios do 4ngulo em
fase constante, por um capacitor ndo-ideal (C’). As camadas que permitem transporte e
transferéncia de cargas (ex.: superficie do metal) s8o caracterizadas pela combinagio em paralelo
de uma resisténcia a transferéncia de carga (Rcr) e um capacitor de troca de cargas (Cer). A
resisténcia & transferéncia de cargas descreve as reagdes que ocorrem na superficie (menos
resisténcia no caso de alta agressividade de um meio corrosivo), enquanto o capacitor de troca de
cargas pode estar relacionado & area exposta ao ataque corrosivo. Os defeitos estruturais nas
camadas protetoras (ex.: porosidade e riscos no verniz) permitem o transporte de cargas por
difusdo (dissolugio de ions metalicos) e sdo descritos pelas resisténcias Shmicas (resisténcia do

poro Rpo) em série com a superficie do metal (elementos R-C) na area defeituosa.

A aplicagdo deste modelo em dados de EIS relativos a laminados flexiveis de aluminio
utilizados em embalagens, a latas de folha-de-flandres com diferentes tratamentos de passivagdo
e de folha cromada envernizadas e a latas de refrigerantes, permitiu a determinagiio de varios

pardmetros de interesse ao estudo e compreensdo dos mecanismos envolvidos no desempenho

destes materiais em uso.

O uso de meio neutro de baixa reatividade, como a solugo tampéo de fosfato 0,2 M pH 6,0
tem sido preferida por HOLLAENDER e colaboradores, sendo justificada pela necessidade de
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ndo causar alteragbes substanciais nas amostras durante o tempo de medida e nio influenciar as
areas de metais inicialmente expostas durante o tratamento catédico intermedirio que sugere

como método (HOLLAENDER, 1997). Esta solugio permitiria, assim, a caracterizagdo do

material sem a introdugdo de processos corrosivos.

Para avaliagdo do envernizamento de latas para refrigerantes, HOLLAENDER (1998)
desenvolveu uma rotina para ensaios rapidos, visando viabilizar a avaliacdo de numero suficiente
de amostras para realizacdo de analise estatistica em tempo de ensaio apropriado. Utilizando um
sistema denominado IMSd fabricado pela Zahner Elektrik (Alemanha), cada espectro de
impedancia na faixa de frequéncia de 1 kHz a 1 Hz é obtido em 20 s para as latas tomadas como
célula eletroquimica e eletrodo de trabalho ao mesmo tempo e seu conteido (cerveja) como
eletrolito. Do espectro assim obtido, a impedancia a 1 kHz foi tomada como uma medida da
espessura de verniz (comparando as capacitincias do verniz) e o angulo de fase a 1 Hz como uma
indicagdo da atividade corrosiva (desvios de —~90° = normal em diregéo a 0° = critico, indicando

um comportamento “6hmico”).

Limite de deteccdo sensorial (threshold sensorial)

Os métodos para determinacio de threshold sensorial foram desenvolvidos com o
proposito de determinar a concentragio de um estimulo especifico necesséria para produzir um
efeito minimo detectavel (threshold de deteccio), um efeito de reconhecimento, ou seja,
identificagdo da natureza do odor ou sabor percebidos (threshold de reconhecimento) ou uma
alteraco no efeito (threshold de diferenga) (ASTM, 1996). Em geral, sdo métodos trabathosos e
demorados e a avaliagio efetuada “a intensidade minima que um individuo pode detectar” é um
tanto vaga e influenciada por variagdes incontrolaveis nas condigdes fisicas e emocionais das
pessoas, além de variar com a sensibilidade sensorial de cada um. De acordo com STEVENS e?
al. (1988), os thresholds de sabor de uma dada substincia freqilentemente variam de um fator

maior que 100 entre uma equipe € outra e entre individuos de um fator maior que 1000 vezes ou

mesmo 10.000 vezes.
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Geralmente os thresholds sio determinados para substénicas adicionadas, isto é, compostos
ou produtos adicionados a um meio neutro de referéncia. Thresholds de detecgio em ar sdo
usados para determinar graus de poluicio e fixar limites legais para poluentes. Thresholds de
substdncias puras sdo usados por fornecedores de 4gua, alimento, bebidas, cosméticos, tintas,
solventes, etc, para determinar o ponto em que a presenca de contaminantes ou certos
ingredientes passa a afetar a aceitabilidade do produto. Estas sdo as aplicagdes mais importantes
e, nestes casos, centenas de respondentes devem participar dos testes visando mapear a
sensibilidade relativa da populacdo (ASTM, 1996).

Segundo a ASTM (1996), thresholds sensoriais podem ser determinados para um individuo
ou para um grupo, sendo o ultimo calculado como uma tendéncia central dos dados individuais
por meio de mediana, média geométrica ou aritmética ou moda, sendo enfatizado que para a
determinacdo de thresholds de reconhecimento (concentragdo em que o estimulo é corretamente

identificado) deve haver treinamento dos julgadores.

O conceito de threshold sensorial estd claramente definido na literatura, mas sua
determinagio quantitativa ¢ complexa principalmente devido a variabilidade entre individuos.
Séo descritos os mais diferentes procedimentos experimentais, podendo-se concluir que a selego
do método sensorial e o delineamento experimental a ser aplicado sio etapas criticas para

obtengdo de resultados confiaveis.

Tendo em mente o enriquecimento de alimentos com ferro e a necessidade de se manter
niveis de interesse nutricional sem alteracdo sensorial das caracteristicas finais do produto,
CROSS & KEARSLEY (1984) estudaram o efeito da interacdo de carboidratos com ions de ferro
no reconhecimento do sabor metalico. Combinagdes de diferentes concentragdes de sais de ferro
(sulfatos, cloretos e citratos de amonia) com diferentes solugdes de carboidratos (sorbitol, glicose,
lactose, frutose e sacarose) com variagSes de pH de 4,7 a 5,4 foram estudadas. O threshold de
reconhecimento do sabor metdlico foi determinado por meio da combinagio do método
ascendente de apresentacdo das concentragdes com o uso de uma escala de categoria com 7
pontos, variando de “o mesmo que agua” a “sabor metalico definido”, sendo os resultados
analisados estatisticamente pelo método de qui-quadrado (x?) para testar a hipétese de que nio
havia diferenca entre os valores da escala obtidos para concentragdes vizinhas.
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BINGHAM et al (1990) determinaram o threshold sensorial para o aroma € o gosto de
maltol em estudo para verificar o efeito desta substincia como realgador do gosto doce.
Utilizaram um grupo de 50 pessoas para avaliar por comparagdo pareada com um branco, cinco
concentragSes crescentes da substdncia em 4gua e em ar. Um realcador, por definicio é um

composto que, adicionado abaixo de seu proprio threshold sensorial, aumenta a percepgio das

caracteristicas sensoriais do alimento.

MANABE ez al (1991) estudaram o threshold de diferenga de solugdes de inosina 5-
monofosfato (IMP) na presenga de 0,05% de glutamato monossédico (MSG), considerando o
ponto de threshold aquele no qual 75% dos julgadores detectaram diferenca no Teste de
Comparagdo Pareada aplicado. O julgador era solicitado a indicar qual amostra dentro do par
apresentava gosto umami mais intenso. O threshold de diferenca para o gosto umami da solugio
0,005% de IMP na presenca de 0,05% de MSG foi de 0,002%.

TANIMURA (1993) avaliou o efeito de consumo de substincias amargas (cafeina e
cerveja) na sensibilidade ao sabor amargo por meio da determinacdo do threshold de deteccio de
seis substancias amargas por 19 adultos. Para tanto aplicou o método de avaliagdo de solugdes
com concentragdes crescentes e decrescentes avaliadas por meio de testes triangulares para

determinagdo dos thresholds individuais.

Em 1995, BREWER & VEGA determinaram o threshold de detecgio de odor (DOT) de
varios compostos organicos do tipo pentanal, hexanal, t-2-hexenal, t-2 heptanal, t-2 octenal e t,t-
2,4 decadienal adicionados em carne bovina moida. Para a realizagdo do experimento 10
julgadores participaram dos testes triangulares. A analise descritiva foi utilizada empregando
escala de categoria para avaliar intensidades das caracteristicas de odor de carne oxidada em
concentragGes abaixo e acima do threshold. O DOT para o pentanal foi de 2,67 ppm, para o
hexanal foi 5,87 ppm, heptanal 0,23 ppm, t-2 hexanal 7,87 ppm, t-2 octenal 4,20 ppm, e t, t-2,4
decadienal 0,47 ppm. Os descritores utilizados para caracterizar o odor da carne adicionada de

tais compostos foram rango, odor a tinta, e herbaceo.
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PORRETTA & MINUTI (1995) determinaram a quantidade de acetaldeido que migra das
garrafas PET de 34 diferentes marcas comerciais de 4gua mineral e de 15 marcas comerciais de
refrigerantes armazenados no escuro 4 temperatura ambiente e 4 42°C, bem como o threshold de
gosto do acetaldeido. O método sensorial utilizado tanto para o treinamento da equipe como para
avaliagdo do produto foi o teste Triangular, no qual cada julgador recebe trés amostras
codificadas, duas das quais sdo idénticas, sendo solicitado a indicar a amostra diferente. Em cada
sessdo 3 amostras individuais foram avaliadas 4 temperatura ambiente e a amostra diferente era
sempre aquela com teor mais elevado de acetaldeido. O valor estimado do threshold foi
calculado pela média geométrica entre a menor concentragio cuja presenca de acetaldeido nio foi
identificada e aquela concentragdo a partir da qual a presenga do composto foi continuamente
identificada. Este método permitiu calcular o threshold da equipe através da média geométrica

das médias geométricas dos thresholds de cada julgador.

BUTTERY & LING (1997) determinaram os thresholds do odor de 2-etil-3,5-
dimetilpirazina e de 2-etil-3,6-dimetilpirazina em solugdo aquosa com equipe sensorial composta
de 20-24 julgadores experientes utilizando 75% de julgamentos corretos como ponto do threshold
e andlise dos dados por meio de programa estatistico para testes de dosagem de medicamentos.
Os thresholds encontrados em solugdo aquosa mostraram que o isdmero 3-5 era um odorante
muito mais potente com um threshold de 0,44 pg/l comparado ao de 8,6 pgl para o seu isémero
3-6.

CARRASCO & SIEBERT (1999) determinaram os thresholds de percepgio visual para
microesferas de polimeros sintéticos em varias suspensdes coloidais de tamanhos conhecidos em
liquidos de cor clara, amarela e vermelha. Os resultados dos thresholds, determinados pelo
método ascendente dos limites (ASTM, 1991; MEILGAARD, 1991), foram influenciados pelo

tamanho da particula e pela cor da solugo.

COSTELL et al (1994) compararam trés métodos simplificados para determinacio do
threshold sensorial: uma modificacio do método dos limites adotado como uma norma ASTM
em 1979, o qual permite uma estimativa de threshold de grupos a partir de thresholds individuais,
o método rapido sugerido pela ASTM em 1991, no qual os thresholds individuais sdo calculados
a partir de fungdes psicométricas de cada julgador e o threshold do grupo calculado de acordo
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com o tipo de distribuicio dos dados individuais, e por ultimo, o método proposto por
LUNDAHL e colaboradores em 1986, que se baseia no uso de escalas para quantificar a

magnitude de diferenca obtida em testes de comparagdo pareada.

O primeiro método estudado foi criticado quanto aos conceitos sensoriais e estatisticos nos
quais se baseia. Consiste em utilizar concentragdes crescentes por um fator de dois, apresentadas
trés a trés, sendo duas correspondentes ao branco (sem adi¢do) e uma com a substincia de
interesse (teste de trés alternativas com escolha forgada), cabendo ao julgador a escolha da
amostra diferente. O segundo método segue basicamente o mesmo procedimento do primeiro,
entretanto com uma analise estatistica dos dados diferenciada, envolvendo o ajuste dos dados

individuais a modelos probabilisticos (COSTELL et al, 1994).

No terceiro método, o uso de escalas de categoria para avaliar a magnitude das diferengas
entre as amostras teste € controle, com analise estatistica dos dados por meio de andlise de
varidncia, foi criticado com o argumento de que o tratamento paramétrico dos dados ndo seria
apropriado. Esta dificuldade foi superada pelo uso de escalas semi-estruturadas (escalas lineares
com 100 mm e extremidades identificadas como “nenhuma diferenca” e “muita diferenga™).
Neste método, que combina a sensibilidade de um teste de diferenca com as informacdes
oferecidas pelo uso de escalas, concentragdes crescentes também s3o apresentadas aos julgadores,
orientados a marcar na escala o grau de diferenca em relagdo a uma amostra controle. Neste
método as possiveis falhas devido a desvios psicofisiologicos sdo reduzidas gracas a um
cuidadoso planejamento experimental e analise criteriosa dos dados, sendo considerado o melhor
entre os trés métodos estudados por COSTELL et al (1994), que enfatizaram a necessidade em
qualquer caso de avaliagSes preliminares para selecionar adequadamente a faixa de concentragdo

a ser estudada.
Quanto ao estudo do sabor metélico, a ISO/DIS 3972 (1990) sugere o uso de solugdes de

sulfato ferroso heptahidratado e concentragdes de 0,7 mg/l a 8 mg/l em 4gua para determinacio
da sensibilidade gustativa de julgadores ao sabor metalico.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Embalagens estudadas

As latas estudadas foram produzidas em condigdes industrias pela empresa Rheem
Empreendimentos Industriais e Comerciais S.A., a partir de folhas metalicas fornecidas pela
Companhia Siderurgica Nacional (CSN), possuindo as seguintes codificagdes e especificacdes
nominais:
e Lata 1: lata com capacidade de 0,5 kg, dimensdes de 73 mm de didmetro por 111 mm de
altura, corpo frisado, folha-de-flandres com revestimento nominal de estanho interno de 2,8 g/m’
e verniz tipo epoxi-fendlico dourado;

e Lata 2: lata com capacidade de 0,5 kg, dimensdes de 73 mm de didmetro por 111 mm de

altura, corpo frisado, folha-de-flandres com revestimento nominal de estanho interno de 5,6 g/m2
e verniz tipo epoxi-fendlico dourado;

e Lata 3: lata com capacidade de 0,5 kg, dimensdes de 73 mm de didmetro por 111 mm de
altura, corpo frisado, folha-de-flandres com revestimento nominal de estanho interno de 8.4 g/m2
e verniz tipo epoxi-fenodlico dourado;

e Lata 4: lata com capacidade de 1,0 kg, dimensdes de 99 mm de didmetro por 118 mm de
altura, corpo liso, folha-de-flandres com revestimento nominal de estanho interno de 5,6 g/m2 e

verniz tipo poliéster pigmentado branco;
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As tampas ¢ fundos das latas 1, 2 e 3 foram confeccionados com folha cromada, com
aplicagdo de verniz tipo epoxi-fendlico, enquanto para a Lata 4 as tampas e fundos possuiam a
mesma especificacdo nominal do corpo destas latas, isto é, folha-de-flandres com revestimento

nominal de estanho interno de 5,6 g/m”* e verniz tipo poliéster pigmentado branco.

Além destas embalagens foram utilizados potes de vidro préprios para o preparo de
conservas, adquiridos no comércio, com capacidade de 600 ml e com tampa tipo garra-torgio em
folha-de-flandres. O palmito acondicionado nesta embalagem teve a fungio de ser amostra-

referéncia para o estudo.

Palmito tipo pupunha (Bactris gasipaes)

Os palmitos utilizados para produg@io das amostras necessarias ao estudo foram procedentes
da Fazenda Califérnia localizada em Bernardino de Campos, SP, de propriedade do Sr. Paulo
Alves Esteves, com numero de registro no IBAMA 2/35/ 1997/000041-1, sendo colhidas
palmeiras sem espinho com idade aproximada de dois anos, transportadas até o ITAL via rodovia

e entregues com quatro capas.

Tratando-se de grande quantidade de amostra em relagdo 4 capacidade da planta piloto de
processamento do ITAL e aos funcionarios disponiveis, programou-se a entrega de trés lotes nas
seguintes datas e destinados as seguintes embalagens:
¢ Lote de 04/11/97: 220 hastes de palmito pupunha, destinadas is embalagens de vidro;

e Lote de 11/11/97: 180 hastes de palmito pupunha, destinadas 4 Lata 4;
e Lote de 18/11/97: 350 hastes de palmito pupunha, destinadas as Latas 1, 2 e 3.

Caracterizacio das embalagens estudadas

Para caracterizagdo das embalagens estudadas, foram executadas as determinagdes de
camada seca, aderéncia, porosidade e grau de cura dos vernizes além da camada de estanho, de
acordo com as metodologias descritas por FARIA et al (1990) e resumidas a seguir:
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camada seca do verniz: determinada gravimetricamente e expressa em g/m?, sendo o verniz
retirado por meio de imersdo em acetona e uso de espatula de osso;

revestimento de estanho: determinado coulometricamente pela aplicagio de corrente anddica
de 20 mA/cm’ de area delimitada da amostra em solugdo eletrolitica acido cloridrico 1,0 N;
aderéncia do verniz: determinada por meio do ensaio da fita adesiva, produzindo-se 12 riscos
cruzados (6 a 6) em angulo reto na superficie envernizada, cobrindo-se a 4rea riscada com fita
adesiva apropriada, removendo-se a fita e aplicando-a em papel para analise visual do verniz
destacado no ensaio. A aderéncia do verniz é proporcional 4 quantidade de verniz destacado,
sendo avaliada em fung#o da escala apresentada no Tabela 3.1;

porosidade do verniz: avaliada com base em dois ensaios bastante utilizados - o ensaio
quimico com sulfato de cobre, procedendo-se avaliagio visual do cobre depositado na
superficie envernizada, o que esté diretamente relacionado 4 quantidade de poros ou riscos no
verniz; € 0 ensaio eletroquimico, no qual se aplica uma diferenga de potencial de 6,2 V entre a
lata cheia com solugdo de sulfato de sodio a 2% (anodo) e um eletrodo de grafite (catodo) e
mede-se a intensidade da corrente elétrica ap6s 10 segundos, sendo a corrente proporcional as
areas de metal exposto devido a presenca de poros e descontinuidades do verniz;

grau de cura do verniz: avaliado por meio do ensaio de absorgdo de vapor de 4gua e do ensaio
de dissolugdo em meti-etil-cetona, esta avaliada visualmente em algoddo embebido no
solvente e friccionado de forma padronizada sob a superficie envernizada. Quanto maior a

absor¢do de vapor de 4gua e dissolugdo no solvente, pior o grau de cura do verniz.

Medidas de impedincia eletroquimica

As medidas de impedancia eletroquimica foram efetuadas segundo a metodologia descrita

por HOLLAENDER ef al (1992) utilizando um sistema constituido pelo equipamento para

espectroscopia de impedancia eletroquimica marca Zahner Eletrik (Kronach, Alemanha) modelo

IM5d, acoplado a um potenciostato marca EG&G PARC modelo 273/5208, ambos gerenciados

por meio de programa do mesmo fabricante do equipamento para EIS, o qual permite a simulago

dos dados com ajuste ao modelo de circuito equivalente desenvolvido por estes pesquisadores.
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Tabela 3.1. Escala descritiva utilizada para avaliacio da aderéncia dos vernizes por meio do

ensaio da fita adesiva.

Grau Descri¢do

GrO Cantos dos cortes em grade retos, sem nenhuma parte destacada

Gr1l Nos cruzamentos dos cortes em grade destacam-se pequenas
particulas (partes) do verniz

Gr2 Destacamento de verniz nos cruzamentos e/ou ao longo dos cortes em

grade, sendo a 4rea destacada cerca de 15% da 4rea quadriculada

Gr3 O vemiz destaca-se ao longo dos cortes em grade parcial e/ou
totalmente, também se destacando alguns quadriculados. Area
destacada ¢ cerca de 35% da area quadriculada

Gr4 O verniz destaca-se em forma de faixa e/ou de alguns quadriculados.
Area destacada € cerca de 65% da 4rea quadriculada

Nas latas tomadas como célula eletroquimica e eletrodo de trabalho ao mesmo tempo,
cheias, isto €, com volume de eletrdlito em contato com a quase totalidade da area interna, e com
quantidade de eletrolito minima para avaliar a condigio do fundo e juncdo corpo-fundo da
embalagem (volume de eletrdlito cerca de 1 cm acima da superficie do fundo), espectros
completos, isto €, na faixa de freqiiéncia de 10° Hz a 102 Hz, foram registrados. Foi realizado
tratamento catddico de 2 V durante 120 segundos para induzir a delaminagio do verniz, visando
simular 0 processo que ocorre naturalmente em decorréncia da interagdo do material envernizado
como eletrolito durante a estocagem, com posterior condugio de nova varredura para obtengdo do
espectro de impedancia. Nesta configuragdo, foram utilizados eletrodos de calomelano saturado e
de grafite, respectivamente como eletrodo de referéncia e contra-eletrodo, aplicando-se um sinal
senoidal com amplitude de 10 mV a partir do potencial de corrosdo. Também foram conduzidos
ensaios “rapidos”, isto €, com a espectroscopia de impedancia na faixa de freqiiéncia de 10° Hz a

10 Hz, nesta configuraggo.

Foram obtidos espectros completos por meio de medidas a 2-pélos na superficie do
material do corpo, fundo e tampa isoladamente das latas, visando estimar as condicGes e

influéncias da area de soldagem lateral e da jungio fundo-corpo. Nestas medidas utilizou-se a
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configuragio apresentada na Figura 3.1, trabalhando-se com eletrodo de cobre com didmetro de
30 mm (area 7,07 cmz) para as medidas sobre as tampas e fundos e com didmetro de 50 mm (area
19,63 cm®) para as medidas sobre os corpos, sendo o contato elétrico efetuado por meio de papel

de filtro de mesmo didmetro do eletrodo de cobre embebido no eletrolito.

Em todos os ensaios foi utilizada como eletrolito uma solugio tampao fosfato 0,2 M pH
6,0.

Eletrodo de cobre (area circular
/ circular)
1

l | Interface (papel de filtro
o embebido no eletrolito)

Wﬁ/ﬂf#/ﬁfﬁmfﬁfffffff/ﬂﬂf?fm Amostra
Base inerte

Figura 3.1. Configuragdo utilizada nas medidas eletroquimicas a 2-pélos (HOLLAENDER
et al (1992).

Os dados foram analisados com base no circuito equivalente proposto por HOLLAENDER
et al (1992), apresentado na Tabela 2.1. Na parte do espectro correspondente a altas freqiiéncias,
por meio de ajuste dos dados ao circuito, determinou-se a “capacitincia ndo-ideal” e
correspondente valor da inclinagio “- a”, normalizada i freqiiéncia de 1 kHz, a qual esta
relacionada a area afetada do verniz e € definida como uma capacitincia dissipativa acoplada
com um elemento de transferéncia de cargas na superficie do metal. Para comparagio dos
resultados obtidos nas diferentes condigdes experimentais descritas, os valores de capacitancia
foram primeiramente corrigidos / normalizados em relagdo as diferentes areas nas quais as
medidas foram efetuadas e depois em relagdo a camada seca média do verniz em cada caso. Para
normaliza¢do das areas, tomou-se o valor de 19,63 cm? relativa as medidas com o eletrodo de
cobre de 50 mm de didmetro, como referéncia, corrigindo por simples proporgio os valores

obtidos para as demais, quais sejam: 7,07 cm’ para as medidas a 2-pélos sobre fundos e tampas,
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64,78 cm’® e 206,25 cm> para as latas 1, 2 e 3 com pouco eletrolito e cheias, respectivamente, e
95,20 cm® € 364,70 cm” para a Lata 4 nas mesmas condi¢Bes. Para a corre¢do em relagdo ao peso
da camada seca de verniz, foram utilizados os dados apresentados na Tabela 4.3 ¢ a relacdo
descrita a seguir (JUNGES et al, 1992; APPLICATION NOTE AC2, s.d.):

g= 94€C Opde g= constante dielétrica do verniz Equagio 2.1

€A d = espessura do verniz (cm)
C= capaciténcia do verniz (F)

€, = permissividade do vacuo (8,85.10™* F/cm)
A = 4rea da amostra (cm?)

Corrigindo a Equagdo 2.1 para valores em um da espessura do verniz (d), em nF para a
capacitancia e introduzindo a densidade do verniz (8, g/cm®) para uso do valor da camada seca do

verniz (PS, g/m®) ao invés da espessura, obtém-se a Equag3o 2.2 utilizada na avaliagio dos dados

obtidos, onde € possivel considerar o termo €. como uma constante dielétrica relativa do verniz.

g8 = PSL  Onde: £ 5= constante dielétrica relativa do verniz Equagdo 2.2
PS = camada seca do verniz (g/m?)
C= capacitéancia do verniz (nF)

Para checar o calculo de corregiio dos valores de capacitincia em relagdo as areas das
amostras, considerou-se que os valores de €.0 para vernizes dourados variam em geral de 2,8 a

7,6, enquanto para os vernizes pigmentados brancos, variam de 13,6 a 14,8, mais elevados devido
a presenca de di6xido de titdnio (HOLLAENDER & BRANDSCH, 1995).

Os resultados apds tratamento catddico foram analisados com base nos espectros de
impedancia eletroquimica na forma de diagrama de Bode para o angulo de fase, obtidos para as
latas cheias. Aplicou-se o conceito da freqiiéncia de corte (break point Jrequency) sendo os
valores da frequéncia a 60° tomados como parametros de comparagio das latas estudadas. O
angulo de 60° foi definido em fungdo de corresponder melhor que o de 45° ao ponto de inflexdo
das curvas. Este procedimento elimina o efeito das diferencas de areas avaliadas devido ao

tamanho diferente das Latas 1, 2 e 3 em relagdo a Lata 4.
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Além disso, foram efetuadas medidas para comparagio do desempenho dos dois tipos de
vernizes durante 30 dias de imersdo (720 horas). Para tanto, foram avaliadas trés unidades da
Lata 3 e trés da Lata 4, por possuirem camada seca de verniz e revestimento de estanho similares,
em contato com a mesma solu¢do de tampdo fosfato ja descrita em volumes calculados para
garantir a mesma area de contato para as duas latas (Lata 3 cheia e Lata 4 com eletrdlito até a
altura de 4,8 cm). Para estas medidas, foi utilizado o Solartron HF Frequency Response Analyzer
SI 1255 acoplado a um Potenciostato / galvanostato EG&G PAR 273M comandados pelo
software para EIS M398, também da EGR&G PAR.

A amplitude do sinal aplicado foi de 5 mV a partir do potencial de corrosio, com a
espectroscopia de impedancia na faixa de freqiiéncia de 10° Hz a 10" Hz. As latas foram tomadas
como célula eletroquimica e eletrodo de trabalho e eletrodos de calomelano saturado e de platina,
respectivamente como eletrodo de referéncia e contra-eletrodo. Durante o periodo de imersdo, o

potencial eletroquimico de equilibrio do sistema foi monitorado.

Processamento do palmito pupunha

Algumas hortaligas, entre elas o palmito, sio muitos sensiveis ao calor, de tal forma que, se
enlatadas e submetidas a um processo de esterilizagdo, como necessario para conservagio de
alimentos com pH maior ou igual a 4,5, elas deixariam de ser atrativas sob o ponto de vista de
alimentagdo, pois perderiam a qualidade sensorial desejavel, principalmente no que se refere a

textura. O palmito pupunha ao natural apresenta valores de pH em torno de 5.,6.

A tecnologia desenvolvida para contornar este problema consiste na adigio de um 4cido
comestivel, usualmente acidos orgénicos, 4 salmoura de enchimento das latas ou vidros, de forma
a assegurar um pH de equilibrio igual ou inferior a 4,5. Com este procedimento, torna-se possivel
a aplicagdo de um tratamento térmico mais suave, a pasteurizagdo, preservando a integridade
fisica dos produtos e garantindo a sua inocuidade. Isto € possivel porque em pH igual ou inferior
a 4,5 as bactérias deterioradoras e/ou produtoras de toxinas nfio se desenvolvem, como é o caso
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do Clostridium botulinum, cuja toxina ¢ extremamente prejudicial 4 saide humana (BERBARI &
PASCHOALINO, 1997).

Assim, a etapa de acidificagdo tem importancia fundamental, pois o pH adequado associado
ao tratamento térmico pertinente, é a garantia de o produto apresentar a necessaria seguranga
alimentar em termos de saide publica. Devido a este processo de acidificagio, do ponto de vista

de interagdo embalagem / produto e corrosdo de latas, o palmito é considerado um produto acido.

A seguir s3o apresentados os detalhes das etapas do processamento do palmito pupunha
estudado.

Acidificagdo do palmito pupunha

A metodologia para obten¢do da curva de acidificaco utilizada no processamento do palmito

encontra-se descrita a seguir (BERBARI & PASCHOALINO, 1997):

e tomar aproximadamente 400 g de uma amostra representativa do palmito, cuja curva de
acidificac@o se quer determinar, e transferir para um ligiidificador;

e adicionar duas vezes o peso de palmito de dgua destilada e homogeneizar. Esta proporgio
permite uma boa homogeneizagio sem alterar significativamente o pH;

e tomar uma aliquota de 100 g e determinar o pH inicial, com potencidmetro devidamente
calibrado com tamp@o-padrio de pH = 4,50 ou proximo. Essa aliquota contém 33 g de
palmito;

o adicionar, de uma bureta volumétrica, 0,50 ml de solugio 5% (50 g/l) de acido citrico,
misturar e determinar o pH. Para misturar, um agitador magnético é bastante Gtil. A mistura
1:2 (palmito:agua) geralmente permite agitagio facil. Se a mistura for muito consistente pode-
se adicionar mais agua destilada & aliquota de 100 g, anotando a nova propor¢ao;

e adicionar volumes consecutivos de 0,50 ml de solugio de 4cido citrico, misturar e determinar
o pH apos cada adi¢do, até atingir pH 3,8. Na fase final da titulagio, pode-se adicionar
parcelas de 1,00 ml de 4cido;

e para cada volume (V, ml) de acido adicionado calcular a porcentagem de 4cido sobre o
palmito (Cp):
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Cp=0,05Vx3 onde: 0,05V corresponde ao peso do acido necessario
para acidificar 33 g de palmito

Cp=0,15V 0,15V corresponde ao peso de acido necessario
para acidificar 100 g de palmito
o locar os resultados de pH e as porcentagens de acido (Cp) em grafico, com pH na ordenada e

Cp na abcissa e tragar a curva.

Determinagio da concentragio de acido citrico na salmoura de enlatamento

O procedimento para determina¢do da concentragio de 4cido citrico a ser utilizada na
salmoura de enlatamento encontra-se descrito a seguir:

e ler, na curva de acidificagfio, a porcentagem de acido para obter pH = 4,3. Esta devera ser a
quantidade de acido a ser adicionado ao produto enlatado, para obter pH = 4,3. Obviamente,
outros valores de pH podem ser especificados, desde que oferegam uma margem de
seguranca adequada, pois o pH final de todas as latas dever ser inferior a 4,5;

e se, em uma determinada embalagema massa de palmito ¢ Mp e a massa de salmoura Mg,
entdo a concentragdo de acido da salmoura (Cs) deve ser:

Cs= Cpx Mp
Ms

Nota: Assumiu-se densidade de 1,0 para a salmoura.

e Se o volume exato de solugdo de é4cido usado na acidificagio para atingir pH = 4,3 ¢
conhecido, entdo a concentracdo de acido na salmoura pode ser calculada diretamente:
Cs= 0,15xVx Mp
Ms

Verifica-se que a concentragdo de acido na salmoura é uma fungfo das caracteristicas do

palmito (curva de acidificagdo) e da proporgdo de palmito para salmoura (Mp/ Ms).

A partir da metodologia citada acima foram elaboradas curvas de acidificagdo para cada
data de processamento ou seja, lote de palmito recebido em 04/11/97, lote de palmito recebido
em 11/11/97 e lote de palmito recebido em 18/11/97. As curvas obtidas sdo apresentadas na
Figura 2 e sdo similares, evidenciando certa uniformidade da matéria-prima utilizada, conforme

célculos para determinaco da concentragdio de acido citrico na salmoura apresentados a seguir.
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Figura 3.2. Curvas de acidificag3o caracteristicas das matérias primas utilizadas.

Com base nas curvas de acidificacdo obtidas, foram realizados os seguintes calculos para
determinacdo da concentragdo de 4cido citrico na salmoura de enlatamento do produto:
1. Processamento realizado em 04/11/97
Embalagem utilizada: vidros com capacidade de 600 ml, sendo 290 g palmito e 275 g de
salmoura
Cp = 0,525 - dado obtido a partir da curva de acidifica¢do do dia 04/11/97
Cs = 0,525 X 290+275 = 0,55% de acido citrico

2. Processamento realizado em 11/11/97
Embalagem utilizada: latas de 1 kg, sendo 350 g palmito e 400 g de salmoura
Cp = 0,45 - dado obtido a partir da curva de acidificacdo do dia 11/11/97
Cs = 0,45 X 350 +400 = 0,40% de acido citrico

3. Processamento realizado em 18/11/97
Embalagem utilizada: latas de 0,5 kg, sendo 150 g palmito e 185 g de salmoura
Cp = 0,45 - dado obtido a partir da curva de acidificagio do dia 18/11/97
Cs =0,45 X 150 +185 = 0,36% de acido citrico

Em todas as formulag¢des foi utilizado 2% de sal (NaCl) na salmoura.
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Processamento

Neste estudo o palmito foi processado em rodelas visando melhor aproveitamento da
matéria-prima e, consequentemente, maior rendimento no processo. As operagdes envolvidas no
processamento do palmito em conserva estio esquematizadas na Figura 3.3 e encontram-se
descritas a seguir (PASCHOALINO, 1997):

e colheita
A operagdo foi conduzida de forma a se evitar pancadas no palmito, as quais, mesmo
quando imperceptiveis externamente, podem causar amassamento e/ou fraturas no

palmito, tornando-o improprio para o enlatamento.

e desbaste

A operagéo foi realizada ainda no campo, e tem por objetivo reduzir o volume e o peso do
material a ser transportado. Consistiu no corte das extremidades da porgdo do estipe da
palmeira que contém a parte comestivel e na retirada de varias bainhas envolventes, de
maneira que restassem apenas 4 para serem removidas no processamento do palmito. A
parte correspondente ao “coragdo” do palmito € formada de tecido vegetal macio e

homogéneo do estipe da palmeira, mas néo foi aproveitada no presente estudo.

e transporte

O carregamento e o transporte dos talos de palmito foi realizado em caminhio, no periodo
da manhd, cobertos com encerados para protegdo contra ressecamento e conduzidos de
forma a evitar danos fisicos, tais como batidas, amassamentos ou cortes, que poderiam

prejudicar a integridade da parte comestivel.

e recep¢do e armazenamento
Os lotes de talos de palmito foram recebidos no Instituto sempre no periodo da manhi,
retirando-se uma amostra significativa (3 talos para cada lote de 150 talos), para que fosse

determinada a curva de acidificagdo dos mesmos. Apos o descarregamento, parte do lote
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permanecia na planta de processamento e o restante era armazenado em cdmara fria a 5°C

até que fosse processado. O periodo de armazenamento nio ultrapassou 48 h.

¢ descascamento (desembainhamento) parcial
Esta operacdo consistiu na remogdo das bainhas fibrosas (capas) que envolviam a parte
comestivel, devendo restar apenas uma capa que seria removida na operacgio seguinte. Na

operagdo de desbate foram deixadas de 3 a 4 capas para protecdo da parte macia durante o

transporte até a planta de processamento.

¢ descascamento (desembainhamento) final

Consistiu na retirada da ultima capa envolvente da parte comestivel do palmito.

e corte em rodelas

O corte em rodelas foi feito com o auxilio de facas de ago inoxidavel, que devem ser finas
e bem afiadas, e de um gabarito com o comprimento padro que se pretendia para rodelas,
que era de 2,0 cm. A operagdo de corte foi iniciada pela separagdo da parte nobre do talo,
que compreende as folhas em formagdo, e o “coragio” do palmito. Enquanto a parte nobre
era cortada em rodelas, o coragdo que ndo fazia parte do estudo, era descartado. O corte
foi interrompido quando se atingiu a parte fibrosa da extremidade do talo. O critério para
detectar a parte fibrosa, que ndo deve ser aproveitada, ¢ baseado na resisténcia que a

textura oferece a penetra¢do da lamina da faca.

e acondicionamento

O acondicionamento do palmito foi feito em latas e vidros. Foram utilizadas latas de
0,5 kg (73,3 mm x 111mm), com aproximadamente 150 g de palmito e 185 g de
salmoura; de 1 kg (99,5 mm x 118mm), com aproximadamente 350g de palmito e 400g de
salmoura e vidros de 600 ml, com aproximadamente 290 g de palmito e 275 g de

salmoura. O acondicionamento foi feito manualmente.

e Determinagdo da massa
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A massa foi determinada em balanca de prato, com capacidade para 5 kg E indispensavel
o controle rigoroso da massa do palmito em cada embalagem, pois disto depende a correta

acidifica¢@o do produto final apos atingir o equilibrio.

e adicdo de salmoura de enlatamento

A salmoura de enchimento foi formulada de acordo com a curva de acidificagio
previamente determinada para o lote de palmito a ser processado e da massa de
enchimento do palmito. A massa de palmito e a massa de salmoura de cada embalagem
foram controladas dentro de uma variagio bastante reduzida para se conseguir a
acidificagdo segura. O enchimento das latas foi feito com salmoura aquecida até a
ebulicdo para favorecer a operagio de exaustdo, que se segue. No caso dos vidros, foi
adicionada salmoura a frio, para se evitar o choque térmico que poderia provocar quebras.
O enchimento dos recipientes com a salmoura proveu o espago-livre minimo (em torno de

10% em altura) para formagio de vacuo e reducdio da pressido interna durante o cozimento.

e exaustdo

A operag@o de exaustio consiste na retirada parcial dos gases oclusos no interior dos
tecidos do palmito e do ar presente no recipiente. Um baixo teor de oxigénio permite
reduzir as reagOes de oxidagdo e a corrosdo, além de provocar a formacdo de vacuo no
interior da embalagem, fator este considerado como indicador de qualidade do produto. O
tratamento consistiu na exposi¢do das latas contendo palmito e salmoura, com as tampas
apenas apoiadas, a um aquecimento com injegdio direta de vapor (continuo). Neste caso,
os gases foram liberados por efeito de expansdo térmica. Para obtencio de um vicuo
adequado no interior da embalagem, a temperatura do conjunto palmito/salmoura foi
controlada e mantida acima de 90°C, ao final da exaustdo. Para os vidros com tampa de
rosca, que aliviam a pressdo durante o cozimento, ndo foi necessario fazer a exaustio,

uma vez que ela ocorreu no cozimento.

o fechamento hermético dos recipientes
Logo apds a exaustdo as latas foram hermeticamente fechadas com auxilio de
recravadeiras, automatica e com dosador para as latas de 1 kg e semi-automatica para as
latas de 0,5 kg. Os potes de vidros foram fechados manualmente.
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e cozimento (pasteurizagio)

Consiste no tratamento das latas ou vidros do palmito em “banho-maria”, ou seja, em
agua fervente, por periodo de tempo suficiente para destruir as células vegetativas de
microrganismos deterioradores, e para acertar a textura desejada no produto. Os tempos
de cozimento podem variar segundo a textura que se pretende no produto e a embalagem
utilizada. Neste processamento foram utilizados 45 minutos para pasteurizar os vidros e as
latas de 1 kg e 40 minutos para as latas de 0,5 kg. O cozimento foi realizado em tanques

metalicos providos de serpentinas de vapor em seu interior e de cestos de chapa perfurada

para conter as embalagens.

e resfriamento

Consistiu na imersdo dos cestos contendo as embalagens em tanques semelhantes aos
utilizados no cozimento, porém com circulagdo continua de dgua a temperatura ambiente.
As latas foram resfriadas até temperatura ao redor de 40°C para se atingir a secagem da
sua superficie externa. Os potes de vidros passaram por um resfriamento gradativo, de
forma a se evitar o choque térmico que pode causar quebras. A operagio foi realizada com

adi¢do de 4gua corrente ao proprio tanque de cozimento.

e incubacgio

A incubagdo tem por objetivo permitir a entrada em equilibrio do contetido do recipiente,
ou seja, as trocas de sal e 4cido entre salmoura e palmito. Durante a quarentena de 15 dias,
falhas na pasteurizagio que possam ter ocorrido por diversas razdes (sub-cozimento,
defeitos na recravagdo ou fechamento e microvazamentos), as quais permitem ou o
crescimento dos microrganismos e conseqiiente estufamento das latas, ou provocam
turvamento da salmoura, ou ainda vazamento nos vidros, podem se identificadas e os

produtos com defeitos descartados.

& armazenamento

48



Os lotes de cada tipo de lata foram divididos em dois blocos e estocados em duas
condigOes: em cimara a 35°C e & temperatura ambiente. Os potes de vidro foram

estocados em cémara refrigerada a 4°C - 8°C.

Avaliac¢do inicial do produto processado

O produto recém processado foi submetido a determinacgio do nivel de vacuo, por meio de
vacudmetro adaptado para perfuragio das embalagens e com escala de 0 a 30 polegadas de
mercurio, e de pH de equilibrio, por meio de potenciémetro (INSTITUTO ADOLFO LUTZ,
1985), apdés homogeneizacdo do palmito com a salmoura. Além disso as amostras foram
encaminhadas para anilise microbiologica, a qual seguiu metodologia descrita por
VANDERZANT & SPLITTSTOESSER (1992) e pelo FDA (1984). As avalia¢des periddicas ndo

puderam ser realizadas antes do resultado das analises microbioldgicas por motivos de seguranga.

Avaliacio periédica do produto estocado

Para acompanhamento dos processos corrosivos decorrentes da interacdo embalagem-
produto durante a estocagem do produto processado, foram efetuadas periodicamente

(inicialmente a cada 60 dias e ao final a cada 30 dias) as avalia¢Ges descritas a seguir.

Analises fisicas

e pH: potenciometricamente, segundo metodologia descrita em INSTITUTO ADOLFO LUTZ
(1985);

e vacuo: por meio de vacudmetro adaptado para perfura¢do das embalagens e com escala de 0
a 30 polegadas de mercurio;

e espaco livre bruto: definido como a distancia da extremidade da recravagio até a superficie
da salmoura e determinado por meio de régua em “T”, com sonda milimetrada;

e massa bruta, massa liquida e massa drenada: determinados de acordo com metodologias

descritas pelo Codex Alimentarius (1970);
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e Determinacio instrumental da cor: determinada pelo sistema Hunter, leitura por reflexdo,
nas rodelas de palmito e na salmoura, utilizando-se o espectrofotometro COMCOR modelo
MS 1500 plus. com configuragiio “dreol”, iluminante “C” e dngulo de observacdo de 10° e
expressa por meio dos pardmetros luminosidade (Lpumer), intensidade de vermelho (aHumter) €

intensidade de amarelo (byuxer). O equipamento foi calibrado com cerdmica, especular difuso
e area de observagéo padrio.

COLHEITA
DES];LASTE
TRAN;PORTE
RECE}CAO

ARMAZENAMENTO EM CAMARA FRIA A 5°C
DESCASCAMB;LNTO PARCIAL
DESCASCAI\:ENTO FINAL
CORTE EM¢ RODELAS
ACONDICI(J;NAMENTO
DETERMINACJ;QO DA MASSA
ADICAO DE SALMOU&IA DE ENCHIMENTO
EXAI%STAO
RECRAVACAO / FECHJ;&MENTO HERMETICO
COZIl\iENTO
INCU]:’.LACAO
ARMAZEI‘\ILAMENTO

Figura 3.3. Etapas bésicas do processamento de palmito pupunha em conserva.
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Analises quimicas

e Acidez: por meio de titulagio com hidroxido de sodio 0,1 N, segundo metodologia descrita
por CARVALHO et al (1990),

e metais dissolvidos: o teor de ferro, cobre, estanho e chumbo dissolvidos no produto foi

determinado por meio de espectrOmetro de emissdo atdmica por plasma marca Baird
Analytical instruments Division, modelo ICP2000 (IMO, 1990) com preparo das amostras
segundo métodos descritos por HORWITZ (1975).

Avaliacées visuais quanto a integridade e grau de corrosio das latas

e Aspecto interno das latas: o corpo, tampa e fundo das latas foram avaliados visualmente

apos abertura na lateral. A regido de solda foi avaliada com auxilio de Lupa com aumento de

20 vezes. Os resultados foram expressos em termos de “graus de corrosido” definidos por

meio da seguinte escala descritiva:

GRAU 1.
GRAU 2.

GRAU 3.

GRAU 4.

GRAU 5.

Vermiz bem aplicado, sem falthas ou manchas;

Vemiz aplicado satisfatoriamente; poucos riscos, alguns pontos pretos espalhados na

superficie, sem manchas;

Aspecto regular; comego de desestanhamento sob a pelicula de verniz ou presencga de

manchas pretas na superficie;

Aspecto ruim; desestanhamento ou manchas pretas em quase toda a superficie da

lata;

Aspecto muito ruim; superficie quase totalmente tomada por corrosgo.

Para representag@o do aspecto tipico das latas ao final da estocagem, utilizou-se um sistema

de estereoscopio Olympus SZX9 e processador de imagem Image-Pro Plus versio 4.0 para

analise da superficie da folha metalica sob o verniz. Para tanto, os vernizes foram retirados com

algoddo ap6s imersdo em acetona comercial.

51



Avaliacao sensorial

Foi realizada uma Andlise Descritiva Quantitativa (MEILGAARD et al, 1991), efetuada
por equipe selecionada e treinada, utilizando o sistema computadorizado de anélise sensorial
Compusense versdo 4.2 e o modelo de ficha de avaliagio apresentado no Anexo I, desenvolvido
para avaliacdo especifica de palmito por MORI ez af (1989), sendo utilizadas escalas lineares de
10 cm ancoradas a 1 cm de cada extremidade de acordo com cada atributo, solicitando-se aos
julgadores marcar com um trago vertical nas escalas as intensidades percebidas para cada atributo
sensorial descrito e tomando-se os valores em centimetros correspondentes a cada avaliagdo
como resultado. O palmito acondicionado em pote de vidro e estocado a 8°C foi apresentado
como referéncia (“amostra padrdo”) e como amostra codificada entre as demais acondicionadas
em latas, seguindo um delineamento experimental de blocos completos casualizados. As
avaliagdes de cor do palmito e aparéncia da salmoura foram conduzidas em cabine com luz do
dia, apresentando-se o palmito em rodelas, em recipiente branco com a codificagdo das amostras,
e a salmoura em tubos de vidro fixados em suporte com fundo branco. Apbs estas avaliagdes os
provadores deslocavam-se até as cabines individuais, equipadas com o sistema computadorizado
e com luz vermelha, procedendo-se as avaliagdes de textura, odor e sabor do palmito, sendo as

amostras apresentadas em pedagos e com codificagio de trés digitos aleatérios, idéntica a

apresentada na cabine com luz do dia.

Amostragem

As avaliagGes fisicas e visuais foram efetuadas em unidades aleatoriamente amostradas dos
lotes estocados, sendo cinco unidades de cada uma das latas de 0,5 kg estudadas e trés unidades
de potes de vidro e Lata 4, os quais continham maior quantidade do produto. Para realiza¢do das
andlises quimicas e sensoriais, foram utilizadas amostras compostas representativas de cada
embalagem, obtidas a partir da homogeneizagio do produto retirado de cada unidade de
embalagem amostrada. A utilizagdo de amostras compostas teve como objetivo uniformizar as
avaliagOes, ou seja, garantir certa homogeneidade entre a amostra avaliada sensorialmente e a
submetida as avaliagbes quimicas, para as quais ha interesse no estudo das correlacdes entre as

caracteristicas sensoriais e o teor de ferro que se incorpora no produto.
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Analise estatistica dos dades

Os dados obtidos na avaliagdo sensorial periddica dentro de cada época de avaliagdo foram
submetidos a analise de varidncia e Teste de Tukey para comparagio das médias para cada
atributo e entre as embalagens estudadas. Ao final do estudo, efetuou-se anilise de regressdo
linear dos valores obtidos para os atributos de qualidade mais criticos, quais sejam, sabor
estranho, sabor metalico e grau de qualidade, em relagio ao tempo de estocagem (HOFFMANN
& VIEIRA, 1987).

Determinacio do threshold do sabor metilico causado pela presenca de ferro

Para determinagéo do threshold de reconhecimento do sabor metalico no palmito pupunha
utilizou-se a equipe de julgadores selecionada e treinada para a avaliagio do produto durante o
estudo e solugdes de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO..7H,0) em agua e na pupunha
homogeneizada com a salmoura em ligiidificador, aplicando-se os seguintes métodos sensoriais:
teste de sensibilidade (ISO/DIS 3972, 1990) e o método de escalas para avaliagio de grau de
diferenca proposto por LUNDAHL et al (1986) e modificado quanto 2 escala por COSTELL et
al (1994).

Conduziu-se inicialmente uma etapa de familiarizagio da equipe com o sabor metalico em
agua e no palmito pupunha por meio de testes de sensibilidade (ISO/DIS 3972, 1990), com o
objetivo de conscientizar os provadores quanto ao estimulo a ser detectado e, a0 mesmo tempo,
selecionar as concentragcdes de ferro para os testes finais. Para tanto utilizou-se a equipe
inicialmente composta por 15 julgadores aos quais foram apresentadas 8 diluigdes em ordem
crescente de concentragdo de ferro, ensinando aos julgadores os diferentes tipos de threshold: o
threshold de deteccdo (valor minimo de um estimulo sensorial necessario para causar uma
sensagdo que ndo precisa ser identificada), o threshold de reconhecimento (valor minimo de um
estimulo sensorial que permite a identificagio da sensagdo percebida) e threshold de diferenga
(valor da menor diferenga perceptivel na intensidade fisica de um estimulo). As diluicdes
utilizadas foram apresentadas em concentracdes ascendentes e descendentes, com dilui¢Oes

repetidas de mesma concentragdo, aleatoriamente inseridas na ordem de apresentagio, em
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recipientes codificados com nimeros aleatérios de trés digitos. Para 4gua, as concentra¢des
utilizadas foram, em mg/kg de ferro: 0,14, 0,18, 0,26, 0,38, 0,54, 0,78, 1,13 e¢ 1,20. Para o
palmito pupunha: 5, 10, 15, 20 e 25 mg de ferro/kg. Os julgadores foram instruidos a provar uma
amostra de cada vez, lavando a boca e utilizando p3o branco sem casca para eliminar gostos
residuais entre as amostras e registrar, para cada amostra, o resultado da seguinte forma e
identificando o sabor percebido:

0 Nenhum sabor percebido;

X Sabor percebido;

XX, XXX, XXXX, etc Diferenca identificada na concentragao.

As solugGes, tanto de agua mineral natural, quanto de palmito pupunha, foram preparadas a
partir da adi¢@o de sulfato ferroso heptahidratado em quantidades do sal calculadas para se obter
as concentragbes desejadas de ions de ferro em solugdo. Para checar as concentragdes de ferro
obtidas, as solugOes assim preparadas conmtendo 5, 10, 15, 20 e 25 mg de ferro/kg foram
submetidas a determinacio instrumental de ferro segundo o método utilizado no
acompanhamento da estocagem e descrito anteriormente. Os resultados desta determinag8o
serviram como calibragiio das quantidades adicionadas nos testes subseqiientes, ou seja, foram

utilizados para corrigir os valores de concentragio calculados.

Apos a etapa preliminar descrita, procedeu-se uma etapa de selecdo de julgadores para o
teste final. Nesta etapa, aplicou-se o método de comparagio multipla quanto a diferenga de sabor
metalico, com o uso de escala linear de 10 cm ancorada nas extremidades por “nenhuma
diferenga” e “muita diferenga”. Foram utilizadas solugbes aquosas contendo 0,3, 6 e12mgde
ferro/kg. A cada sessdo cada julgador recebeu uma amostra de referéncia (sem adigdo) e quatro
amostras codificadas relativas as concentragdes estudadas, incluindo a propria amostra de
referéncia, sendo solicitado marcar na escala o grau de diferenga quanto a0 sabor metélico entre
cada amostra e a referéncia. Os testes foram repetidos por quatro vezes e os resultados analisados
por meio de analise de varidncia a dois fatores, amostras e sessdes, sendo selecionados os
julgadores com valor da estatistica F significativo ao nivel de erro de 5% para o fator amostras, o
que indica uma boa discriminago entre as amostras, e ndo significativo para o fator sessdes, o
que indica boa repetibilidade entre as avaliagdes. Treze julgadores concluiram todo o
procedimento, ou seja, puderam participar de todas as sessGes de avaliacdo desta etapa.

54



Os julgadores selecionados participaram entio da etapa final de determinagio do threshold
sensorial do sabor metdlico em palmito pupunha. Nesta etapa aplicou-se o método semi-
ascendente de comparagio pareada quanto & diferenga proposto por LUNDAHL er al (1986)
associado ao 0 uso de escalas lineares de 10 cm ancoradas nas extremidades por “nenhuma
diferenca” e “muita diferenga”, sugerido por COSTELL et al (1994), tendo sido avaliadas
porgdes preparadas de pupunha adicionadas de 0, 1,5, 3, 6, 12, 24 ¢ 48 mg de ferro/kg, de
acordo com o procedimento sugerido pela ASTM (1996) que prevé o uso de um fator 2 de
aumento entre as concentragies testadas, seguindo o delineamento experimental esquematizado
na Figura 3.4. Assim, 12 amostras foram arranjadas em 3 grupos, cada grupo incluindo uma
amostra de referéncia (concentragdio 0, ou seja, sem adi¢do) e 3 outras amostras codificadas
apresentadas em ordem aleatdria para cada julgador. Estas amostras codificadas consistiam de 2
amostras de concentragdes adjacentes e em ordem crescente e uma referéncia codificada, sendo
solicitado ao julgador indicar na escala o grau de diferenca quanto ao sabor metalico entre cada
uma das amostras codificadas e a referéncia. Assim, cada julgador recebeu a cada sessdo quatro
amostras, sendo o delineamento repetido por quatro vezes. Os dados obtidos foram tratados
estatisticamente de acordo com o procedimento descrito por LUNDAHL et al (1986): as amostras
foram agrupadas, formando o Grupo 1, correspondente & compara¢io entre as concentragdes
1,5 mg/kg e 3mg/kg, o Grupo 2 para as concentragdes 6 mg/kg e 12 mg/kg e o Grupo 3,
concentragdes 24 mg/kg e 48 mg/kg. Os dados obtidos para cada julgador nas quatro repeticdes
efetuadas foram normalizados em relagdo ao valor da escala atribuido para a referéncia
codificada dentro de cada grupo e submetidos a uma analise de varidncia completa considerando
isoladamente os fatores provador, grupo, interagio Vprovador X grupo, amostra em cada grupo e
interagdo provador X amostra em cada grupo. A significincia de cada um destes fatores foi
verificada com base no valor da estatistica F ao nivel de erro de 5%. A seguir, as médias das
amostras de cada concentragio, normalizadas em relagdo a referéncia codificada, foram
analisadas estatisticamente dentro de cada grupo em relagdo 4 nota zero da escala utilizada por
meio do Teste ¢ de Student ao nivel de erro de 1%. O Teste ¢ de Student ao nivel de erro de 1%
foi repetido para comparagio das médias entre os grupos, até ser definido o intervalo de
concentragdes em que ha diferenca estatisticamente significativa ao nivel de erro de 1% em

rela¢do ao zero da escala.
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Grupo #

Amostras ordenadas aleatoriamente dentro das linhas consistem em
duas amostras na seqiiéncia de 6 amostras com diferentes quantidades
adicionadas (X (1,j) e X(2,j)) e um controle codificado (X(0,j) idéntico
4 amostra de referéncia).

Figura 3.4. Esquema de apresentagio das amostras para determinagdo de threshold sensorial,
incluindo uma amostra de referéncia (R(j)) e trés amostras apresentadas em ordem aleatoria
(X (i,j)), ondei =0, 1, e 2 para cada uma das trés linhas G =1, 2, 3) (LUNDAHL et al,
1986).
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Capitulo 4

Resultados e Discussido

Caracterizacio das Latas Estudadas

Os resultados obtidos na determinagio da camada seca e avaliagio da porosidade (ensaio
quimico) dos vernizes aplicados nas latas estudadas sdo apresentados nas Tabelas 4.1 e 4.2,
respectivamente. Observa-se que, entre as latas com verniz tipo epéxi-fenélico (Latas 1, 2 e 3), a
Lata 3 ¢ a que apresentou menor quantidade de poros na regido da solda, em concordancia com o
maior revestimento nominal de estanho e com a maior camada seca de verniz detectada. Estas
latas ndo apresentaram diferengas quanto 4 presenga de poros no corpo e tampa, enquanto para o
fundo verifica-se um desempenho superior da Lata 2 frente ao ensaio quimico para avaliagio da
porosidade do verniz. A Lata 4 apresentou grande quantidade de poros na regido de solda e na
tampa, apesar da grande camada seca de verniz encontrada, devendo-se mencionar que os
vernizes pigmentados de cor branca, como o poliéster aplicado nesta embalagem, favorecem a

visualizagdo de qualquer tipo de defeito na superficie.

Na Tabela 4.3 séo apresentados os resultados médios obtidos na avaliagio eletroquimica da
porosidade dos vernizes, também apresentados na Figura 4.1 na forma de histograma de

distribuicdo, evidenciando a maior faixa de porosidade encontrada em cada tipo de lata, os quais
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indicam que as latas 1 e 3 apresentaram maior freqiiéncia de latas com maiores valores de
corrente, ou seja, com niveis de porosidade na embalagem como um todo, mais criticos. Este
ensaio € mais sensivel do que o ensaio quimico para avaliagio da porosidade de vernizes,

permitindo detectar pontos de descontinuidade do verniz nem sempre visualmente detectados por

meio do ensaio quimico.

Quanto a aderéncia de vernizes, na avaliagio de 8 corpos-de-prova de cada tipo de lata,
todas as amostras obtiveram Grau O no ensaio da fita adesiva, exceto o corpo da lata 3, que
apresentou Grau 1, revelando assim uma elevado nivel de qualidade das amostras quanto a este
parimetro. O mesmo se pode dizer quanto ao grau de cura dos vernizes de todas as amostras,
pois os 4 corpos-de-prova avaliados de cada amostra apresentaram excelente desempenho frente

aos testes aplicados, nfo absorvendo vapor de agua e nem se dissolvendo facilmente no ensaio
com metil-etil-cetona.

Tabela 4.1. Valores médios obtidos na determinacio da camada seca de verniz das latas

estudadas (g/m%)*.
Corpo Tampa e Fundo
Lata 1 10,1/0,3 (9,9-10,5) 10,1/0,5(9,4-10,7)
Lata2 9,1/0,5(8,5-9,9) 9,4/0,4(8,9-9,8)
Lata3 14,0/0,9 (12,7 -15,4) 7,3/0,3 (6,0-17.8)
Lata 4 15,8/1,7(14,0-18,9) 21,3/0,6 (20,4 —22,1)

*Resultados entre 6 determinagGes expressos como Meédia/Desvio-padrdo (intervalo de variagdo).

Tabela 4.2. Valores médios obtidos na avaliagio da porosidade do verniz das latas estudadas

(mamero de poros observados visualmente)*.

Tampa Corpo Fundo Regido da Solda***
Lata 1 81/42 (22- 140) 0 2/4(0- 10) 52/37 (32 - 109)
Lata 2 81/ 42 ( 22- 140)** 0 0 28 /23 (0 - 59)
Lata3 81/42 (22- 140)** 0 3/5(1-12) 3/3(0-8)
Lata 4 192/ 69 (106-299) 0 11/15(0-33)  140/76 (69 - 263)

* Resultados entre 5 determinag3es expressos como Média/Desvio-padrdo (intervalo de variacdo).
** Considerar os mesmos valores apresentados para as lata 1, pois as tampas eram de um tnico lote.
*** Poros observados com o auxilio de Lupa Spencer com aumento de 25X.
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Tabela 4.3. Valores médios obtidos na avaliagio da porosidade do verniz das latas estudadas pelo
método eletroquimico (mA/lata)*.

Corrente (mA /lata)
Lata 1 65,05/20,25 (33,7~ 112,2)
Lata 2 34,18/ 4,67 (29,1 - 53,2)
Lata 3 60,25/ 9,75 (43,0 - 94,9)
Lata 4 37,12/ 9,76( 24,4 - 55,5)

*Resultados entre 30 determinacdes expressos como Média/Desvio-padrdo (intervalo de variagdo).

Na Tabela 4.4 sdo apresentados os resultados obtidos na determinagfio do revestimento de
estanho das latas, os quais ndo estdo de acordo com o revestimento nominal descrito para a Lata
3, pois para o revestimento nominal de 8,4 g/m®, o valor médio minimo aceito é de 7,85 g/m’. Por
outro lado a Lata 1 apresenta valores médios acima do minimo requerido para a especificagdo
nominal de 2,8 g/m’, que é de 2,4 5g/m” (FARIA e al, 1990).

Tabela 4.4. Valores médios obtidos na determinagio da camada de estanho das latas estudadas

(g/m*)*.

Tampa Corno Fundo
Latal *% 3,32/0,38 (2,89 -3,62) *%
Lata 2 ** 5,37/0,64 (4,66 — 5,62) *%
Lata 3 ** 5,1170,45 (4,39 - 5,51) *k

Latad  512/035(490-552) 579/048(524—6,13)  4,98/0.43 (4,60 — 5,44)

*Resultados entre 3 determinagdes expressos como Média/Desvio-padrdo (intervalo de variagdo).
** Folha cromada
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Figura 4.1. Histograma de distribuicio em freqiiéncia da corrente elétrica medida no ensaio

eletroquimico para avaliar a porosidade do verniz aplicado nas latas estudadas.
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Avaliacdo Inicial do Produto Processado

Os resultados obtidos na avaliagio dos principais pardmetros de qualidade do palmito em

conserva, quais sejam, vacuo e pH, imediatamente apOs os processamentos, encontram-se no
Tabela 4.5.

As amostras de todos os processamentos realizados, submetidas & analise microbiologica,
apresentaram-se comercialmente estéreis, ndo sendo detectados, apds a incubagdo,

microrganismos capazes de se desenvolver no produto.

Tabela 4.5. Valores médios obtidos nas determinagBes de vacuo e pH para controle dos

processamentos efetuados.

Amostra / Data de processamento Vacuo (pol. Hg) pH de equilibrio
s Vidro - 05/11/97
Meédia* 14,5 4,10
Desvio-padrio 2,8 0,00
. Intervalodevariagio ____ 105-170 410-4,10
e Lata4-l1lel21tso7
Média* 13,4 4,04
Desvio-padrio 0,7 0,12
_______ Intervalo de variaggo _____  125-140 390-420
o Latas1,2e3-18¢e19/11/97
Meédia** 15,0 4,13
Desvio-padrido 0,61 0,07
Intervalo de variag8o 14,5-16,0 4.05-4720

* Resultado de 4 determinacSes
** Resultado de 5 determinagGes
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Avaliacio Periédica do Produto Estocado

Estocagem a 35°C

Para a estocagem a 35°C, sdo apresentados na Figura 4.2 os resultados médios obtidos nas
determina¢Oes de vacuo nas embalagens estudadas ao longo da estocagem. Este é um importante
pardmetro de qualidade de alimentos termicamente processados e, no caso de estudos de
processos corrosivos, € um bom indicativo dos niveis de corrosio, uma vez que a perda de vacuo
esta diretamente relacionada & formag3o de hidrogénio como conseqiiéncia das reagdes
eletroquimicas associadas a corrosdo, podendo chegar, em casos extremos, 4 completa perda de
vacuo e até ao estufamento da lata (MANNHEIM & PASSY, 1982). Verifica-se um
comportamento diferenciado entre as latas e o vidro, sendo que para as latas a diminui¢do do
nivel de vacuo ¢ bastante definida, embora entre limites pequenos principalmente para as latas 1,
2 e 3. Para a lata 4 a variago dos valores médios encontrados durante a estocagem € maior. O
aparente aumento do nivel de vdcuo no inicio da estocagem em todas as embalagens muito
provavelmente ¢ devido ac consumo de oxigénio residual que permanece ocluido no produto ou
no espago livre da embalagem, sendo consumido em reacBes de corrosio do material de

embalagem ou de oxidagdo do produto (MANNHEIM & PASSY, 1982).
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Figura 4.2. Variagdo do nivel de vacuo nas diferentes embalagens estudadas durante a estocagem
a35°C.
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Para as determinagdes de espago-livre bruto e massa bruta, liquida e drenada do palmito
acondicionado nas diferentes embalagens, observou-se que estes parimetros de qualidade
mantiveram-se adequados durante a estocagem em todas as embalagens estudadas, indicando um
bom controle das etapas de processamento. Da mesma forma, a acidez e o pH variaram dentro de
faixas pequenas em todas as embalagens durante os 570 dias de estocagem a 35°C: a acidez

variou de 0,27 g a 0,40 g de 4cido citrico anidro por 100 g de amostra e o pH de 3,7 a 4,2.

Nas Figuras 4.3 a 4.5 sdo apresentados os valores médios obtidos na avaliacdo instrumental
da cor respectivamente para os pardmetros luminosidade (Lpume), intensidade de vermelho
(anunter) € intensidade de amarelo (bpumer). Observa-se que a luminosidade, cujas medidas podem
variar de 0 (preto) a 100 (branco), sofreram diminui¢io em todas as latas, evidenciando certo
grau de escurecimento do palmito ao longo da estocagem. Na embalagem de vidro o palmito
pupunha manteve-se praticamente inalterado quanto a este parimetro, o que se deve n3o somente
ao tipo de embalagem, mas as condigdes de estocagem desta amostra tomada como referéncia
(refrigeragdo, em auséncia de luz). O mesmo se observa para a intensidade de vermelho, que
pode variar de +100 (correspondente ao vermelho) até -80 (correspondente ao verde), exceto para
o valor obtido a 540 dias de estocagem, o qual provavelmente € devido a algum erro experimental
ndo detectado durante a analise. A intensidade de amarelo, que pode varar de +70
(correspondente ao amarelo) até -100 (correspondente ao azul) apresentou alguma diminui¢o no
inicio da estocagem e depois estabilizou-se para todas as embalagens, observando-se maiores
valores de intensidade amarela para o palmito acondicionado nos potes de vidro, indicando que as
embalagens metalicas contribuiram de alguma forma para menor alteracio da cor amarelada do

palmito.
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Figura 4.3. Valores médios obtidos na determina¢gio da luminosidade (Liumter) do palmito durante

a estocagem a 35°C.
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Figura 4.4. Valores médios obtidos na determinagdio da intensidade de vermelho (-apume) do

palmito durante a estocagem a 35°C.
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Figura 4.5. Valores médios obtidos na determinagio da intensidade de amarelo (bmumer) do

palmito durante a estocagem a 35°C.

No acompanhamento do teor de metais que se dissolveram no produto durante a estocagem
a 35°C ndo foi detectada a presenca de chumbo em nenhuma das embalagens estudadas, sendo o
limite de detecgdo do método equivalente a 0,200 mg/kg. Para os teores de cobre, nio foi
observada nenhuma tendéncia de aumento na dissolucio deste metal em nenhuma das
embalagens, tendo os valores médios encontrados variado de 0,34 mg/kg a 1,86 mg/kg ao longo
da estocagem em todas as embalagens estudadas, inclusive no vidro. Este resultado indica ndo
haver influéncia de residuos do eletrodo de cobre utilizado no processo de soldagem elétrica do
corpo das latas que pudesse interferir nas reagdes de interagfo latas-palmito durante a estocagem.
Para os teores de estanho e ferro no palmito pupunha foi observada uma nitida tendéncia de
aumento da dissolucdo destes metais das latas e incorporagdo ao produto durante a estocagem,
sendo menor a taxa de migragdo de estanho que a de ferro, conforme se verifica na Figura 4.6. E
possivel observar pequenas diferencas no desempenho das Latas 1, 2 € 3, as quais se distinguem
da Lata 4 que apresentou a tendéncia de dissolver menos ferro e mais estanho que as demais. Na

Figura 4.6b verifica-se que alguns valores obtidos, notadamente aos 360 dias, 420 dias e 450 dias
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ndo seguem a tendéncia observada nas demais avaliagdes, isto é, de aumento no teor de estanho
incorporado ao produto durante a estocagem, sugerindo ter ocorrido algum erro experimental ndo

detectado durante as analises.

(a)
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100
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-Vidro - Lata1 -=-lLata2 =Lata3 -+Lata 4
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25 /

60 120 180 240 300 360 420 450 480 510 540 570
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=-Vidro - Lata 1 -=Lata2 =-Lata3 —=Lata 4
Figura 4.6. Variagdo dos teores de ferro (a) e estanho (b) dissolvidos no palmito

acondicionado nas diferentes embalagens estudadas durante a estocagem a 35°C.
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Quanto & analise sénsorial, os valores médios obtidos para os diferentes atributos e
embalagens avaliados ao longo da estocagem a 35°C sdo apresentados para cada época de analise
nas Tabelas 4.6 a 4.17. Esta forma de apresentacdo dos resultados deve-se ao interesse em
evidenciar os resultados da andlise de variéincia e teste de Tukey para comparagio de médias a
cada avaliagdo. Observa-se que, durante os primeiros 240 dias de estocagem, n3o houve diferenca
significativa entre as amostras acondicionadas nas diferentes embalagens quanto ao grau de
qualidade, o qual, entretanto, obteve valores médios mais baixos do que o esperado. Isto
provavelmente ocorreu devido ao sabor diferenciado da variedade pupunha, mais adocicado que
as outras variedades mais consumidas (Jugara e Agai), e 4 menor acidez que o produto apresentou
em relagdo ao produto do comércio, uma vez que o controle do processamento resulta na adicdo
somente da quantidade necessiria de 4cido citrico. Com o transcorrer da estocagem,
aparentemente a equipe foi se familiarizando com a variedade e aceitando melhor o produto,
sendo que apos os 240 dias as diferengas quanto ao grau de qualidade comegaram a existir entre
as amostras estudadas devido aos tratamentos estudados, isto é, ao efeito das diferentes

embalagens.

Verifica-se também que, desde o inicio, os atributos de cor creme do palmito e aparéncia da
salmoura apresentavam diferencas estatisticamente significativas ao nivel de 5% entre as
embalagens, sendo o produto acondicionado nas latas em geral considerado mais escuro e com
salmoura mais limpida do que o do pote de vidro. A observagio visual quanto ao escurecimento
do palmito esta em concorddncia com as medidas instrumentais de cor. O odor, a maciez, a
fibrosidade e o sabor acido ndo apresentaram diferengas de interesse pratico durante a estocagem,
enquanto o sabor caracteristico de palmito pupunha do produto acondicionado nas latas foi
perdendo intensidade com o tempo. Os atributos considerados mais criticos em termos de
qualidade e aceitagdo do produto foram o sabor estranho e o sabor metilico, os quais
influenciaram diretamente a qualidade global do palmito pupunba enlatado. Tomando-se como
valor limite aceitavel o ponto médio da escala de grau de qualidade global, ou seja, o valor 5,0 da
escala, observa-se que até os 570 dias de estocagem a 35 °C somente a Lata 2 foi considerada
inaceitavel, obtendo médias inferiores a 5,0 a partir dos 360 dias de estocagem, quando foi
atingido valor médio superior a 5,0 na escala de sabor estranho. O sabor estranho detectado foi
descrito como que “lembra a solvente, plastico, queimado” e foi responsavel pelos baixos valores

de grau de qualidade desta embalagem desde o inicio da estocagem. Para o sabor metalico, a Lata
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2 obteve valor médio superior a 5,0 aos 450 dias de estocagem, sendo a partir desta data

interrompida a avaliagio sensorial para esta embalagem.

Tabela 4.6. Resultados médios obtidos na avaliagdo sensorial do palmito pupunha acondicionado

nas diferentes embalagens do estudo e estocados a 35°C durante 60 dias*.

Atributo/amostra Lata 1 Lata 2 Lata 3 Lata 4 Vidro
Cor creme 50/1,7a 4,4/24ab 3,7/1,0abc 28/12bc 2,1/10¢
Aparéncia da salmoura 24/1,1b 38/1,7a 2,5/1,1b 1,2/0,5¢ 48/13a
Odor 6,8/19a 7,1/1,1a 76/12a 72/2,1a 7,1/14a
Maciez 57/19a 49/18ab 4,1/2,0b 43/ 1,6ab 53/18ab
Fibrosidade 32/26a 25/18a 21/15a 26/1,6a 31/23a
Sabor acido 43/15a 3,8/2,0a 3,6/20a 44/21a 3,5/18a
Sabor de palmito 72/1,1a 64/21a 75/13a 72/15a 6,0/23a
Sabor metalico 1,0/0,4a 1,3/24a 1,2/0,8a 0,9/0,5a 1,0/0,5a
Sabor estranho 1,2/0,6 a 24/27a 1,2/0,6a 0,9/0,3b 1,9/15a
Grau de Qualidade 6,7/14a 6,0/21a 72/16a 74/1,5a 6,1/16a

*Valores médios entre 10 provadores , expressos como Média / Desvio-padréo. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.

Tabela 4.7. Resultados médios obtidos na avaliagdo sensorial do palmito pupunha acondicionado

nas diferentes embalagens do estudo e estocados a 35°C durante 120 dias*.

Atributo/amostra Lata 1 Lata2 Lata3 Lata 4 Vidro

Cor creme 479/126a 2,69/0,73a 564/1,80a 505/2,10b 1,75/0,84b
Aparéncia da salmoura 2,31/1,22bc 5,43/1,71a 290/121b 1,75/1,01¢ 5,08/1,98 a
Odor 6,09/232a 6,54/2,49a 6,59/236a 696/1,97a 595/251a

Maciez 510/141a 5,00/143a 4,21/1,48a 439/1,57a 537/1,71a
Fibrosidade 337/1,78a 3,72/2,07a 3,27/2,09a 3,56/2,06a 4,02/2,12a
Sabor acido 421/1,67a 498/147a 4,46/142a 5,05/1,47a 494/183a
Sabor de palmito 593/246a 5,19/2,04a 559/230a 6,09/1,72a 5,18/2,58a
Sabor metalico 1,20/2,38a 1,13/2,18a 1,04/1,53a 1,74/1,73a 0,98/0,51a

Sabor estranho 1,86/1,47b 3,93/225a 2,08/1,52b 2,40/1,25ab 3,11/2,64 ab
Grau de Qualidade 571/1,64a 4,44/1,65a 535/2,02a 571/1,64a 4,71/2,12a

*Valores médios entre 10 provadores , expressos como Média / Desvio-padrdo. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.
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Tabela 4.8. Resultados médios obtidos na avaliagio sensorial do palmito pupunha acondicionado

nas diferentes embalagens do estudo e estocados a 35°C durante 180 dias*.

Atributo/amostra Latal Lata 2 Lata 3 Lata 4 Vidro
Cor creme 3,61/127¢ 3,59/1,17¢ 5,09/1,61a 4,59/1,61 ac 2,26/039b
Aparéncia da salmoura 4,32/1,89ab 4,70/1,76ab 4,87/1,66a 4,59/1,32 ab 3,82/1,13b
Odor 7,59/1,70 ab 7,46 /1,36 ab 7,80/ 1,36 ab 7,22/1,82b 8,55/038a
Maciez 5,32/1,34ab 4,06/1,66b 592/1,44a 517/1,50ab 5,79/1,12a
Fibrosidade 3,61/1,06bc 2,80/0,84c 4,06/1,27ab 4,06/1,39ab 4,81/143a
Sabor acido 4,17/1,06a 4,19/1,01a 4,70/1,59a 4,76/1,79a 391/131a
Sabor de palmito 7,05/1,67a 694/1,792a 6,99/1,92a 6,26/244a 7,26/199a
Sabor metalico 1,84/120a 222/1,67a 1,53/143a 1,59/1,71a 1,30/040a
Sabor estranho 235/126a 282/125a 2,52/1,98a 1,59/1,57a 1,30/083a

Grau de Qualidade 6,47/1,50a 590/197a 6,18/1,83a 5,79/259a 7,07/201a

*Valores médios entre 10 provadores , expressos como Média / Desvio-padrdo. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.

Tabela 4.9. Resultados médios obtidos na avaliagio sensorial do palmito pupunha acondicionado

nas diferentes embalagens do estudo e estocados a 35°C durante 240 dias*.

Atributo/amostra Latal Lata 2 Lata 3 Lata 4 Vidro
Cor creme 3,39/0,96bc 544/1,79ab 4,05/1,31b 5,61/227a 2,11/028¢
Aparéncia da salmoura  3,39/1,55a 3,76/1,78a 3,30/1,64a 2,93/1,20a 251/0,56a
Odor 749/1,68a 7,61/1,63a 6,98/0,77a 7,92/0,77a 7,01/1,79a
Maciez 530/1,24ab 484/1,61b 6,18/1,282a 5,30/1,24ab 5,78/ 1,58 ab
Fibrosidade 4,16/1,45a 3,53/0,88a 4,56/1,61a 4,47/170a 3,96/1,73a
Sabor acido 4,10/1,10a 433/196a 3,73/141a 439/139a 3,11/1,042
Sabor de palmito 6,95/1,73a 584/222a 687/1,80a 6,.87/1,80a 6,75/322a
Sabor metalico 258/1,93a 3,40/2,73a 1,53/1,53a 1,63/063a 1,87/1,58a
Sabor estranho 2,14/1,53 ab 3,48/2,16a 2,08/1,16ab 1,08/0,69b 1,68/2,12 ab

Grau de Qualidade 6,38/2,00a 5,04/2,02a 6,18/235a 7,09/1,68a 6,78/3,30a

*Valores médios entre 10 provadores , expressos como Média / Desvio-padrdo. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.
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Tabela 4.10. Resultados médios obtidos na avaliagdo sensorial do palmito pupunha

acondicionado nas diferentes embalagens do estudo e estocados a 35°C durante 300 dias*.

Atributo/amostra Lata 1 Lata?2 Lata 3 Lata 4 Vidro
Cor creme 3,97/1,31b 4,19/1,38b 5,09/1,55¢ 4,00/1,52b 2,71/126a
Aparéncia da salmoura 2,67/1,80 bc 2,67/1,80bc 3,68/1,64ab 3.95/1,60a 2,29/0,67c¢
Odor 707/1,98a 7,46/1,30a 7,09/1,70a 7,18/1,92a 8,03/1,30a
Maciez 4,44/1,04a 444/139a 4,64/1,08a 5,17/1,14a 5,02/0,63a
Fibrosidade 3,59/099a 3,53/1,24a 3,53/0,84a 4,25/1,59a 3,74/0,72a
Sabor acido 4,02/0,68a 4,12/0,58a 4,00/0,70a 4,38/1,25a 3,72/0,32a
Sabor de palmito 6,50/1,85a 637/1,27a 6,60/1,79a 6,92/1,58a 8,01/139a
Sabor metalico 1,90/1.61ab 2,42/1,12a 1,91/1,23ab 1,60/1,06cb 1,10/0,49 ¢
~ Sabor estranho 2,29/1,25b 2,56/1,51b 2.07/1,23ab 1,94/1,02ab 0,94/0,63 a

Grau de Qualidade 6,28/1,11b 594/1,66b 6,52/1,25b 6,62/1.62b 7,84/1,47a

*Valores médios entre 10 provadores , expressos como Média / Desvio-padrdo. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.

Tabela 4.11. Resultados médios obtidos na avaliagdo sensorial do palmito pupunha

acondicionado nas diferentes embalagens do estudo e estocados a 35°C durante 360 dias*.

Atributo/amostra Latal Lata 2 Lata 3 Lata 4 Vidro
Cor creme 545/1,12b 5,03/1,39b 3,45/0,63a 5,06/1,77b 2,40/0,69a
Aparéncia da Salmoura 4,13/1,57b 4,15/1,72b 3,85/1,25bc 2,96/ 1,21 ¢ 2,40/0,67 ac
Odor 6,83/1,76b 4,87/2,07a 7,13/1,13b 7,11/1,79b 7,72/2,07b
Maciez 492/1,41ab 4,13/1,13a 4,66/1,31ab 4,76/1,05ab 5,38/0,79b
Fibrosidade 3,75/136a 3,45/085a 3,73/1,33a 3,57/1,02a 3,85/1,21a
Sabor acido 399/1,22a 4,17/1,04a 4,38/1,02a 4,71/1,29a 3,71/0,61a
Sabor de palmito 5,85/1,95bc 3,92/2,01a 6,39/1,02bc 6,62/1,82bc 7,79/1,93 b
Sabor metalico 253/2,13a 2,68/1,97a 2,42/1,77ab 1,58/2,16ab 1,08/0,79b
Sabor estranho 287/1,81ab 4,62/2,77a 2,47/1,65b 2,42/245b 1,14/0,93b

Grau de Qualidade 5,55/1,29ab 3,89/1,43b 5,69/1,25ab 6,22/1,93a 7,90/1,61a

*Valores médios entre 10 provadores , expressos como Média / Desvio-padrdo. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.
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Tabela 4.12. Resultados médios obtidos na avaliagio sensorial do palmito pupunha

acondicionado nas diferentes embalagens do estudo e estocados a 35°C durante 420 dias*.

Atributo/amostra Lata 1 Lata 2 Lata 3 Lata 4 Vidro
Cor creme 5,06/1,40b 4,64/1,45bc 3,66/0,71¢c 4,99/1,58b 2,26/0,392a
Aparéncia da Salmoura 2,84/1,93b 3,03/1,89b 3,10/1,58b 1,86/1,48a 2,56/0,91 ab
Odor 7,69/136b 6,64/1,51a 7,55/1,08b 7,32/1,84ab 8,00/1,22b
Maciez 497/142a 3,73/1,28a 4,45/1,44a 4,15/1,44a 5,01/1,07a
Fibrosidade 3,57/1,89a 3,03/1,09a 3,40/0,89a 3,24/0,75a 3,64/0,67a
Sabor acido 443/1,74ab 4,69/1,11b 4,17/1,12ab 4,57/1,64b 3,45/0,65a
Sabor de palmito 6,99/138b 4,78/2,23a 6,62/1,32ab 6,62/1,60ab 7,51/1,93b
Sabor metalico 1,76/1,26b 3,99/2,61a 1,33/1,36/b 1,60/1,66b 1,20/1,20b
Sabor estranho 1,91/1,60a 4,64/299b 2,73/2,32a 2,00/1,55a 1,17/1,17a

Grau de Qualidade 6,22/1,17a 4,03/2,17b 6,22/1,53a 6,34/1,91a 739/181a

*Valores médios entre 10 provadores , expressos como Média / Desvio-padrdo. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.

Tabela 4.13. Resultados médios obtidos na avaliagdo sensorial do palmito pupunha

acondicionado nas diferentes embalagens do estudo estocados a 35°C durante 450 dias.*

Atributo/amostra Lata 1 Lata 2 Lata 3 Lata 4 Vidro
Cor creme 4,08/1,12a 4,60/1,14a 4,65/1,74a 391/1,35a 2,20/0,78b
Aparéncia da salmoura  2,05/2,09a 2,75/233a 245/2,17a 1,58/1,34a 2,55/120a
Odor 733/134a 6,30/28la 6,73/2,02a 7,06/1,75a 7,20/2,11a
Maciez 3,87/1,20b 3,60/1,85b 4,78/0,92ab 488/1,69ab 534/0,77 a
Fibrosidade 2,67/130b 2,57/1,71b 3,25/1,19ab 4,35/1,67a 3,97/0,98a
Sabor acido 457/1,82a 4,02/235a 4,52/1,65a 434/198a 3,55/1,03a
Sabor de palmito 5532/2,45ab 3,72/297b 5,89/2,83a 4,56/2,79ab 5,92/2,99a
Sabor metalico 4,29/1,94ab 5,79/3,03a 2,95/2,05bc 2,12/1,97bc 0,59/2,39¢
Sabor estranho 3,45/2,52ab 421/3,21a 2,26/2,31ab 2,81/2,03ab 1,82/223b

Grau de qualidade 4,74/2,01ab 3,63/2,51b 534/2,19ab 556/201a 634/2]16a

*Valores médios entre 10 provadores, expressos como Média/Desvio-padrio. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.
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Tabela 4.14. Resultados médios obtidos na avaliagio sensorial do palmito pupunha

acondicionado nas diferentes embalagens do estudo estocados a 35°C durante 480 dias.*

Atributo/amostra Lata 1 Lata 3 Lata 4 Vidro
Cor creme 4,75/2,11 ab 554/2,10a 4,10/1,61b 2,35/0,67c¢
Aparéncia da salmoura 3,45/2,24 ab 425/2,10a 2,72/1,34b 2,42/0,69b
Odor 7,10/ 1,74 a 6,99/1,86a 7,75/1,72 a 7,69/2,11a
Maciez 439/1,54 a 4,54/1,30a 4,56/132a 498/1,54a
Fibrosidade 335/1,71 a 3,55/1,27 a 3,76/1,50 a 3,75/1,07a
Sabor acido 3,50/0,72 a 3,33/1,00a 425/1,37 a 3,46/0,40 a
Sabor de palmito 6,91/2,42 ab 6,65/237b 6,97/1,52 ab 8,27/2,13 a
Sabor metalico 1,78 /1,98 ab 293/195a 2,08/1,29a 0,30/0,62b
Sabor estranho 2,28/2,41a 2,13/1,67a 1,60/1,55 ab 0,62/0,72b
Grau de qualidade 5,94/1,89b 5,61/208b 5,77/1,36 b 8,10/1,65a

*Valores médios entre 10 provadores, expressos como Meédia/Desvio-padrio. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sio estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.

Tabela 4.15. Resultados médios obtidos na avaliagio sensorial do palmito pupunha

acondicionado nas diferentes embalagens do estudo estocados a 35°C durante 510 dias. *

Atributo/amostra Lata 1 Lata 3 Lata 4 Vidro
Cor creme 537/1,81b 6,84/2,07 a 5,48/2,04b 2,23/0,40 ¢
Aparéncia da salmoura 257/2,11a 231/1,93a 202/1,44a 2,46/1,03 a
Odor 6,71/2,37a 6,99/1,94 a 6,72/2,61a 7,60/238a
Maciez 437/0,77 a 425/1,09a 4,68/1,87a 5,18/1,15a
Fibrosidade 3,41/0,99a 338/1,10a 3,65/2,03a 3,75/1,30 a
Sabor acido 4,00/1,08 ab 4,13/1,10 ab 463/132a 3,68/0,46b
Sabor de palmito 6,24/2,35b 6,47/2,48b 5,78/3,14b 835/2,19a
Sabor metalico 3,66/1,92a 287/244a 2,82/245a 0,48/0,62b
Sabor estranho 1,99/1,69 a 2,12/231a 235/236a 0,52/0,65b
Grau de qualidade 483/137b 506/1,51b 488/258b 7,66/218a

*Valores médios entre 10 provadores, expressos como Meédia/Desvio-padrio. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si a0 nivel de erro de 5%,
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Tabela 4.16. Resultados médios obtidos na avaliagio sensorial do palmito pupunha

acondicionado nas diferentes embalagens do estudo estocados a 35°C durante 540 dias.*

Atributo/amostra Lata 1 Lata 3 Lata 4 Vidro
Cor creme 5,83/2,23 a 428/1,55b 4,75/ 1,32 ab 2,14 /0,48 ¢
Aparéncia da salmoura 3,89/275a 3,43/2,55ab 3,06/2,10 ab 2,23/0,44b
Odor 6,63/2,14b 7,13/2,15 ab 7,26/ 1,37 ab 820/1,25a
Maciez 3,86/1,03a 500/1,65a 421/1,11a 521/1,14a
Fibrosidade 3,17/ 1,56 a 3,69/1,46a 3,10/1,12a 3,55/0,77 a
Sabor 4cido 418/123 a 4,16/1,02a 426/135a 3,70/ 0,76 a
Sabor de palmito 6,11/229b 6,81/2,30ab 6,75 /2,54 ab 801/1,76a
Sabor metalico 3,66/2,05a 3,08/1,85ab 2,38/2,57a 0,41/1,30b
Sabor estranho 3,02/296a 1,78 /1,49 ab 2,22 /2,40 ab 0,61/0,77b
Grau de qualidade 5,00/2,10b 574/1,775b 552/2,11b 801/1,68a

*Valores médios entre 10 provadores, expressos como Média/Desvio-padrio. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.

Tabela 4.17. Resultados médios obtidos na avaliagio sensorial do palmito pupunha

acondicionado nas diferentes embalagens do estudo estocados a 35°C durante 570 dias.*

Atributo/amostra Lata 1 Lata 3 Lata 4 Vidro
Cor creme 471/1,62b 4,56/1,29b 6,60/196a 221/0,37c¢
Aparéncia da salmoura 3,04/281a 3,45/2,68 a 2,25/2,14a 2,20/0,33 a
Odor 6,71/ 1,81 b 6,70/2,06b 6,46 /2,470 8,12/137a
Maciez 3,60/1,28b 471/1,05a 485/1,18a 4,50/0,62 ab
Fibrosidade 322/1,31a 3,31/0,97 a 382/1,73a 3,43/0,66a
Sabor acido 400/1,09a 428/0,83 a 423/132a 3,37/0,49a
Sabor de palmito 545/1,99b 6,74 /1,93 ab 526/2,63b 8,17/2,00a
Sabor metalico 3,02/236a 2,80/251a 2,97/260a 0,59/0,74b
Sabor estranho 298/2,80a 2,26/1,71 ab 3,71/3,55a 0,61/0,74b
Grau de qualidade 461/159b 5,30/1,69b 442/266b 797/1,54a

*Valores médios entre 10 provadores, expressos como Média/Desvio-padrdo. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.

Os resultados médios obtidos na avaliagio visual interna quanto ao grau de corrosdo das
diferentes latas estudadas e relativas & estocagem a 35° C, encontram-se nas Figuras 4.7 a 4.10
para as regides do corpo, tampa, fundo e regido de solda das latas, respectivamente. Observa-se
que as regides mais criticas, de modo, geral, sdo a tampa e a regido de solda das latas. As Latas
1,2 e 3 apresentaram corrosdo localizada mais intensa do que Lata 4 ao longo da estocagem,

devendo-se mencionar que o verniz pigmentado da Lata 4 impede a visualizag8io do aspecto de
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corrosdo sub-pelicular, ao contririo do verniz dourado das outras latas. Considerando como
critico o correspondente ao Grau 3, verifica-se que estas latas apresentaram aspecto no limite de

aceitago a partir dos 450 dias de estocagem.
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Figura 4.7. Resultado médio entre cinco unidades de cada amostra para o aspecto visual interno

do corpo das latas ao longo da estocagem a 35°C.
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Figura 4.8. Resultado médio entre cinco unidades de cada amostra para o aspecto visual

interno da tampa das latas ao longo da estocagem a 35°C.
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Grau de corrosao
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Figura 4.9. Resultado médio entre cinco unidades de cada amostra para o aspecto visual interno

do fundo das latas ao longo da estocagem a 35°C.
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Figura 4.10. Resultado médio entre cinco unidades de cada amostra para o aspecto visual

interno da regido de solda das latas ao longo da estocagem a 35°C.
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As tampas das Latas 1, 2 e 3 apresentaram pontos negros espalha.dos na superficie desde o
inicio da avaliagdo. Estes pontos eram caracteristicos de processos de sulfuragio negra, fendmeno
bem descrito na literatura como resultado da reagdo de compostos de enxofre derivados da
desnaturacdo de proteinas durante o processamento térmico, os quais tendem a reagir com o ferro
exposto no material metalico formando sulfetos de ferro, de coloragio negra e nio aderentes &
superficie, e/ou com o estanho, formando sulfetos de estanho de coloragio azulada e aderente.
Considerando que o material das tampas era folha cromada, o resultado da sulfurag¢do ficou
bastante aparente e se manteve praticamente constante até o final da estocagem, como esperado
uma vez que a liberagdo dos compostos de enxofre ocorre durante o processamento térmico. Esta
observagdo em comjunto com o controle das etapas do processamento efetuado, de modo que se
pode garantir que ndo houve adi¢io de compostos sulfurados como metabissulfitos, permite duas
conclusdes:
® o palmito pupunha possui nivel natural de proteinas e aminoacidos sulfurados suficiente para
causar problemas de sulfuragdo, tais como outros vegetais como ervilha e milho para os quais
hé alternativa tecnologica quanto ao verniz utilizado para evitar o problema. Entretanto, o
palmito, sendo acidificado, possui a caracteristica de acidez que os vegetais citados nio
possuem, indicando a necessidade de maior cuidado na especificagio dos materiais de
embalagem,;

o afolha cromada néo deve ser utilizada na confecgdio de tampas para latas de palmito pupunha,
indicando que o uso de folha-de-flandres associado a um verniz adequado é suficiente para

evitar o problema.

No Anexo II s3o apresentadas algumas ilustragdes da superficie metélica do corpo das latas
apos retirada do verniz ao final da estocagem. Embora as imagens impressas n3o tenham boa
resolug@o, € possivel observar a maior tendéncia de corrosio localizada nas Latas 1,2e3 doque

na Lata 4.
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Estocagem a temperatura ambiente

Para a estocagem a temperatura ambiente, sdo apresentados na Figura 4.11 os resultados
médios obtidos nas determinagdes de vacuo nas embalagens estudadas ao longo da estocagem.

Observa-se 0 mesmo comportamento verificado 4 35°C.

Para as determinagGes de espago-livre bruto e massas bruta, liquida e drenada do palmito
acondicionado nas diferentes embalagens, observou-se que estes pardmetros de qualidade
mantiveram-se adequados durante a estocagem em todas as embalagens estudadas, indicando um
bom controle das etapas de processamento. Da mesma forma, a acidez e o pH variaram dentro de
faixés pequenas em todas as embalagens durante os 660 dias de estocagem & temperatura
ambiente: a acidez variou de 0.27 g a 0.42 g de 4cido citrico anidro por 100 g de amostra e o pH
de 33,8242
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Figura 4.11. Variagdo do nivel de vacuo nas diferentes embalagens estudadas durante a
estocagem a temperatura ambiente.
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Nas Figuras de 4.12 a 4.14 sfo apresentados os valores médios obtidos na avaliagdo
instrumental da cor, respectivamente para os parimetros luminosidade (Liumer), intensidade de
vermelho (-amunter) € intensidade de amarelo (buuner). Da mesma forma que observado para a
estocagem a 35° C, verifica-se na Figura 4.12 que houve diminui¢io no valor de luminosidade
para o palmito acondicionado em todas as latas estudadas, indicando ter ocorrido escurecimento
do palmito e sendo este escurecimento menos intenso na Lata 4. O palmito acondicionado no
pote de vidro manteve-se praticamente inalterado quanto a este pardmetro. A intensidade de
vermelho, com baixos valores negativos indicando a presenca de leve tom esverdeado, variou
entre limites estreitos, enquanto a intensidade de amarelo sofreu grande variagio ao longo da

estocagem, mas sem uma tendéncia definida.
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Figura 4.12. Valores médios obtidos na determinago da luminosidade (Lpuyer) do palmito

durante a estocagem a temperatura ambiente.
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Figura 4.13. Valores médios obtidos na determina¢io da intensidade de vermelho (-amuner) do

palmito durante a estocagem a temperatura ambiente.
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Figura 4.14. Valores médios obtidos na determinagdo intensidade de amarelo (biuner) do palmito

durante a estocagem a temperatura ambiente.
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No acompanhamento do teor de metais que se dissolveram no produto durante a estocagem
a temperatura ambiente, ndo foi detectada a presenca de chumbo em nenhuma das embalagens
estudadas, sendo o limite de deteccio do método equivalente a 0,200 mg/kg. Para os teores de
cobre ndo foi observada nenhuma tendéncia de aumento na dissolugio deste metal em nenhuma
das embalagens estudadas, tendo os valores médios encontrados variado de 0,27 mg/kg a 1,97
mg/kg ao longo da estocagem de todas as embalagens estudadas. Os teores de estanho e ferro
aumentaram durante a estocagem, sendo maior a migragdo de ferro do que de estanho nas Latas
1,2 €3, ao contrario da Lata 4, conforme se pode verificar na Figura 4.15. Em relago aos dados
obtidos na estocagem a 35°C, verifica-se uma menor taxa de migracio de ferro e estanho, em
acordo com as diferentes taxas perda de vacuo, evidenciando o processo mais lento de corrosdo a
temperatura ambiente. Também para o acompanhamento da estocagem a temperatura ambiente
houve erro experimental nas determinagdes de estanho aos 360 e 435 dias, o qual ndo foi
detectado durante a execu¢do da analise, mas provavelmente associado ao preparo das curvas de

calibragdo do equipamento utilizado,

Quanto & andlise sensorial, os valores médios obtidos para os diferentes atributos e
embalagens avaliados ao longo da estocagem & temperatura ambiente, sdo apresentados nas
Tabelas 4.18 a 4.29. Como na estocagem a 35°C, houve diferencas quanto 4 cor do palmito e
aparéncia da salmoura entre as embalagens, observando-se aumento gradativo do escurecimento
do palmito em especial para as Latas 1, 2 e 3 e menos intensamente para a Lata 4. O palmito
acondicionado em vidro e mantido sob refrigeragdo manteve-se praticamente inalterado quanto a
este parametro. Desde o inicio da estocagem a equipe de julgadores indicou a presenca de sabor
estranho, lembrando a solvente, plastico e associado a problemas no envernizamento da lata, no
palmito acondicionado na Lata 2, contribuindo para um grau de qualidade no limiar de aceitagdo
desde os 135 dias de estocagem. Esta Lata foi considerada inaceitavel aos 525 dias de estocagem
a temperatura ambiente. As demais embalagens permaneceram aceitdveis até o final da

estocagem, ou seja 660 dias.
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Figura 4.15. Variagdo dos teores de ferro (a) e estanho (b) dissolvidos no palmito

acondicionado nas diferentes embalagens estudadas durante a estocagem a temperatura ambiente.
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Tabela 4.18. Resultados médios obtidos na avaliagdo sensorial do palmito pupunha

acondicionado nas diferentes embalagens do estudo e estocados a temperatura ambiente durante

75 dias*.

Atributo/amostra Lata 1 Lata 2 Lata 3 Lata 4 Vidro
Cor creme 359/1,72ab 2,75/1,06a 423/1,99b 333/162a 219/ 1.00 ¢
Aparéncia da salmoura 4,25/146¢ 281/130a 342/123a 1,65/064b 473/142¢
Odor 647/176a 598/1,78a 6,770/197a 655/222a 671/157a
Maciez 483/134a 534/1,62a 553/194a 506/148a 551/165a
Fibrosidade 3,52/197a 358/213a 348/214a 274/1,18a 339/18%a
Sabor acido 393/161a 3,79/1,62a 382/1,59a 3,96/168a 375/197a
Sabor de palmito 585/1,83ab 467/203b 688/1,69a 650/200a 650/165a
Sabor metalico 1,47/092a 157/0,84a 1,17//061a 107/062a 087/051a
Sabor estranho 1,12/054b 2,79/124a 102/061b 1,94/194b 086/039b
Grau de Qualidade 6,39/098ab 542/0,75a 7,29/091a 584/168a 697/1,01ab

*Valores médios entre 10 provadores , expressos como Média / Desvio-padrdo. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.

Tabela 4.19. Resultados médios obtidos na avaliagdo sensorial do palmito pupunha

acondicionado nas diferentes embalagens do estudo e estocados a temperatura ambiente durante

135 dias™.

Lata 1 Lata 2

Atributo/amostra Lata 3

Lata 4

Vidro

Cor creme

251/0,78b 399/194a 423/205a 242/084b 211/151b

Aparéncia da salmoura 2,20/1,18bc 3,19/1,62ab 3,41/2,12a 128/0,69c¢ 2.84/123 ab

Odor 537/223b 659/1,64a 645/2,12ab 555/1,76ab 599/1,99 ab
Maciez 4,67/138a 467/1,72a 6,14/1,18a 575/1,72a 498/173 a
Fibrosidade 326/157a 299/18%a 425/203a 3,70/229a 368/189%a
Sabor acido 394/192a 425/1,67a 3,92/1,69a 3,63 /2,14a 482/1,.84

Sabor de palmito 560/2,05a 557/1,72a 597/202a 573/184a 634/158a
Sabor metalico 1,77/1,16 ab 2,03/1,23a 1,51/1,07ab 133/124b 121/096b
Sabor estranho 2,10/1,00b 3,54/203a 1,.86/0,80b 1,76/ 0,82b 121/035b
Grau de Qualidade 577/1,13a 4,06/1,40b 584/1,09a 583/1,17a 557/1,10a

*Valores médios entre 10 provadores , expressos como Média / Desvio-padrdo. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.

82



UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
SECAO CIRCULANTF
Tabela 4.20. Resultados médios obtidos na avaliagio sensorial do palmito pupunha

acondicionado nas diferentes embalagens do estudo e estocados a temperatura ambiente durante
195 dias*.

Atributo/amostra Lata 1 Lata 2 Lata3 Lata 4 Vidro
Cor creme 295/0,75bc 342/1,02b 3,74/1,19ab 436/147a 231/0,62c¢
Aparéncia da salmoura 3,06/135ab 3,72/2,14a 321/166ab 2,14/0,79b 2,50/0,88 ab

Odor 7,14/209a 697/226a 714/208a 716/190a 825/08%a
Maciez 521/1,80a 459/141a 509/1,18a 5,19/137a 5,13/042a
Fibrosidade 3,78/190a 3,89/1,58a 365/083a 408/092a 338/038a
Sabor acido 429/1,28a 4,15/125a 425/092a 436/140a 380/101a
Sabor de palmito 641/211a 592/248a 6,69/235a 692/211a 763/193a
Sabor metélico 256/144a 231/099a 207/1,11a 163/0,64a 138/052a
Sabor estranho 245/1,19ab 354/2,19a 1,50/1,05b 1,14/080b 133/149b
Grau de Qualidade 583/132ab 531/1,76b 6,84/198ab 675/181ab 727/197a

*Valores médios entre 10 provadores , expressos como Média / Desvio-padrdo. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.

Tabela 4.21. Resultados médios obtidos na avaliagdo sensorial do palmito pupunha

acondicionado nas diferentes embalagens do estudo e estocados a temperatura ambiente durante

255 dias*

Atributo/amostra Lata 1l Lata 2 Lata3 Lata 4 Vidro
Cor creme 631/1,58a 554/167a 572/139a 4,13/1,58b 249/045¢
Aparéncia da salmoura 4,85/2,00a 492/1,67a 4,59/191a 2,67/1,13b 241/049b
Odor 697/135a 6,13/277a 721/181a 6,15/235a 736/214a
Maciez 531/144a 536/164a 579/063a 5,13/1,67a 590/097a
Fibrosidade 369/1,29a 426/158a 385/085a 426/185a 485/125a
Sabor acido 410/141a 421/180a 426/098a 4,05/1,252a 369/032a
Sabor de palmito 587/230a 585/299a 644/220a 551/208a 7,03/196a
Sabor metalico 2,02/086a 302/293a 208/124a 261/170a 154/067a
Sabor estranho 331/245a 251/251a 188/151a 259/174a 167/1,13a
Grau de Qualidade 592/181a 6,00/260a 637/179a 475/227a 597/2,60a

*Valores médios entre 10 provadores , expressos como Média / Desvio-padréo. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.
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Tabela 4.22. Resultados médios obtidos na avaliagio sensorial do palmito pupunha
acondicionado nas diferentes embalagens do estudo e estocados a temperatura ambiente durante
315 dias*

Atributo/amostra Lata 1 Lata 2 Lata 3 Lata 4 Vidro
Cor creme 3,08/1,00a 3,50/1,05a 5,55/180a 3,55/1,14a 322/122b
Aparéncia da salmoura 3,37/124bc 421/195b 4,10/1,63b 297/ 1,08 ¢ 2,20/048 ac
Odor 663/19%ab 564/233a 6,67/191ab 7,11/1,62b 7,11/222b
Maciez 511/131a 507/166a 537/092a 463/120a 5,16/094a
Fibrosidade 355/1,54a 3,72/147a 4,12/1,10a 335/1,15a 3,77/087a
Sabor 4acido 419/1,19a 434/163a 4,19/106a 480/143a 396/142a
Sabor de palmito 546/1,61ab 476/257a 5,51/1,86ab 6,85/1,68b 7,01/1,80b
Sabor metalico 187/0,63ab 270/1,92a 2,22/1,16ab 1,52/1,02ab 1,04/043b
Sabor estranho 1.82/084ab 3,09/2,09a 2,69/123ab 1,13/1,28b 1,05/0.76b

“Grau de Qualidade 543/148bc 454/210a 4,63/143¢c 6,67/2,07ab 751/1,49a

*Valores médios entre 10 provadores , expressos como Média / Desvio-padrdo. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.

Tabela 4.23. Resultados médios obtidos na avaliagdo sensorial do palmito pupunha
acondicionado nas diferentes embalagens do estudo e estocados a temperatura ambiente durante
375 dias*.

Atributo/amostra Lata 1 Lata?2 Lata 3 Lata 4 Vidro
Cor creme 368/151a 364/1,69a 441/198a 434/209a 282/1,16a
Aparéncia da salmoura 3,29/147a 3,01/140a 340/146a 270/ 1,53a 252/101a
Odor 767/1,24a 725/188a 692/2,06a 723/120a 751/2242a
Maciez 494/104a 534/086a 529/068a 571/145a 5,57/0,68
Fibrosidade 357/085a 389/097a 3,92/072a 4,55/1,72a 3,61/049a
Sabor acido 420/056a 4,10/090a 4,03/090a 422/071a 3,78/064a
Sabor de palmito 7,06/1,08ab 6,04/177b 6,55/128b 667/168 788/174a
Sabor metalico 237/148ab 341/199a 284/127ab 2,78/253ab 129/0,66b
Sabor estranho - 1,97/133bc 3,72/236a 2,30/1,39abc 2,57/247ab 0,83/1,10¢

Grau de Qualidade 6,62/1,10ab 4,66/148c 596/1,05bc 630/2,00b 813/125¢

*Valores médios entre 10 provadores , expressos como Média / Desvio-padrdo. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.
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Tabela 4.24. Resultados médios obtidos na avaliagio sensorial do palmito pupunha
acondicionado nas diferentes embalagens do estudo estocados a temperatura ambiente durante
435 dias*.

Atributo/amostra Lata 1 Lata 2 Lata 3 Lata 4 Vidro

Cor creme 4,16/138a 3,52/1,01a 3,95/095a 4,07/1,01a 2,10/0,18b
Aparéncia da salmoura 2,78 /1,20ab 2,88/1,23 ab 3,16/1,63a 212/1,03b 2,04/0,39b
Odor 7,00/1,89a 644/2,08a 720/1,17a 7,00/2,19a 7,33/2,13a
Maciez 4,44/121a 4,76/1,56a 4,89/1,07a 542/1,19a 430/1,05a
Fibrosidade 3,02/085a 332/1,33a 3,65/1,67a 4,04/1,29a 3,52/1,50a
Sabor acido 4,09/124a 4,55/1,08a 4,35/0,85a 4,09/1,01a 3,51/0,68a
Sabor de palmito 3,21/244a 344/2,12a 2,75/2,42a 3,39/3,03a 3,04/3,14a
Sabor metalico 1,93/1,88a 232/1,98a 1,90/1,43a 1,71/1,93a 0,47/061a
Sabor estranho 1,17/1,07ab 2,89/2,88a 1,32/1,32ab 1,51/1,87ab 0,47/0,55b

Grau de qualidade 6,11/1,78ab 5,02/2,68b 5,59/2,40ab 6,57/2,04ab 7,68/2,04a

*Valores médios entre 10 provadores, expressos como Média/Desvio-padrio. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.

Tabela 4.25. Resultados médios obtidos na avaliagio sensorial do palmito pupunha
acondicionado nas diferentes embalagens do estudo estocados a temperatura ambiente durante
495 dias*.

Atributo/amostra Lata 1 Lata 2 Lata 3 Lata 4 Vidro

Cor creme 423/1,51b 5,15/1,89ab 4,86/2,23ab 5,57/2,04a 2,10/0,49¢
Aparéncia da salmoura 2,76/1,95a 3,28/233a 3,00/1,99a 2,64/1,65a 220/0,26a
Odor 7,49/181a 6,76/2,19a 7,25/2,18a 7,44/145a 7,53/2,56a
Maciez 5,12/0,64a 5,00/1,58a 4,87/1,59a 5,16/1,48a 4,54/ 1,15a
Fibrosidade 3,42/0,73a 3,93/1,70a 3,52/1,34a 3,69/1,51a 3,17/0,742
Sabor acido 444/1,45a 4,04/1,73a 4,41/1,98a 403/131a 3,28/045a
Sabor de palmito 5,66/3,13a 4,67/2,58a 5,22/3,01a 5,50/3,15a 643/3,52a
Sabor metalico 2,65/2,78 ab 3,45/2,89a 2,52/2,56ab 2,25/2,12ab 0,72/0,76 b
Sabor estranho 2,33/2,40ab 3,98/2,48a 2,19/2,27ab 2,34/2,58ab 0,76/0,78 b

Grau de qualidade 5,74/1,56b 4,52/1,82b 570/1,88b 6,19/232ab 7,83/1,482a

*Valores médios entre 10 provadores, expressos como Média/Desvio-padrio. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes s3o estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.

85



Tabela 4.26. Resultados médios obtidos na avaliagio sensorial do palmito pupunha

acondicionado nas diferentes embalagens do estudo estocados a temperatura ambiente durante
525 dias*.

Atributo/amostra Lata 1 Lata 2 Lata 3 Lata 4 Vidro

Cor creme 479/1,69a 570/2,19a 4,84/1,99a 4,57/137a 2,16/0,69b
Aparéncia da salmoura  3,32/2,28a 3,57/277a 3,15 /2,63a 2,17/1,54a 2,19/093a

Odor 6,41/231a 6,27/279a 7,02/ 1,94a 6,52/2776a 794/1,42a
Maciez 4,43/129a 4,45/0,74a 524/131a 485/ 1,26a 4,74/124a
Fibrosidade 334/1,61a 2,87/098a 3,41/096a 3,39/1,10a 3,48/1,39a
Sabor acido 3,76/0,57ab 4,21/0,58 a 4,28/0,68a 432/094a 3,22/080b
Sabor de palmito 5,25/2,57a 4,73/3,18a 5,52/2,67a 4,84/352a 5,00 /4,11a
Sabor metalico 3,13/2,54a 3,39/3,14a 221 /2,08 ab 2,57/2,99ab 0,56/ 0,93 b
Sabor estranho 2,58/2,37ab 3,90/3,29a 1,95/2,13ab 3,15/325a 0,56/0,84b
Grau de qualidade 4,16/2,72b 3,65/2,17b 5,00/ 201b 473/2,63b 8,08/1,70a

*Valores médios entre 10 provadores, expressos como Meédia/Desvio-padrio. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si a0 nivel de erro de 5%,

Tabela 4.27. Resultados médios obtidos na avaliagdo sensorial do palmito pupunha
acondicionado nas diferentes embalagens do estudo estocados a temperatura ambiente durante
555 dias*.

Atributo/amostra Lata 1 Lata 3 Lata 4 Vidro

Cor creme 473/1,61a 433/191a 4,75/1,29a 2,48/0,86b
Aparéncia da salmoura 3,54/2,46 a 3,32/1,94 a 2,71/1,48a 2,88/0,95a
Odor 6,47/2,26b 7,66/1,19ab  7,55/1,70 ab 8,11/1,05a
Maciez 441/1,39a 5,03/0,88a 435/1,22a 5,05/0,66 a
Fibrosidade 3,25/0,82a 3,40/1,08 a 3,45/0,71a 3,69/0091a
Sabor acido 3,83/0,65a 3,80/0,85a 3,81/145a 3,64/0,44 a
Sabor de palmito 6,63/1,95b 6,87/1,50b 7,49 /1,60 ab 824/1,59a
Sabor metalico 1,66/1,33 a 1,59/1,20 a 1,09/0,72 ab 0,55/0,640b
Sabor estranho 1,25/0,80 a 0,96/0,77 a 0,90/0,88a 0,37/0,46 b
Grau de qualidade 5,95/1,46b 6,41/1,63b 6,77/1,23 b 824/185a

*Valores médios entre 10 provadores, expressos como Média/Desvio-padréo. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%,
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Tabela 4.28. Resultados meédios obtidos na avaliagdo sensorial do palmito pupunha
acondicionado nas diferentes embalagens do estudo estocados a temperatura ambiente durante

585 dias*.

Atributo/amostra Lata 1 Lata 3 Lata 4 Vidro

Cor creme 468/246a 468/234a 499/238a 2,04/0,30b
Aparéncia da salmoura 298/236a 2,89/236a 223/250a 2,17/0,31 a
Odor 6,98/1,39 ab 6,53/2,23b 6,85/2,03b 7,98/1,73 a
Maciez 5,08/0,77 a 426/137a 489/1,39a 489/0,57 a
Fibrosidade 3,88/0,84a 3,53/1,23 a 3,57/1,20 a 3,32/0,40 a
Sabor acido 4,00/0,51 ab 4,08/081a 4,01/0,67 ab 3,63/0,19b
Sabor de palmito 6,06/1,66b 5,63/1,84b 6,07/191b 837/1,79a
Sabor metalico 2,55/2,19a 3,26/257 a 2,69/225a 0,35/0,45b
Sabor estranho 2,03/1,78 a 2,66/268a 2,29/247a 0,35/0,48b
Grau de qualidade 570/ 1,13 b 532/1,90b  560/191b  828/09a

*Valores médios entre 10 provadores, expressos como Média/Desvio-padrdo. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ac nivel de erro de 5%.

Tabela 4.29. Resultados médios obtidos na avaliagio sensorial do palmito pupunha
acondicionado nas diferentes embalagens do estudo estocados a temperatura ambiente durante

660 dias*.

Atributo/amostra Lata 1 Lata 3 Lata 4 Vidro

Cor creme 5,25/2,35a 5,10/198a 3,84 /1,89 ab 2,46/0,71b
Aparéncia da salmoura 2,80/281a 3,29/261a 2,20/1,56 a 2,44/0,82a
QOdor 6,60/2,13 ab 6,45/197b 6,60/2,13 ab 790/1,87 a
Maciez 4,59/ 1,73 a 5,01/1,06a 4,50/0,77 a 5,13/0,71 a
Fibrosidade 3,54/1,77 a 3,63/0,93 a 3,51/0,94 a 3,42/043 a
Sabor acido 3,97/143 a 424/126a 411/1,41a 3,62/0,43 a
Sabor de palmito 6,00/2,70 a 6,33/1,93 a 569/270a 6,62/3,17 a
Sabor metalico 3,70/2,96 a 3,15/2,62a 2,59/2,82 ab 0,75/0,86 b
Sabor estranho 2,61/2,57 ab 2,05/1,88 ab 3,36/3,00a 0,85/1,02ba
Grau de qualidade 5,11/1,85b 5,55/1,80b 446/2260b 7,56/1,87 a

*Valores médios entre 10 provadores, expressos como Média/Desvio-padrio. Para cada linha, valores
seguidos de letras diferentes sdo estatisticamente diferentes entre si ao nivel de erro de 5%.

Os resultados médios obtidos na avaliagio visual interna quanto ao grau de corrosio das
diferentes latas estudadas e relativos estocagem & temperatura ambiente, encontram-se nas
Figuras 4.16 a 4.19 para as regides do corpo, tampa, fundo e regido de solda das latas. Observa-se

que o corpo das Latas 3 e 4 apresentaram desempenho semelhante, mantendo baixos niveis de
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alteragdo visual causada por processos corrosivos até os 660 dias de estocagem, enquanto as
Latas 1 e 2 apresentaram desempenhos comparaveis, ambas atingindo o limite de aceitabilidade
estipulado, ou seja grau 3 a partir dos 495 dias. Este comportamento estd associado as camadas
secas de verniz determinadas e apresentadas na Tabela 4.3, que indicam valores superiores para o
corpo das Latas 3 e 4, variando de 12,7 g/m*a 18,9 g/m’, aos valores relativos as Latas 1 e 2
(8,5 g/m* a 10,5 g/m%). Como & 35°C, a tampa e a regido de soldagem foram regides criticas do

ponto de vista de corrosdo, sendo que a Lata 4 manteve baixos graus até o final do estudo.

Grau de corrosédo

75 135 195 255 315 375 435 495 525 555 585 660
Tempo de estocagem (dias)

Figura 4.16. Resultados médios entre cinco unidades de cada amostra para o aspecto visual

interno do corpo das latas ao longo da estocagem a temperatura ambiente.

MwJ:-gn

Grau de corrosdo

it
1t

75 135 195 255 315 375 435 495 525 555 585 660
Tempo de estocagem (dias)

Figura 4.17. Resultados médios entre cinco unidades de cada amostra para o aspecto visual

interno da tampa das latas ao longo da estocagem a temperatura ambiente.
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Grau de corroséo

——[Jlata1 Blata2 JLata3 Blata4

75 135 195 255 315 375 435

495 525 555 585 660
Tempo de estocagem (dias)

Figura 4.18. Resultados médios entre cinco unidades de cada amostra para o aspecto visual

interno do fundo das latas ao longo da estocagem a temperatura ambiente.

Grau de corroséo

75 135 195 255 315 375 435 495 525 555 585 660
Tempo de estocagem (dias)

Figura 4.19. Resultados médios entre cinco unidades de cada amostra para o aspecto visual

interno da regido de solda das latas ao longo da estocagem a temperatura ambiente.
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O processo de sulfuragdo observado nas tampas para a estocagem a 35° C naturalmente
ocorreu também a temperatura ambiente, resultando em aspecto bastante ruim das tampas das
Latas 1, 2 e 3. Os processos corrosivos em geral também seguiram a mesma tendéncia descrita
anteriormente, com corrosdo mais localizada para as Latas 1, 2 ¢ 3 do que na 4, conforme

ilustrado nas imagem apresentadas no Anexo II.

Determinacéio da vida-de-prateleira do palmito pupunha nas diferentes latas

A forma de deterioragio de frutas e vegetais enlatados encontra-se bem descrita em
literatura. Segundo LABUZA (1982), a perda de qualidade para esta classe de produtos ocorre na
seguinte ordem: (1) sabor; (2) cor; (3) textura; e (4), muito mais tarde, perdas nutritivas. Assim,
entre os resultados até aqui apresentados para as determinag3es efetuadas durante a estocagem do
palmito pupunha nas diferentes latas estudadas, quais sejam analises fisicas e quimicas, avaliagdo
visual interna das latas, migragio de metais e analise sensorial, esta Gltima é a que melhor poderia
identificar o ponto final de aceitagdo do produto, estabelecendo sua vida util nas diferentes

embalagens e condigbes de estocagem estudadas.

Por sua vez, entre os atributos sensoriais estudados, verifica-se que o sabor estranho e o
sabor metalico sdo relevantes na definicio do grau de qualidade do produto a cada avaliagdo,
sendo que este resume a qualidade final do produto e sua aceitabilidade, sendo tomado como

critério de limite de aceitagdo o valor 5,0 da escala utilizada.

Dessa forma, para a estimativa da vida-de-prateleira do produto enlatado, efetuou-se analise
de variéncia da regressdo linear dos atributos sabor estranho, sabor metilico e grau de qualidade
com o tempo de estocagem para as duas temperaturas estudadas e, a partir das equa¢des obtidas
estimou-se a vida Gtil do produto em cada condigfo. Para a estocagem a 35°C verificou-se que os
dados individuais dos 10 provadores que avaliaram periodicamente as amostras se ajustaram
muito bem ao modelo linear proposto, obtendo-se valores da estatistica F significativos ao nivel
de erro de 0,1%. Nas Figuras 4.20 a 4.23 sdo apresentadas as retas obtidas e os intervalos de
confianga a 95%, para o sabor metalico, sabor estranho e grau de qualidade para o palmito

pupunha acondicionados nas Latas 1, 2, 3 e 4, respectivamente, a 35°C. A dispersdo observada é
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inerente A natureza sensorial dos dados graficados. Na Tabela 4.30 sfo apresentadas as equagdes
e respectivos valores da estatistica F e coeficiente de variagdo obtidos, bem como a estimativa de
vida til e seu intervalo de variagdo, ao nivel de erro de 5%. O menor tempo de vida util estimado
para a Lata 2 esta associado ao sabor estranho detectado pelos julgadores, o qual resultou em

baixos niveis de qualidade do produto desde o inicio da estocagem.

Para a estocagem a temperatura ambiente ndo foi obtido ajuste ao modelo proposto,
obtendo-se valores para a estatistica F ndo significativos ao nivel de erro de 5% (entre 2,0 e 3,4
para as latas 1, 2 e 4) e altos coeficientes de variagdo (entre 27,6% e 40,8%). Somente a Lata 3
apresentou valor de F significativo ao nivel de erro de 5% para a regressdo linear efetuada, com
valor de 6,0 para o F, baixo em relagdo aqueles obtidos para a estocagem a 35°C, e coeficiente de
variagio de 29,8%. A determinagiio da vida-de-prateleira nesta condigdo deve ser baseada nos
dados pontuais obtidos a cada época de avaliagio, que indicam ser entre 495 e 525 dias para a
Lata 2, quando o produto alcangou notas de qualidade global inferiores ao valor médio da escala
(Tabelas 4.25 e 4.26), e acima de 660 dias para as demais Latas, uma vez que nesta época as
médias obtidas ainda se situavam acima do ponto médio. O intervalo de vida-de-prateleira para as

Latas 1, 3 e 4 somente poderia ser definido com a continuidade do estudo.

Tabela 4.30. EquagBes relativas a regressdo linear dos valores obtidos para o grau de
qualidade do palmito pupunha acondicionado nas latas estudadas e estimativa de vida-de-

prateleira do produto com base nos valores de grau de qualidade para a estocagem a 35°C.

Estocagem a 35° C

Dados da regressio Vida util estimada e
intervalo de variagdo
Equacdo da reta F CV (%) (dias)

Lata 1 GQ=17,66-0,0041t 37,890 *** 18,09 648 (510 - 800)
"Lata2  GQ=7,12-0,0081t 37,197 *** 2999 262 (170-290)
"Lata3  GQ=770-0,0050t 35330 *%* 2366 540 (480 - 590)
"Lata4  GQ=791-0,0051t 27,844 *** 2718 570 (470 - 760)

GQ = grau de qualidade, t = tempo de estocagem,

F = valor da estatistica F obtido na analise de variincia da regressdo
*** significlncia estatistica ao nivel de erro de 0,1%

CV = coeficiente de variagido dos dados
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Figura 4‘20: Regressdo linear obtida para a variagdo do sabor metalico (a), sabor estranho
(b) e grau de qualidade (c) para o pupunha acondicionado na Lata 1 ao longo da estocagem a
35°C.
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Figura 4.21. Regressdo linear obtida para a variagdo do sabor metalico (a), sabor estranho

grau de qualidade (c) para o pupunha acondicionado na Lata 2 ao longo da estocagem a
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Figura 4.22. Regressdo linear obtida para a variagio do sabor metélico (a), sabor estranho
{b) e grau de qualidade (c) para o pupunha acondicionado na Lata 3 ao longo da estocagem a
35°C.
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Procurou-se estudar as correlagdes entre as notas dadas pelos julgadores aos sabores
estranho e metalico com aquelas obtidas para a avaliagdo do grau de qualidade. Os coeficientes
de correlagdo obtidos considerando todas as avaliagSes efetuadas ao longo da estocagem sio
relativamente baixos, conforme se pode verificar na Tabela 4.31, indicando que os demais
pardmetros sensoriais avaliados, como cor, aroma e sabor caracteristicos, apresentam uma
influéncia também significativa no grau de qualidade dos produtos, nio sendo confiivel basear a
vida util do produto apenas no sabor metalico ou estranho. Além disso, deve ser observado que os
valores médios relativos & escala de avaliagio sensorial para o sabor metlico do palmito
pupunha eram relativamente baixos mesmo quando a concentragio de ferro dissolvido ja
ultrapassava 50 mg/kg, como confirmado ao comparar os resultados destas medidas ao longo da
estocagem, indicando que a percep¢io deste sabor esta relacionada a altos teores de ferro
dissolvido no produto. Outra observagio que justifica as baixas correlagdes encontradas diz
respeito a grande variagdo entre as notas individuais dos julgadores, confirmando a existéncia de

diferencas individuais na sensibilidade sensorial descrita em literatura.

Tabela 4.31. CorrelagSes entre os resultados de avaliagio sensorial dos sabores metalico e

estranho com o grau de qualidade ao longo da estocagem.

Coeficientes de correlagio

Estocagem a 35°C

Sabor metalico Sabor estranho Grau de qualidade
Sabor metalico 1,0000 0,4258 -0,5182
Sabor estranho 0,4258 1,0000 -0,5283
Grau de qualidade -0,5182 -0,5283 1,0000
Estocagem a emperatura ambiente
Sabor metalico 1,000 0,9867 - 0,5492
Sabor estranho 0,6867 1,0000 -0,6503
Grau de qualidade - 0,5492 - 0,6503 1,0000

96



Determinaciio do threshold sensorial para o sabor metilico causado pela

presenca de ferro

Os testes de sensibilidade efetuados permitiram observar uma grande variagio na
sensibilidade ao sabor metalico entre os provadores, bem como para um mesmo provador, entre
as sessdes. Foi possivel concluir que o método descrito na ISO/DIS 3972 (1990) pode ser util em
etapas preliminares para treinamento e selegdo de julgadores, mas nio permite a determinagdo do
threshold individual nem do grupo, uma vez que ndo resulta em dados que possam passar por
uma analise estatistica ou indiquem precisamente a concentra¢do a partir da qual cada julgador
reconheceu o sabor de interesse. Verificou-se que os julgadores tendem a assinalar respostas

correspondentes a grandes variagbes de intensidade do sabor mesmo quando ndo identificam

claramente a sensag@o percebida.

Os testes preliminares realizados permitiram concluir que os julgadores, em geral,
identificaram a presenga de ferro em agua para as concentragGes de 1,13 mg/kg a 1,20 mg/kg de
ferro adicionadas na forma de sulfato ferroso heptahidratado. Os testes de sensibilidade
preliminares com palmito pupunha ndo foram conclusivos, pois houve grande variagio nos
resultados individuais obtidos, com indica¢o da percep¢do de alteragio do sabor entre 15 mg/kg
e 25mg/kg de ferro adicionado, porém sem definicio do sabor metalico. Estes dados foram
indicativos para a faixa final estudada na determinaggo do threshold do sabor metalico no palmito
pupunha, definida de 1,5 mg/kg a 48mg/kg de ferro adicionado.

Os resultados da determinag@o instrumental do ferro presente nas diluigdes preparadas a
partir de sulfato ferroso heptahidratado s3o apresentadas na Tabela 4.32. O ajuste destes dados
por meio de regressdo linear permitiu obter uma reta com coeficiente de determinacio de 0,9992

e a equagdo apresentada a seguir, utilizada na corregdo do threshold estimado na etapa seguinte:

y=1,5028x + 0,5967 Equagdo 4.1

onde y = quantidade de ferro medida e x = quantidade de ferro adicionada.
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Tabela 4.32. Valores relativos as concentragdes de ferro desejadas nas amostras de palmito
pupunha preparadas, quantidade sulfato ferroso heptahidratado adicionada e concentragio de
ferro medida.

Quantidade de sulfato
Concentragdo de ferro desejada ferroso heptahidratado Concentragio de ferro medida
(mg/kg) adicionada (g/100g) (mg/kg)
0 0 0,73
5 0,0202 8,24
10 0,0402 15,52
15 0,0602 22,46
20 0,0802 31,14
25 0,1002 38,20

Na etapa de selegdo de julgadores, onze entre os treze que participaram, foram
considerados aptos a participar do teste de threshold, tendo sido eliminados dois julgadores por
ndo conseguirem discriminar as amostras com diferentes concentragdes de ferro ao nivel de erro

de 5% além de ndo apresentarem boa repetibilidade, conforme e apresentado na Tabela 4.33.

Os resultados obtidos na anilise de varidncia dos dados individuais da avaliagio da
magnitude de diferengas no sabor metalico para as comparagdes efetuadas segundo o
delineamento experimental sugerido por LUNDAHL et al (1986) para a determinag¢io do
threshold do sabor metalico no palmito pupunha por 11 julgadores selecionados, encontram-se na
Tabela 4.34. Verifica-se que houve interagio significativa entre os julgadores e os grupos de
amostras, indicando que os julgadores diferiram entre si na quantificacdo das diferencas de sabor
metélico percebidas entre a amostra de referéncia e as demais. O valor da estatistica F para esta
interagdo €, entretanto, menor do que o correspondente ao efeito do grupo, o que associado ao
fato de ndo haver interagdo entre provadores e amostras dentro de cada grupo, permite assumir a
necessaria confiabilidade nos resultados obtidos, sendo indicado que as diferencas
estatisticamente significativas detectadas se devem ao efeito das diferengas entre as amostras.
Verifica-se que, entre os grupos, somente foram detectadas diferencas estatisticamente

significativas entre as amostras do Grupo 3.
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Tabela 4.33.Valores da estatistica F obtidos na analise de varidncia a dois fatores (amostra e
repeti¢do) dos dados de avaliagdo de amostras de agua adicionadas de 0, 3, 6 € 12 mg de ferro/kg

por 13 julgadores com quatro repetigdes.

Numero do julgador F amostras F repetiopes
1 161,23 * 2,29
2 5,13 * 0,35™*
3 3,95* 1,15
4 20,99 * 1,83 **
5 1,73 % 0,60 ™*
6 15,06 * 7,10 *
7 23,69 * 2,15
8 1,24 ™% 8,65 *
9 18,70 * 2,08 °*
10 13,84 * 2,48 ™
11 14,91 * 0,10 ™%
12 23,46 * 0,84 ™
13 19,71 * 0,53 ™

* significativo ao nivel de erro de 5%
n.s.: no significativo ao nivel de erro de 5%

A menor concentragdo de ferro no palmito pupunha para a qual se detectou diferenca
estatistica em relagdo ao valor zero da escala sensorial utilizada, para o qual os valores relativos a
amostra referéncia codificada foram corrigidos e cuja média obtida foi utilizada para
normalizacdo dos demais dados, foi 6 mg/kg, conforme se pode verificar na Tabela 4.35.
Entretanto, as comparagOes das médias entre si apresentadas nesta mesma Tabela, indicam que
somente ha diferenca estatisticamente significativa ao nivel de erro de 1% entre as médias
relativas as amostras do Grupo 3 e as amostras dos outros grupos, ou seja, pode-se afirmar com
99% de certeza que as amostras do Grupo 1 e do Grupo 2 nio diferem entre si, nio perdendo a
informagdo de que a primeira amostra avaliada do Grupo 1, de menor concentragdo entre todas,
ndo difere do zero da escala ¢, consequentemente, as amostras com concentragdes de 3 mg/kg,
6 mg/kg, e 12 mg/kg também ndo diferem do valor zero da escala. Em concordincia com o

resultado da Tabela 4.34, isto confirma que o threshold de reconhecimento do sabor metalico no
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palmito pupunha situa-se na faixa de concentragio compreendida no Grupo 3, de 24 mg/kg a
48mg/kg. A corregio destas concentracSes adicionadas para as determinadas instrumentalmente
(Equagdo 4.1), definem, por fim, o threshold do sabor metalico no palmito pupunha, o qual se
encontra na faixa de 37 mg/kg a 73 mg/kg de ferro ao nivel de 99% de probalbilidade.

Tabela 4.34. Diferengas entre as amostras de palmito pupunha adicionadas de ferro e a
amostra controle codificada (sem adigdio) entre os grupos: valores da estatistica F obtidos da

andlise de varidncia segundo o delineamento experimental utilizado.

Fator Valor da estatistica F
Provador 4,11 **
Grupo 24,66 **
Provador X Grupo 4,31%*
‘Amostra em cada grupo T

Grupo 1 0,22%*

Grupo 2 0,40™*

Grupo 3 13,06**
Provador X amostra em cada Grupo T

Grupo 1 0,82"¢

Grupo 2 0,54%

Grupo 3 1,34™°

** significativo ao nivel de erro de 1%
n.s.: ndo significativo ao nivel de erro de 5%

E interessante notar que os valores médios obtidos para as amostras adicionadas de ferro
correspondem a pequenas diferencas em relagio 4 amostra referéncia (sem adig3o) na escala
utilizada, situando-se abaixo do ponto médio da escala, que corresponderia a um grau de
diferenca médio. Esta observagéo sugere que a concentragio equivalente a adi¢do de 6 mg/kg ou
9,6 mg/kg quando corrigida pela Equagdo 4.1, menor concentragio que indicou uma diferenca
estatisticamente significativa em relago ao zero da escala (Tabela 4.35), deva estar relacionada
ao threshold de detecgdo do sabor metalico. Além disso, observa-se que, mesmo para o
aparentemente grande intervalo em que o threshold de reconhecimento do sabor metilico se

situa, as médias encontradas para as amostras do Grupo 3 sio relativamente baixas.
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Tabela 4.35. Valores médios normalizados obtidos para cada amostra de palmito pupunha
adicionada de ferro e resultados do teste ¢ de Student usados em duas etapas simultineas de
comparagdo pareada das diferencas entre as médias obtidas para determinagio do threshold de

sabor metalico.

Primeiro teste ¢ comparagdo das médias normalizadas com o valor zero da escala sensorial

Grupo Amostra  Concentragio (mg/kg)  Valormédio  Erro-padrio  Valor de 7

1 1 1,5 0,63 0,33 1,88 **
2 3,0 0,85 0,35 2,39
T2 1T 60 T 131 T 030  420%
2 12,0 1,56 0,36 4,28 **
D 1T 240 T 208 034 6,07%%
2 48,0 3,58 0,40 8,85 **
Segundo teste #: comparagdo das médias normalizadas entre si
Diferenca entre as Erro-padrédo da
Médias comparadas médias diferenca Valor de ¢
2,1)vs(1,2) 0,46 0,46 1,01 "¢
2,1) vs (1,1) 0,68 0,45 1,517
TTeyvsy T 024 T 028 T 0,88%¢
(2,2) vs (1,2) 0,71 0,49 1,45 "¢
(2,2) vs (1,1) 0,93 0,51 1,83 ¢
e 22 T 053 T 056 T 0,95 T
G.Dvs(2,1) 0,77 0,49 1,572
3.1 vs(1,2) 1,24 0,52 2,367
(3, vs(1,1) 1,46 0,50 2,89 **
@2 vsE) T 50 T 040 T 376 %%
(3,2)vs (2,2) 2,03 0,55 3,69 **
(3,2) vs (2,1) 2,27 0,51 4.4 **
(3.2) vs(1,2) 2,74 0,50 5,52 **
3,2)vs(1,1) 2,96 0,55 5,4 **

** significativo ao nivel de erro de 1%
n.s.: nfo significativo ao nivel de erro de 5%
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Espectroscopia de impedincia eletroquimica (EIS)

Os espectros de impedéncia obtidos estio apresentados na forma de Diagrama de Bode,
mais apropriado a variagdo no modulo de impedancia observada. De modo geral, observou-se que
o comportamento individual das latas frente 4 EIS é muito variavel. Isto se deve ao fato de
técnica ser sensivel a qualquer variagio na superficie das amostras, o que de fato ocorre entre as
unidades de cada tipo de lata tanto em termos de massa e porosidade da camada seca dos
vernizes, conforme Figura 4.1 e Tabela 4.1, quanto em relagio i presenca de riscos e defeitos
superficiais visualmente observados. Esta presenca de “defeitos”, relacionada a qualidade do
material envernizado e da lata como um todo, incluindo a protegdo da regido de soldagem,
inviabilizou o modelamento dos dados ao circuito equivalente proposto por HOLLAENDER ef al
(1992) na parte dos espectros relativa a baixas freqiiéncias, pois causam interferéncias

indesejaveis na medida em que expdem a superficie metalica que deveria estar protegida do

contato com o eletrolito.

A dificuldade de interpretar espectros de impedancia de sistemas metal/revestimento
orgénico/eletrolito reside justamente nos desvios em relagio ao comportamento ideal previsto na
teoria, desvios estes atribuidos aos defeitos descritos acima, que formam heterogeneidades
dielétricas, ou seja, variagbes na distribuigdo da capacitancia sobre a superficie rugosa,
fraccionada ou porosa em relagio a resisténcia do eletrolito. Este aspecto foi abordado com
clareza por GOHR et af (1995), que explicam que, nestes casos, a resposta em freqiiéncia obtida
por meio da EIS ndo pode ser descrita por elementos resisténcia-capacitincia simples, como nos
sistemas de comportamento ideal, pois quando ha dispersio de capacitancia, o sistema passa a
corresponder a modelos de comportamento aproximadamente ideal somente quando em fase
constante, definindo-se assim os “elementos de fase constante” mais apropriados a descrigio
destes sistemas. Segundo os autores citados, o comportamento ideal somente seria aplicavel a um
capacitor de placas ideal, o que requer um meio dielétrico homogéneo entre dois planos
absolutamente lisos, paralelos e de mesmo potencial, o que resultaria em auséncia de gradientes
de permissividade relativa ou textura na superficie; estas condi¢des nem mesmo a dupla camada
de eletrodos idealmente polarizados atenderiam. Na pratica ocorre que a resisténcia do eletrodo

em altas freqiiéncias e os processos faradaicos em baixas freqiiéncias se sobrepdem.
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Pelo exposto, somente foi possivel obter dados numéricos a partir do modelamento dos
espectros obtidos na parte correspondente a altas freqiiéncias, obtendo-se elementos em fase
constante capazes de representar o desempenho dos diferentes materiais, conforme discutido

adiante.

Os espectros completos mais representativos obtidos para a area dos fundos das latas e
jungdo corpo-fundo bem como para as latas cheias antes e apds o tratamento catddico efetuado,
encontram-se no Anexo IIl. Na Figura 4.24 estes espectros estfo ilustrados para a regido do fundo
das Latas 1, 2 e 3, paras estas embalagens cheias e para a Lata 4 nas duas condi¢des. Ha
dificuldades na interpretacdo destes espectros uma vez que se relacionam a diferentes areas
avaliadas devido ao tamanho diferenciado das latas e seus componentes, quais sejam, fundo e
corpo. Em geral, as Latas 1, 2 e 3 apresentaram valores semelhantes de impedancia na 4rea do
fundo e jungdo fundo-corpo e para a area interna total (latas cheias), conforme observado na
Figura 4.24, sendo os primeiros superiores aos segundos. Isto sugere que a area do corpo das
latas, que inclui a regiio de soldagem lateral, critica sob o ponto de vista de protegdo contra
processos Corrosivos, apresenta menor resisténcia que a area do fundo, cuja parte critica refere-se
a jungdo corpo-fundo onde ha a deformag@o mecénica do material envernizado para formagio da
recravagio. Entretanto apos tratamento catddico, a Lata 1 tendeu a apresentar menores valores de
impedancia que as Latas 2 e 3. Para a Lata 4 observa-se, em geral, um comportamento altamente
capacitivo para a area do fundo e para a lata cheia com valores proximos de impedéincia,
sugerindo que as areas criticas de uma lata citadas anteriormente estdo adequadamente protegidas
pelo verniz, observando-se, entretanto, uma grande perda de resisténcia apds o tratamento

catodico, com grande diminui¢do nos valores de impedéancia.

No Anexo IV sdo apresentados os espectros obtidos nos testes rapidos para a area dos
fundos das latas e jungfo corpo-fundo bem como para as latas cheias antes e ap6s o tratamento
catodico efetuado. Estes espectros confirmam as informagSes obtidas nos espectros completos e
evidenciam um comportamento mais heterogéneo entre as unidades da Lata 1, para as quais se

observa maior variagdo na inclinagfo das curvas de impedancia em altas freqiiéncias.
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e 3 cheias antes do tratamento catddico (b) e Lata 4 nestas condigdes e ap6s tratamento catddico (c).
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Da mesma forma, os espectros completos obtidos para as medidas a 2-pélos na superficie
dos corpos das latas sdo apresentados no Anexo V. Na Figura 4.25 se pode observar o
comportamento tipico de cada lata estudada antes e apds o tratamento catodico, enquanto na
Figura 4.26 ¢ possivel avaliar o desempenho de todas as amostras frente ao tratamento catodico
de forma comparativa. Nestes espectros, relativos a medida sob areas idénticas paras todas as
amostras, é possivel a comparagdo direta dos resultados, verificando-se que as Latas 2, 3 ¢ 4
apresentam comportamento semelhante, com valores proximos de impedancia, enquanto a Lata 1

apresenta menores valores.

No Anexo VI encontram-se os espectros completos relativos as medidas 2 2-polos sobre a
superficie dos fundos das latas antes e apds o tratamento catodico, observando-se, em geral, alta
impedéncia para todas as Latas estudadas, com somente algumas unidades apresentando defeitos
no verniz. E possivel observar que o efeito do tratamento catodico foi mais drastico para o fundo
da Lata 4 do que para as demais, indicando a maior tendéncia a delamina¢io do verniz na

primeira.

No Anexo VII encontram-se agrupados os diagramas de Bode para o angulo de fase
correspondentes aos espectros obtidos apos tratamento catédico das latas cheias, evidenciando as
diferengas observadas quanto a freqiéncia de corte & 60° entre as Latas estudadas. A Figura 4.27
ilustra de forma comparativa para as Latas 3 e 4 os valores obtidos para a freqiiéncia de corte (fc)
4 60°: menores valores de fc para a Lata 4 indicam menor influéncia do tratamento catddico sobre

a resisténcia do material envernizado.
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Figura 4.25. Diagramas de Bode para o médulo de impedancia, obtidos nas medidas superficiais

a 2-polos no corpo das latas antes e ap0s o tratamento catodico.
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Figura 4.27. Diagramas de Bode para o dngulo de fase, obtidos para as Latas 3 e 4 cheias apos o

tratamento catddico, evidenciando diferentes valores para a freqiiéncia de corte a 60°.

Os resultados relativos a “capacitincia ndo ideal” do verniz e correspondentes valores da
inclinagdo “~ a” obtidos a partir dos espectros apresentados nos Anexos III e IV para o fundo e
jungdo corpo fundo e latas cheias, bem como os valores de fregiiéncia de corte a 60° apos
tratamento catddico encontram-se na Tabela 4.36, onde sdo também apresentados os valores de
ferro e estanho médios encontrados ao final da estocagem a 35°C e corrigidos proporcionalmente
para cada lata, drea de soldagem e area interna total, isto é, considerando as dimensGes das
embalagens. Os maiores desvios encontrados para a superficie dos corpos das Latas 1 e 2 indicam
a maior presen¢a de defeitos pontuais do verniz, relacionados & maior corrosio e dissolugio de
ferro, com influéncia da qualidade do envernizamento na 4rea ondulada do corpo destas latas e da
area de soldagem. Quanto mais proximo de 1 € o valor de —a, mais certeza se tem de que o valor
obtido para “capacitdncia ndo ideal” do verniz se aproxima ao dado real da capacitdncia do
verniz, a qual ndo pode ser diretamente medida quando h4 defeitos no filme de verniz. Assim,
quanto menor € o valor de —a, maior € a 4rea de verniz com defeitos, que interfere nas medidas.
Na Tabela 4.36, além dos valores de —a obtidos para duas unidades de Lata 1 (A1l e A12) e uma

(D02) para a Lata 4, extremamente baixos e que nfo devem ser considerados (em negrito na
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Tabela), observa-se que os resultados para as Latas 1,2 e 3 sfo similares, enquanto para a Lata 4

s30 maiores e indicam a menor presenga de defeitos no envernizamento desta amostra.

Quanto a de freqiiéncia de corte & 60° ap6s tratamento catédico (Anexo VII e Tabela 4.36),
os menores valores correspondentes a Lata 4 indicam menor taxa de delaminacio do verniz na
lata como um todo, seguida da Lata 2, Lata 3 e, por tltimo, a Lata 1. Para as Latas 1, 2 e 3, os
maiores valores encontrados podem estar relacionados & maior porosidade do verniz ou presenca
de defeitos. A comparag@o dos valores da freqiiéncia de corte & 60° apds tratamento catédico com
as quantidades de metais dissolvidos ao final da estocagem & 35°C corrigidas para as areas das
Latas, indicam uma possivel correlagdo entre estes pardmetros, uma vez que os menores valores
da freqiiéncia de corte a 60° encontrados para a Lata 4 podem estar associados & menor taxa de

migrag@o de ferro e maiores de estanho encontrada nesta amostra.

As corregdes dos valores de capacitdncia do verniz em relagio as areas de medida
experimental sdo apresentadas na Tabela 4.37, onde se acrescenta a medida do desvio relativo a
capacitdncia medida, ou seja, obtida pela simulagdo dos dados frente ao modelo de circuito
equivalente utilizado. Os maiores desvios encontrados para os valores corrigidos de capacitincia
para o corpo das Latas 1 e 2 indicam a maior presenga de defeitos no verniz e maior tendéncia a
corrosdo localizada. A Lata 3 tende a apresentar um desempenho levemente superior a estas
enquanto a Lata 4 se destaca entre todas, havendo indicacdo de diferentes mecanismos de

corrosdo nesta em relacio as demais.

Em relagdo aos resultados do teste de imers3o realizado para a Lata 3 e 4, a variagdo do
potencial de equilibrio com o tempo € apresentada na Figura 4.28, onde se observa que a Lata 3
alcangou potenciais mais eletropositivos, ao redor de -100 mV.ECS, ao final de 720 horas do que
a Lata 4, ao redor de -350 mV.ECS para o mesmo periodo, sugerindo processos eletroquimicos
de interagdo substrato metalico/eletrolito diferenciados. Para a Lata 3, os potenciais mais
eletropositivos estdo associados a processos de corroso localizada, com efeito dos produtos de
corrosdo, enquanto para a Lata 4, os potenciais mais eletronegativos podem estar associados a

processos de corrosdo continua, caracteristico do desestanhamento de folha-de-flandres.
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Tabela 4.36. Valores individuais obtidos a partir do ajuste ao modelo de HOLLAENDER ef al

(1992) para a capacitincia ndo ideal (C) e coeficiente de dissipagdo (-a) correspondente

verniz afetado, freqiéncia de corte para o angulo de fase 60° ap6s tratamento catodico e

metais dissolvidos com corregdo para as diferentes partes das latas.

) ) Freqiiéncia  Metais dissolvidos no

Area jung@o corpo- Areainternatotal  de corteno  palmito pupunha apés

Amostra* fundo (pouco (Lata cheia) angulode 570 dias de estocagem

volume do eletrélito) fase 60° a35°C
C (nF) -a C (nF) -a (kHz) Fe Sn

Lata 1(A08) 49,45  0,8754 1681  0,8848 5,40 87,70 1,8%
(A11) 143,80 0,863 4158  0,7344 >200 30,7 @ 0,6 @

(A12) 137,8 06864 352,1  0,7423 46 09529 0,020

(A10) 38383 0,9393 2231 0,8489 40 0,103  0,002®
Lata2(B06) 40,87 09295 1413 09310 344 7 97,5 75D
(BO7) 62,51 0,8006  177,5 0,8267 5,40 34,19 269

(BO8) 4594 09047 173,6  0,8605 6,75 1,059®  0,081®

B14) 33,64 09553 164 0,8881 5,20 0,115®  0,000®

Lata3(C06) 61,50 08579 1537 08542 166 632W g7 W
(CO7) 51,36 0,8738  168,6 08138 32,5 22,1@ 1,69

(C14) 4514 08933 1303 0,8577 40,7 0,686 00519

(C09) 423 0,9098 1947  0,8082 25,6 0,074“  0,005@

Lata4(D03) 77,11 09630 3238 09577 140 41,807 26007

(D04) 107,6 09061 3451 0,9103 1,40 355@ 221@

(DO01) 71,62 09709 3175 0,9921 0,34 0,844® 05259

D02) 1804  0,7859  423,5  0,9146 4,00 0,072 0,044 @

* Codificagdo entre paréntesis equivale 4 apresentada nos espectros de impedancia eletroquimica
apresentados nos Anexos I a VI, a partir dos quais os dados foram obtidos.
(1) Valor determinado nas amostras de palmito pupunha ao final da estocagem a 35°C, em mg/kg.
(2) Valor calculado a partir de (1) para mg/lata.
(3) Valor calculado a partir de (2) para mg/cm” da 4rea de soldagem.
(4) Valor calculado a partir de (2) para mg/cm’ da 4rea interna total.
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Figura 4.28. Variagdo do potencial de equilibrio durante a avaliacdo do desempenho da Lata 3 e

da Lata 4 frente ao teste de imersdo.

No Anexo VIII sio apresentados os espectros de impedéncia obtidos para a Lata 3 apos 24,
48, 72, 144, 504 e 720 horas de imersdo, enquanto no Anexo IX encontram-se os espectros
obtidos para a Lata 4 nos mesmos periodos. Nas Figuras 4.29 e 4.30 sdo apresentados os
Diagramas de Bode para o modulo de impedéncia e para o angulo de fase, respectivamente,
representativos do comportamento das Latas 3 € 4 apos 72 h, 504 h e 720 h de imersio. A
comparagdo dos espectros entre os dois tipos de latas permite observar um comportamento global
diferente entre as amostras, sendo que a Lata 3 mantém niveis de impedincia levemente
superiores ao da Lata 4 além de haver evolugdo diferenciada para o diagrama de Bode em relacdo
ao dngulo de fase durante o perfodo. Ao final de 720 dias de imersdo, o espectro obtido para a
Lata 4 apresenta dois pontos minimos na faixa de freqiiéncia avaliada, ou seja, duas transi¢es do
comportamento capacitivo (-90°) a resistivo (0°), contra somente um para a Lata 3. Isto indica
que processos de interagdo com o eletrolito diferenciados, muito provavelmente relacionados 4
maior velocidade de encharcamento do verniz e permeagic do eletrolito na Lata 4, com a
existéncia de processos faradaicos na interface metal/verniz.
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Figura 4.29. Diagramas de Bode para o modulo de impedéncia, obtidos para as Latas 3 e 4 apos
72 h, 504 h e 720 h de imersfo.
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Figura 4.30. Diagramas de Bode para o angulo de fase, obtidos para as Latas 3 e 4 apds 72 h,
504 h e 720 h de imersdo.
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Correlacoes estudadas

Grau de qualidade, sabor metilico e teor de ferro

Nas Figuras 4.31 a 4.34 sdo apresentadas as correlagdes obtidas entre o teor de ferro e o sabor
metélico e o grau de qualidade para as Latas 1, 2, 3 e 4, respectivamente, mantidas a 35° C. Nestas
Figuras sfo apresentados os coeficientes de determinagio (r°), que servem para avaliar o grau de
ajuste dos pontos observados a reta estimada, sendo que a correlagdo pode ser melhor avaliada com
base no coeficiente de correlagio (r). Verifica-se que sdo obtidas correlagdes lineares aceitiveis entre
o grau de qualidade do palmito pupunha e o teor de ferro dissolvido no produto para as Latas 1 e 3. A

_partir destas correlagdes é possivel estimar o teor de ferro associado a um grau de qualidade no limite
de aceitacgo, considerado como o valor 5,0 da escala utilizada, estabelecendo-se os seguintes valores:
e Lata 1: 76, 9 mg de ferro / kg;
e Lata 3: 59,3 mg de ferro / kg;

Para a Lata 2, a correlagdo encontrada ndo € tdo boa quanto nas anteriores principalmente
devido ao aparecimento do sabor estranho, o qual comprometeu em maior extensio o grau de
qualidade do produto. O limite de aceitagdo quanto ao grau de qualidade para esta lata

corresponde ao teor de ferro de 26,6 mg/kg, bem menor que os anteriores.

Para a Lata 4 observou-se o menor coeficiente de correlagdo linear entre o teor de ferro e o
atributo de grau de qualidade entre as embalagens estudadas. Como j4 citado, para esta lata o teor
de estanho atingiu niveis bem mais superiores que nas Latas 1, 2 e 3, verificando-se uma certa
correlagdo linear entre os teores de estanho e o grau de qualidade para a Lata 4, conforme é
possivel observar na Figura 4.35. Embora o coeficiente de correlagio linear encontrado nio seja
alto, o que provavelmente esta relacionado ao fato do estanho nfio conferir sabor metalico da
mesma forma que o ferro, esta observaggio é de grande interesse para o estudo dos mecanismos de
corrosdo, pois indica um comportamento diferenciado do sistema folha-de-flandres 5,6 g/m” /
verniz poliéster em relagio ao sistema folha-de-flandres 5,6 g/m® / vemiz epoxi-fenolico.
Aparentemente o verniz poliéster apresenta maior permeabilidade aos fons presentes na salmoura

do palmito pupunha, permitindo 4 camada de estanho superficial uma participagio mais ativa e
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sua atuagdo tipica como anodo de sacrificio no sistema, processo este tipico de latas nfo-
envernizadas. Para uma lata envernizada contendo um meio citrico, as reages de corrosio
normalmente ocorrem com intensidade marcante nas regides de descontinuidades do verniz,
sendo que a relag@o de 4reas entre os metais expostos e as suas caracteristicas eletroquimicas no

meio em questdo favorecem a dissolugdo de ferro (FARIA, 1989), conforme observado nas Latas
1,2¢3.

(a)

y = 0,0262x + 1,2362

(b)

y = 40,0331x + 7,5461
R%= 08431

Figura 4.31. Correlagdes obtidas entre o teor de ferro e a intensidade de sabor metalico, r =
0,6551 (a), e o grau de qualidade, r = 0,9182 (b) para a Lata 1 estocada a 35°C.
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@

(b)

y = -0,0664x + 6,7709
R?=0,6721

Figura 4.32. Correlagdes obtidas entre o teor de ferro e a intensidade de sabor metalico, r =
0,9150 (a), e o grau de qualidade, r = 0,8198 (b) para a Lata 2 estocada a 35°C.
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(a

y =0,0254x + 1,2343
R? = 04253

(b)

y = -0,0416x + 7,4671

Figura 4.33. Correlagdes obtidas entre o teor de ferro e a intensidade de sabor metalico, r =
0,6522 (a), e o grau de qualidade, r = 0,8869 (b) para a Lata 3 estocada a 35°C.
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(@)

y = 0,0318x + 1,2799
R®= 0,7146

(b)

Figura 4.34. Correlagdes obtidas entre o teor de ferro e a intensidade de sabor metalico, r =
0,8453 (a), e o grau de qualidade, r = 0,7128 (b) para a Lata 4 estocada a 35°C.
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v=-0,1172x + 7,3776
R*=0,6149

Figura 4.35. Correlagio obtida entre o teor de estanho o grau de qualidade (r = 0,7842) para
a Lata 4 estocada a 35°C.

O baixo teor de ferro associado ao término da vida util do palmito pupunha acondicionado
na Lata 2 deve-se ao fato desta lata ter apresentado um problema mais critico, o de transferéncia
de sabor estranho 20 produto, de modo que a migragdo de ferro nio foi o fator determinante da
perda de qualidade, mas certamente contribuiu para tal. Este tipo de problema ocorre com alguma
frequiéncia na industria, ndo existindo um teste que evidencie o problema antes do uso. O fato ¢
que os vernizes utilizados em embalagens sdo de formulagio complexa, contendo intimeros
compostos quimicos, todos aprovados para contato com alimentos, de dificil identificagdo,
principalmente depois do verniz aplicado nos materiais e mais ainda depois de a embalagem ter
sido submetida ao tratamento térmico. Do ponto de vista sensorial nio é possivel estabelecer
limites de aceitagdo de uma lata quanto a transferéncia de sabores estranhos sem envolver o
processamento do produto de interesse e estocagem por um periodo minimo, pois todos os
vernizes utilizados em latas para alimentos termoprocessados tendem a transferir algum sabor a
agua, que seria um meio proprio a execugio de testes para controle de qualidade visando a

aceitacdo ou rejeicdo de determinado lote de latas (FARIA et al, 1990). Por outro lado, técnicas
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instrumentais, na maioria das vezes envolvendo equipamentos de alto custo, também nio sio de
facil utilizagdo, pois faltam correlages entre os niveis de solventes residuais no verniz e a
alteragdo sensorial que causam, mesmo porque na maioria das vezes ha uma sinergia entre
diferentes residuos presentes em quantidade minimas. A experiéncia tem mostrado também nio
haver correlag@o total entre testes de controle de qualidade que avaliam a cura dos vernizes com o

potencial de transferéncia de sabor estranho, tal como ocorreu neste estudo.

As correlagbes entre os teores de ferro e o sabor metalico detectado sensorialmente pela
equipe de julgadores ndo foram tdo boas quanto as encontradas para o grau de qualidade, excecdo
feita as Latas 2 e 4. Aparentemente houve mais consenso entre os julgadores na avaliagio do
sabor metalico nestas amostras do que nas demais, resultando em menor dispersio dos resultados
e consequentemente melhor correlagio. E interessante notar que somente para a Lata 2 houve
indicagdo de sabor metélico superior ao valor 5,0 da escala, quando a concentragdo de ferro
situava-se entre 55 mg/kg e 60 mg/kg, enquanto para as outras embalagens teores de ferro bem
superiores a este ndo resultaram em altos valores e sabor metalico na escala. E provavel que a
existéncia do sabor estranho tenha tido o efeito de fazer com que os provadores analisassem mais
criteriosamente o palmito pupunha proveniente desta embalagem com a intengio de descrever
melhor a sensa¢d0 percebida. De modo geral, os baixos valores identificados na escala de
avaliagdo do sabor metalico sugerem que o threshold de reconhecimento do sabor metalico

devido a presenga de ferro no palmito pupunha est4 associado a altos teores deste metal.

Para a estocagem a temperatura ambiente, as correlagSes encontradas entre os teores de
ferro e os atributos de sabor metalico e grau de qualidade foram muito ruins, com os coeficientes
de correlagdo variando de 0,0118 a 0,4656, o que muito provavelmente esta associado ao fato de
o processo corrosivo, de modo geral, ser mais lento, com cinética variavel de acordo com a
temperatura, no geral com menor velocidade de incorporagdo de ferro ao produto. Assim sendo,

os teores de ferro mantiveram-se em niveis que ndo causaram a inaceitabilidade do produto

durante o periodo estudado.

Considerando os resultados obtidos na estocagem a 35°C, pode-se afirmar que, de modo

geral, os teores de ferro associados ao comprometimento da qualidade do palmito pupunha
enlatado variam de 40 mg/kg a 80 mg/kg.
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Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e teor de ferro

Buscando correlacionar a especificagio das latas com o desempenho observado na
estocagem e com as medidas de EIS, verifica-se que h4 concordéncia entre os resultados. Os
Processos COITOsivos e conseqiiente migragio de ferro foram previstos pela EIS, que indicou, em
geral, desempenho na seguinte ordem entre as embalagens estudadas: Lata 4 > Lata3 > Lata 2>
Lata 1. Entretanto, deve-se considerar a complexidade envolvida na aplicagfo desta técnica
extremamente sensivel, na avaliagio de embalagens constituidas por materiais heterogéneos, de
estrutura também complexa e de qualidade variavel. Um problema critico a ser resolvido diz
respeito & variabilidade natural das caracteristicas superficiais do material metalico, inerente ao
processo de fabricac8o das latas que envolve procedimentos mecanicos severos, que trazem como

resultados grande variagio em relagdo & porosidade e defeitos superficiais no revestimentos
' metalico e no envernizamento. Isto pode ser minimizado por um grande nimero de medidas de
impedancia, 0 que podera ser mais viavel na pratica com o desenvolvimento de equipamentos ou

técnicas que permitam a obtengdo de espectros completos em um tempo minimo de ensaio, o que

atualmente ainda ndo € possivel.

Grau de corrosio, revestimento de estanho e teor de ferro

Verificou-se que ha um aumento do o grau de corrosio do corpo das latas durante a
estocagem, porém ndo tdo acentuado quanto o teor de ferro dissolvido. Isto se deve ao fato do
processo corrosivo nas latas com mesmo sistema de envernizamento (Latas 1, 2 e 3) ser do tipo
localizado, de modo que a corrosio continua a ocorrer nas areas iniciais de contato metal-
eletrélito, ou seja, de porosidade e riscos do verniz, nfo ocorrendo aumento de irea corroida
visualmente perceptivel, ao contririo do que ocorre em processos de corrosdo generalizada.
Como esperado, ha correlagio entre o grau de corrosio e o revestimento nominal de estanho
nominal das folhas metalicas, tendo sido verificado maiores graus de corrosdo para o corpo das
Latas 1 e 2 do que para a Lata 3 nas duas temperaturas de estocagem. A Lata 4 apresentou os
menores graus de corrosdo durante a estocagem devido ao tipo de verniz aplicado, que definiu

um processo de corros@o diferenciado, mais generalizado, além de o verniz pigmentado mascarar

a CoITosao.

122



Vida atil e revesﬁmento de estanho

Entre as latas com mesmo sistema de envernizamento, verificou-se que a Lata 1, de menor
revestimento nominal de estanho, apresentou desempenho quanto & qualidade sensorial do
produto superior as demais, seguida da Lata 3. Entretanto, deve-se considerar que a vida util do
palmito pupunha enlatado foi definida com base na avaliagdo sensorial do produto e que os
valores encontrados na determinagdo das camadas reais do revestimento de estanho indicam que
a Lata 1 apresentava valores superiores aos normalmente encontrados e especificados para
folhas-de-flandres 2,8 g/m’, enquanto a Lata 3 apresentou valores inferiores para sua
classificacdo nominal de 8,4 g/m’, niio podendo ser esquecida a questdo da influéncia da camada
seca de verniz, a qual apresentou variagdo superior a desejada para a realizagdio e atendimento
dos objetivos do estudo. Dessa forma € possivel concluir que, apesar dos processos corrosivos

estarem diretamente relacionados ao grau de resisténcia a corrosdo do material metélico, dentro
da variaggio de especificagdo das latas estudadas, os processos corrosivos nos corpos das latas nio
foram decisivos quanto a definicdo do grau de qualidade do produto estocado a 35°C, embora
estivessem no limite de aceitagdo para a tampa e regido de soldagem, e que o sabor metilico
torna o produto inaceitavel a partir de intensidades altas. Para a temperatura ambiente, a evolugio
do aspecto das latas até os 660 dias estudados leva a concluir que este seria o parimetro de

limitagio da vida util do produto e ndo sua qualidade sensorial.
Threshold do sabor metilico e vida til

A faixa de variagdo dos teores de ferro associada ao término da vida util das diferentes
embalagens nas duas temperaturas de estocagem foi de 40 mg/kg a 80 mg/kg, enquanto a equipe
de julgadores selecionada para os testes de determinacio do threshold definiu uma faixa de
37 mg/kg a 73 mg/kg de ferro no palmito pupunha para reconhecer e definir o sabor metalico.
Pode-se concluir que ha uma correlagio muito boa entre os valores encontrados. Para fins de
estudos visando a avaliacdo do desempenho de novas especificacdes de latas, com variagdes na
folha metalica e no envernizamento, frente ao acondicionamento de palmito pupunha, sera
possivel tornar os estudos menos custosos, monitorarando as reagdes de interagdo lata-alimento
por meio da determinagdo de ferro dissolvido e estabelecendo-se como critério de aceitabilidade
o teor de ferro.
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Capitulo 5

Conclusoes e sugestdes para proximos trabalhos

Os principais objetivos deste trabalho foram alcangados. As principais conclusdes podem

ser assim resumidas:

*  Quanto & qualidade sensorial, a diminui¢do do revestimento de estanho em latas
envernizadas ndo influenciou a vida-de-prateleira do palmito pupunha enlatado. A Lata 1, de
menor revestimento nominal de estanho apresentou desempenho quanto & qualidade sensorial

do produto superior as Latas 3 e 4, de maior revestimento nominal de estanho.

®  Pequenas diferencas entre o desempenho das embalagens, observadas na variagio
do grau de corrosdo € no teor de ferro ao final do estudo, foram identificadas por meio da
espectroscopia de impedéncia eletroquimica, a qual se revelou como uma técnica complexa,
mas com potencial de uso na previsio do desempenho das embalagens e possiveis
mecanismos de corrosdo. Isto sugere a necessidade de maior aprofundamento tedrico para
melhor interpretagdo dos resultados, além da necessidade de levantamento de um grande

namero de espectros que possam representar a variabilidade na qualidade individual das latas

observada na pratica;
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e Além do revestimento de estanho, s3o fatores decisivos na definicio dos
mecanismos € velocidades dos processos decorrentes da interagdo lata-produto, o tipo, a

massa da camada e a qualidade do verniz aplicado;

e O threshold para o sabor metélico no palmito pupunha foi definido na faixa de
37 mg/kg a 73 mg/kg em ferro, concordando com os teores de 40 a 80 mg/kg associados aos
limites de grau de qualidade que definem a aceitabilidade sensorial do produto durante a

estocagem,;

e  Os limites para os teores de ferro no palmito pupunha definidos neste estudo
poderdo ser utilizados em conjunto com o aspecto interno das latas quanto ao grau de
corros@o, como critério de definigio do prazo de validade do produto quando da introdugio
de novas especificagdes de latas (revestimento de estanho/verniz), tornando os estudos de

vida-de-prateleira mais simples € menos custosos.

e A falta de correlagdo entre os pardmetros avaliados na estocagem a temperatura
ambiente sugere que a extrapolagio de dados obtidos sob condigBes controladas para
condi¢Oes reais de estocagem, deve ser cuidadosa uma vez que os pardmetros que limitam a

vida util tendem a ser diferentes em cada uma da condigdes.

Para melhor compreensdo dos processos corrosivos e das informagdes obtidas por meio da
EIS, sugere-se futuramente um estudo mais detalhado buscando relacionar os pardmetros obtidos
a partir desta técnica para uma variagdo maior de especificagdo de material metalico/verniz, com
os teores de ferro que se dissolvem durante a estocagem de meios modelos, tais como solugdes de
acido citrico e acido acético adicionados de cloreto de sodio, além do tampio fosfato que tem
sido utilizado.
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Anexos

Anexo I: Modelo de ficha utilizado na avalia¢io sensorial do palmito pupunha enlatado.
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Anglise sensorial de palmito pupunha em conserva

Nome:

Data:
1. Cor creme do palmito
Clalxro Esc]uro

2. Aparéncia da salmoura

Limlpida Muito tui'va
3. Odor do palmito

Pouco caracteristico Muitol caracteristico
4. Maciez
MLle Firlme
5. Fibrosidade
Fibri fina F ibrell grossa

6. Sabor acido

Frelzco Fo!rte
7. Sabor de palmito

Pouco caracteristico Muito} caracteristico

8. Sabor metalico

Fra‘tco Folrte
9. Sabor estranho

FI‘JICO F olrte
10. Grau de qualidade

Muito ruim Exce]lente
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Anexo II: Imagens representativas da condi¢@o superficial das areas criticas das latas sob o

filme de verniz ao final da estocagem.
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Lata 4: area de soldagem apo6s 570 dias de estocagem a 35° C.
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Lata 3

Areas de soldagem apés 570 dias de estocagem a 35° C (aumento de 120 X).
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Anexo III: Espectros completos obtidos por meio da EIS para a regido do fundo e da

jungdo corpo-fundo e para as latas cheias antes e apds tratamento catodico.
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Anexo IV: Espectros obtidos por meio de testes rapidos de EIS para a regifio do fundo e da

jungdo corpo-fundo e para as latas cheias antes e apos tratamento catédico.
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Anexo V: Espectros completos obtidos por meio da EIS nas medidas a 2-polos na

superficie do corpo das latas antes e ap0s tratamento catddico.
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Anexo VI: Espectros completos obtidos por meio da EIS nas medidas a 2-polos na

superficie do fundo das latas antes e ap6s tratamento catodico.
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Anexo VII: Diagramas de Bode para o adngulo de fase obtidos para as latas cheias apos

tratamento catodico.
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Anexo VIII: Espectros de impedéncia relativos ao teste de imersdo da Lata 3.
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Anexo IX: Espectros de impedancia relativos ao teste de imersdo da Lata 4.
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