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Resumo

FELIPE, Augusta Maria Paulain Ferreira, Estudo da interagcdo produto embalagem em folha-de-
flandres aplicada a polpa de cupuagu (Theobroma grandiflorum), Campinas: Faculdade de
Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2008. 86 p. Tese Doutorado.
As caracteristicas das latas em folha-de-flandres utilizadas no acondicionamento da polpa

de cupuagu foram estudadas com o objetivo de avaliar a interacdo produto/embalagem uma vez

que, este fruto apresenta elevada acidez e por sua producio ser expressiva na Amazonia torna-se

necessdrio a avaliacdo dos fatores que possam indicar a adequagdo deste tipo de embalagem a

polpa. A lata em folha-de-flandres apresenta vantagens de uso tais como baixo peso,

hermeticidade, boa resisténcia mecanica, praticidade, conveniéncia de transporte e utiliza¢do pelo
consumidor. No entanto, a ocorréncia de interacdes entre o material da lata e o produto pode
causar perda de qualidade e perda de propriedades fisicas e mecanicas da lata. A técnica de

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foi aplicada para verificar os aspectos da interagao

embalagem e produto durante o periodo de estocagem de 300 dias a temperatura de 32° C. Foram

analisadas as caracteristicas fisicas das embalagens, assim como os teores de ferro e estanho
dissolvidos, propriedades fisico-quimicas microbioldgicas e sensoriais no produto. Os resultados
mostraram que a associacdo da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica,
espectrometria de emissdo atomica microscopia de varredura e as demais utilizadas,

proporcionaram um entendimento quanto ao desempenho do verniz utilizado, sugerindo que, a

aplicacdo do verniz na regido de solda do corpo das embalagens constituiu-se em um fator

determinante para a perda das caracteristicas protetivas do revestimento.

Palavras chave:

Cupuacgu, embalagens metdlicas, folhas-de-flandres, alimento enlatado, revestimento, corrosao,

espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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Abstract

FELIPE, Augusta Maria Paulain Ferreira, Study of product tinplate package interaction applied
on cupuacu pulp (Theobroma grandiflorum), Campinas: Faculdade de Engenharia
Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2008. 86 p. Tese Doutorado.

The characteristics of the tinplate cans used in the packaging of cupuagu pulp, were studied
aiming the evaluation of the interaction product/packaging, provided that this fruit has high
acidity and its has a massive production in the Amazon region, it becomes necessary the
evaluation of the factors that may indicate the adequacy of this type of packaging to the pulp. The
tinplate can has advantages in usage such as low weight, hermeticism, high mechanical strength,
practicality, and transport and customer-usage conveniences. However, the occurrence of
interactions between the product and the can material may cause quality loss of the product,
besides physical and mechanical properties loss of the can. The technique of electrochemistry
impedance spectroscopy was applied to verify aspects of the interaction between the package and
product during a 300-day storage period at a temperature of 32° C. Physical characteristics of the
cans, levels of dissolved iron and tin, besides physical, chemical, microbiological, and sensory
properties of the product were analyzed. The results showed that the combination of the
electrochemical impedance spectroscopy technique, atomic emission spectrometry, scanning
microscopy and other used provided an understanding on the performance of the varnish used,
suggesting that its application on the welding region of the packaging is a determinant factor to

the loss of protective features of the coating.

Keywords: Cupuagu, metal packaging, tinplate, canned food, coating, corrosion, electrochemical
impedance spectroscopy.
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Capitulo 1

Introducao

Hé4 alguns anos foi comercializada na cidade de Belém-Pa, a polpa de cupuagu
(Theobroma grandiflorum ), em embalagens metélicas revestidas. Apds algum tempo, verificou-
se que o produto foi retirado do mercado, sendo o estado do Pard um produtor em potencial do
fruto tornou-se interessante o estudo de alternativas de conservacdo, utilizando-se embalagens
metalicas pela praticidade de seu transporte, visando o desenvolvimento da comercializacdo da
polpa. Foi solicitado a algumas empresas nacionais do setor de embalagem a doacao de latas em
folha-de-flandes para que o estudo fosse realizado. Apds serem informadas as caracteristicas do
pH e acidez uma empresa do estado de Sdo Paulo forneceu 50 latas, com revestimento
polimérico sem a especificacdo do mesmo. Estudou-se o processamento da polpa de cupuagu
pasteurizada em embalagens metdlicas, assim como o acompanhamento da vida de prateleira do
produto, através de andlises fisicas, fisico-quimicas, microbiolégicas e sensoriais da polpa. A
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi utilizada para avaliar aspectos da
interacdo embalagem/produto, visando a correlagdo entre os teores de ferro e estanho que se

dissolvem no produto e as caracteristicas protetoras do verniz.

No decorrer do estudo houve interesse em avaliar outros tipos de revestimento, pois com
revestimentos diferentes, poderiamos ter mais informacdes a respeito das embalagens. Um
projeto que envolveu além da Unicamp, a Faculdade de Zootecnia e Engenharia de alimentos
USP (Campus de Pirassununga), o Instituto de Tecnologia de Alimentos e a Universidade Federal

do Pard, foi elaborado para que pudéssemos obter recursos que nos proporcionassem a obten¢ao



de embalagens com outro tipo de revestimento, no intuito da avaliacdo da adequac@o de um tipo

de embalagem metélica aos produtos de cupuagu.

Embora pesquisas estejam continuamente desenvolvendo novas espécies de embalagens, as
latas preenchem com eficiéncia as fungdes bdsicas, contendo o alimento e protegendo-o dos
fatores extrinsecos que diminuem a vida de prateleira durante a estocagem, resguardando seu

conteddo de fatores como: oxigénio, luz e microrganismos.

Em decorréncia do contato embalagem/produto alimenticio, a hipétese da interacdo entre
os meios deve ser observada. Em alimentos dcidos a interacdo caracteriza-se pela dissolucdo dos
metais que constituem a embalagem, principalmente ferro e estanho provenientes da folha-de-

flandres e pela evolucdo de hidrogénio, o que poderé estabelecer um processo corrosivo.

Visto que, na literatura ndo existem dados referentes as propriedades resultantes da
interacdo cupuacu e folha—de-flandres, foi feito um estudo comparativo com um produto de
cupuacu na forma de doce, acondicionado em embalagens metalicas revestidas internamente com
resina epoxi-fendlica, amplamente utilizadas como revestimento em produtos alimenticios, que
foram adquiridas com recursos do CNPq através do processo (472039/2006-7) relativo ao Projeto
de pesquisa aprovado no edital Universal, “Estudo da interacdo produto / embalagem metélica
aplicada a doce de cupuagu” o qual fomos contemplados, com a participacdo das institui¢des

citadas anteriormente.

No capitulo 2 € apresentada uma revisdo sobre o fruto do cupuagu e posteriormente,
revisdes das embalagens metalicas, da técnica espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE),
assim como a metodologia utilizada ao longo da pesquisa e os resultados e conclusdes obtidos
referentes aos 300 dias de vida de prateleira do produto acondicionado em embalagens em folha-

de-flandres revestidas.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Cupuacu (Theobroma grandiflorum)

7z

O cupuagu é encontrado espontaneamente na parte sul e sudoeste do Pard e na pré —
AmazoOnia maranhense e em estado silvestre, somente nas florestas tropicais umidas de terra
firme. E uma das frutas mais populares da Amazonia. De sua polpa podem ser elaborados
sorvetes, sucos, compotas, geléias, licores iogurtes e diversos outros doces. Das sementes pode-se
fazer chocolate e extrair um tipo de gordura de alta digestibilidade, (CALZAVARA, 1987,
VENTURIERI, 1993).

A érea cultivada no estado do Para € de 1.289 hectares, com producdo em torno de 8.227,6
Toneladas de frutos correspondendo a 1.807 Toneladas de polpa de cupuacu. O género
theobroma apresenta 22 espécies todas originadas na América Tropical. Na Amazodnia brasileira
sdao encontradas as espécies: T. cacao, T. camargoanum, T. bicolor, T. grandiflorum, T.
microcarpum, T.obovatum, T.speciosum, T.subcanum e T. silvestre. A espécie T. cacdo €é a mais
cultivada e T. grandiflorum a que apresenta o fruto de maior tamanho (DA SILVA, 1996;

HOMMA, 1996).

O fruto é do tipo drupiaceo, de forma elipsdide e extremidades arredondadas, de
comprimento variando entre 12 e 25 cm, com didmetro entre 10 e 12 cm. Seu peso situa-se entre
0,5 a4,9 Kg, em média 1,5 Kg. O epicarpo (casca) € rigido e lenhoso, recoberto por uma camada
pulverulenta de coloracdo ferruginosa que se desprende quando manipulada, expondo a epiderme

(pele) de coloracdo verde. A casca também € constituida do meso-endocarpo (camada mais



interior), de cor branco-amarelada com aproximadamente sete mm de espessura. As sementes,
cujo numero médio é de aproximadamente 32 unidades, variando entre 9 a 62 unidades por fruto,

sdo superpostas em fileiras verticais e envolvidas por uma espessa polpa branco-amarelo, de

sabor acidulado e aroma agraddvel (VILLACHIA, 1996).

As Figuras 1 e 2 apresentam fotos da drvore e do fruto cupuacu.

Figura 2— Foto do Cupuacu

As variacdes climaticas influenciam no desenvolvimento da espécie. Nas dreas de

ocorréncia natural, a temperatura média varia entre 21,6 e 27,5 ° C, a umidade relativa entre 64 a



93% e as precipitagdes anuais ocorrem de 1.900 a 3.100 mm. Estudos mostram que, em regides
de clima subumido ao superimido com chuvas anuais superiores a 1.800 mm e temperatura
média anual superior a 22° C o cultivo racional tem tido bom desempenho. O cupuaguzeiro
desenvolve-se tanto em dreas de terra firme como em drea de varzeas altas (MULLER, 1995;

VILLACHIA, 1996).

A Tabela 1 apresenta o rendimento do cupuacu segundo diversos autores.

Tabela 1- Composi¢do centesimal do cupuacu (Venturieri 1993).

Componentes Autores Média
1972%% | 1978* | 1980* | 1981* | 1984** | 1989* | 1990%**

Casca 46,47 | 42,00 | 37,50 | 44,40 | 46,03 | 46,03 | 49,02 | 43,40

Polpa 36,79 | 40,00 | 45,50 | 38,40 | 36,38 | 38,54 | 33,82 | 38,49

Sementes 16,74 | 18,00 | 18,00 | 17,20 | 18,95 | 19,54 | 1493 | 17,19

SANTOS & CONDURU (1972); BARBOSA (1978); CHAAR (1980); OLIVEIRA (1981); CALZAV ARRA (1984);
MIRANDA (1989); VENTURIERI (1990) Despolpados manualmente*, Despolpado mecanicamente™**

Jesus, Oliveira e Souza (2002) citam que as frutas amazonicas em sua maioria exibem um
aroma marcante e suas polpas apresentam baixos valores de pH, entre elas o cupuagu. O fator pH
€ significativo para a determinagdo do tratamento térmico empregado no processamento de um
alimento pois uma matéria-prima dcida com pH abaixo de 4,5 se usada para elaborar um produto,
apenas a pasteurizacdo (T< 100°C; t~15 a 40 min) se faz necessdria para manter sua sanidade,
uma vez que se elimina a toxina do clostridium botulinum. Se de certa maneira o pH baixo
facilita o tratamento térmico, reduzindo o custo, por outro podera propiciar a interacdo alimento
embalagem metdlica. O pH do cupuacu encontra-se na faixa entre 2,70 a 3,24 nas polpas in

natura e 3,12 a 3,75 em polpas congeladas.

A descrigao fisico-quimica do fruto do cupuaguzeiro € apresentada a seguir na Tabela 2.



Tabela 2 - Andlise fisico-quimica e composi¢do centesimal da polpa de cupuacu BARBOSA et
al. (1978); CHAAR (1980); OLIVEIRA (1981); IBGE (1981); GONDIM et.al (2001).

Barbosa et.al | Chaar | Oliveira | IBGE | Rocha Neto et. al
(1978) (1980) | (1981) | (1981) (1999)
Acidez (% de acido 2,15 2,35 2,0 - 2,15
citrico)
° Brix 10,08 10,05 10,8 - -
pH 33 3,6 3,2 - 33
Pectina (mg/100 g) 390,0 703,0 | 850,0 - 390,00
Umidade (%) 89,0 86,84 | 87,80 81,3 89,0
Proteinas (%) - 1,9 1,55 1,7 -
Gorduras (%) - 0,48 0,65 1,6
Cinzas (%) 0,67 0,73 0,81 0,7 0,67
Fibras - 1,79 1,89 0,5 -
Fésforo (mg/100 g) - - - - 310,00
Célcio (mg/100 g) - - - - 40,00
Vit. C (mg/100 g) - - - - 23,00

De maneira geral ha concordéncia entre os autores nos dados citados, porém Chaar

z

(1980) e Oliveira (1981), encontrou valores superiores para a pectina. Também € notada a

presenca de fosforo além de calcio e vitamina C.

2.2 Embalagem Metalica

As embalagens metdlicas proporcionam vida de prateleira mais longa, sendo direcionadas a
alimentos prontos ou semiprocessados, como os molhos de tomate, pescados e vegetais em
conserva, muitos dos quais devem manter suas caracteristicas organolépticas sensoriais e
microbioldgicas por até dois anos. Para tanto, as superficies interna e externa requerem protecao

adequada.

Apesar do uso crescente de novos materiais alternativos na indudstria de alimentos, tais
como o aluminio e a folha de aco cromado, a folha de flandres continua sendo usada em mais de

80% da producio de alimentos enlatados (CATALA et al. 1998).



As latas de folhas de flandres, utilizadas na embalagem de alimentos sdo formadas a partir
de um substrato metédlico composto por uma base de aco que foi submetida a um tratamento de
superficie, produzindo uma fina camada de FeSn,, uma camada de estanho e uma camada de
oxido de estanho. A chapa ¢é revestida com material que pode ser um polimero apropriado para
alimentos, posteriormente transformado em latas, pela formacdo de um corpo soldado nas
dimensdes desejadas. Quando o produto é acondicionado, a embalagem € selada e encaminhada a

um tratamento térmico (DANTAS et al.1996).

Trés tipos de agos caracterizados por L, MC e MR, com diferentes composicdes quimicas,
sao utilizados na fabricacdo de latas. O tipo L possui valores pequenos e controlados de
elementos como fésforo, silicio, cobre, niquel e molibdénio, sendo indicadas para produtos
altamente corrosivos. O tipo MC € um acgo refosforizado com alta resisténcia mecéanica, mas
baixa resisténcia a corrosdo. O tipo MR tem elementos residuais semelhantes ao tipo L com
indices menores do elemento fésforo, sendo indicado para produtos moderadamente corrosivos.
Estes tipos de agos sdo resistentes a corrosao e utilizados normalmente para um longo periodo de

vida de prateleira (MANNHEIM E PASSY, 1982).

Os materiais metalicos ndo devem conter mais de 1% de impurezas constituidas por
chumbo, arsénio, cddmio, merctrio, antimonio e cobre, considerados em conjunto. O limite
individual de arsénio, mercirio e chumbo ndo deve ser maior do que 0,01%.

(http://www4.anvisa.gov.br/base/visadoc/CP/CP%5B16118-1-0%5D.PDF ).

Em relacio aos potenciais de reducdo padrio do ferro (Fe/Fe*?) E” = - 0,44V e do estanho
(Sn/Sn*?) E° = -0,136V, elementos presentes na folha-de-flandres, quando em contato com
alimentos o ferro deveria atuar como anodo da pilha galvanica formada por ser o metal mais
eletronegativo, enquanto o estanho deveria atuar como catodo. Porém € observado em muitos
produtos alimenticios, principalmente os de origem vegetal, quando acondicionados em latas sem
revestimento polimérico (latas brancas), que ocorre uma inversao de polaridade entre os metais,
passando o estanho a ser o anodo de sacrificio, protegendo o ago. Esta inversdo de polaridade € a
base da protecdo eletroquimica do ferro e a elevada resisténcia a corrosdo da folha-de-flandres

(FARIAS, 1989).



Os potenciais do estanho, do aco e da liga ferro e estanho e suas posi¢des relativas sdao
influenciadas pela concentracio de ions, pH da solugdo e presenca de substincias adsorvidas na
superficie dos materiais. A concentracdo dos ions de estanho estd determinada pela forca
complexante e concentracdo de alguns anions dos acidos organicos comumente encontrados nos

alimentos (DANTAS, 1999 apud WILLEY,1972).

Quando o estanho atua protetivamente, a corrosdao do aco € suprimida e a reacdo de
corrosdo resulta na perda de pequenas taxas de estanho, o que ndo se torna um problema se for
considerada uma grande drea de revestimento de estanho e uma pequena drea catddica (poros).
Por outro lado, quando o estanho ndo pode atuar como barreira protetiva, a relacdo de area
catddica/anddica € grande, o ferro nas dreas do aco exposto se dissolve e a corrosao por pite pode
ocorrer, promovendo falhas na embalagem. Para latas envernizadas, quando o verniz usado ndo
produz uma acdo efetiva de barreira, a corrosdo da embalagem metélica depende da interagcdao

eletroquimica entre o estanho e o produto embalado (CALDERON e BUITAGO, 2007).

O crescimento de SnO ortorrdmbico durante a cura de vernizes aplicados em folhas-de-
flandres promove a boa aderéncia do revestimento; nas folhas-de-flandres cujas caracteristicas do
filme de passivacdo levam ao crescimento de outros tipos de 6xidos de estanho, o-SnO ou SnO,,
a aderéncia do revestimento organico é ruim (DANTAS, 1999 apud TAKANO E
WATANABE,1980).

A espessura das folhas metdlicas influencia significativamente as propriedades mecanicas
do material. Ao longo do tempo t€ém-se modificado nacional e internacionalmente visando, entre

outras coisas, a reducao do custo desses materiais (DANTAS et al., 1996).

O aco pode representar até 80% do custo da embalagem e qualquer reducao de espessura da

chapa representa economia.

Pesquisas tém-se desenvolvido a procura de revestimentos adequados na busca de maior

economia e qualidade.

Saron et al. (2006), estudou a reducdo da camada de estanho em embalagens metdlicas
envernizadas internamente em folha-de-flandres no acondicionamento de suco de maracuja e

mostrou um desempenho satisfatorio para o produto em 12 meses, indicando a viabilidade da



reducdo da camada de estanho. No Brasil a legislacdo ndo autoriza o uso de embalagens
metalicas envernizadas internamente em folhas de flandres com camadas de estanho inferiores a
2.8 g/mz. A faixa mais comum da camada de estanho em latas destinadas aos alimentos encontra-

se entre 2,8 e 11,2 g/m* (MANNHEIM e PASSY, 1982).

Fernandes (1982) menciona que a acidez do produto enlatado é evidentemente um fator
decisivo em seu comportamento frente a folha de flandres; uma vez que a corrosdo é um
fenomeno eletroquimico de interacdo de dois metais diferentes em solug¢do dcida. Outros estudos
demonstraram que a velocidade de corrosdao aumenta com o abaixamento do pH para produtos de

pH menor que 4,0.

Dantas (1999) cita que ndao ha proporcionalidade direta entre a acidez do alimento e a
agressividade entre os materiais metédlicos, mas esta variacdo estd ligada a fatores como a
natureza do 4dcido orgéanico envolvido, pois de acordo com os anions complexantes presentes, 0s
potenciais dos metais constituintes da embalagem assumem diferentes posicdes relativas

favorecendo o mecanismo do processo de corrosdo interna da embalagem.

A induastria de embalagens metdlicas tem pesquisado revestimentos organicos para
melhorar a protecdo interna, evitando a corrosdo do metal e a provavel interagdo do alimento com
as embalagens. A utiliza¢do de solventes a base de dgua, para revestimentos internos objetivando
satisfazer a legislacdo ambiental e reducdo de custos tem-se desenvolvido nos ultimos anos
(WHITE, 1999). No caso dos alimentos, os revestimentos utilizados em embalagens precisam ser

aprovados pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA).

A partir da utilizag@o de latas revestidas internamente, a interacdo alimento/embalagem se
da principalmente através de descontinuidades do revestimento, passando a ser de interesse o
monitoramento de teores de ferro e estanho dissolvidos no alimento. O ferro poderd participar de
reacOes que alteram a cor de determinados alimentos, alterando o sabor caracteristico do produto

ao conferir-lhe sabor metalico.

Em termos de legislacdo ndao hd limites para a concentragao de ferro em alimentos, porém
um elevado teor de ferro pode causar alteragdes de sabor sugerindo sabor metdlico assim como o

escurecimento em determinados produtos. Quanto ao estanho, a legislagdo brasileira permite um



limite maximo de 250 ppm para varios tipos de alimentos (Brasil, 1965). Embora o estanho ndo
seja considerado um metal perigoso, uma grande quantidade desse elemento pode produzir

distirbios digestivos (CATALA et al.,1998).

Um ponto critico na lata € observado na regido da eletrosolda, onde o aco da folha-de-
flandres se encontra mais exposto, devido a remoc¢do parcial do estanho pelo fio de cobre e seu
descolamento para as adjacéncias devido a temperatura e pressdo aplicadas no processo de
soldagem. Esta etapa faz com que grande parte do estanho da folha-de-flandres seja removido.
Além disso, a estrutura da eletrosolda, que apresenta um desnivel na espessura, torna-a dificil ser
recoberta totalmente com vernizes liquidos.

http://www.quimica.com.br/revista/qd415/tintas2.htm.

Os processos que ocorrem na superficie metal/revestimento/eletrélito sdo variados e de
natureza diferente, por exemplo: reagdes eletroquimicas, quimicas, adsor¢do e reagdes
intermedidrias. As propriedades dielétricas dos revestimentos sdo altamente apreciadas, devido
sua inércia quimica em diferentes condi¢des de agressividade e temperatura. A presenca de um
revestimento organico torna o sistema mais complexo, pois sdo introduzidas propriedades
elétricas e eletroquimicas do revestimento, semelhante ao comportamento dielétrico, resisténcia

ionica e efeitos de barreira contra a difusao de espécies quimicas.

A taxa de corrosao de um metal protegido por um revestimento organico estd relacionada
ao transporte de espécies idnicas através do revestimento, processos de transferéncia de carga na
interface metal-revestimento, a delaminagdo e alteracdes na composi¢do da matriz organica. O
desempenho de um metal revestido depende do material polimérico, da porosidade, da adesao
interfacial, do ambiente, assim como da integridade, espessura e composi¢do do revestimento,
(BELLUCCE et al. 1996). Em um sistema metélico revestido por um polimero os produtos de
corrosao formados exercem uma tensao sob a pelicula do revestimento, provocando a sua ruptura,
aumentando o nimero de defeitos, com conseqiiente diminui¢do na resisténcia dos poros do

revestimento avaliado.

Um tipo de verniz utilizado como revestimento interno de embalagens metdlicas € o

verniz acrilico, que sdo ésteres do dcido poliacrilico ou polimetacrilico, Figura 3 que oferecem
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boa resisténcia quimica as temperaturas de esterilizacdo e sdo usualmente pigmentados com carga
mineral que lhes confere a coloragdo branca com aspecto ceramico, que no interior das latas
fornecem um aspecto atrativo. Em geral, quando as paredes da lata sdo retas e paralelas, €
recomendado esmalte de base branco feito com acrilico. Desenhos mais complicados exigem

tintas a base de poliéster. (http://www.quimica.com.br/revista/qd415/tintas2.htm.
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Figura 3-Estrutura do poli(metil metacrilato)
Fonte: LOBO e NUNES (2007)

Montanari et al. (1996) cita que um revestimento acrilico com pigmentos de diéxido de
titanio (TiO,), apresenta boa flexibilidade e aderéncia, mas tém sua capacidade de resisténcia

reduzida frente aos processos tecnoldgicos muitas vezes empregados na elaboragao do produto.

Os revestimentos epoxi-fendlicos, também muito usados em embalagens alimenticias
combinam altos graus de flexibilidade e adesdo com resisténcia quimica (THIERY e
AMIRUNDI, 1995). As resinas ep6xi sdo polimeros caracterizados pela presenga de grupos epoxi

em sua molécula, além de outros grupos funcionais.

As resinas epoxi apresentam elevada aderéncia devido a presenca de grupos polares,
elevada flexibilidade em razdo de sua estrutura linear nao-reticulada e boa resisténcia quimica.
Esse tipo de revestimento tem grande aplicacdo pela facilidade de se combinar com outros tipos
de resinas ou produtos, como as resinas fendlicas, produzindo as resinas epoxi fendlicas (ANJOS,

1998).

As Figuras 4 e 5 mostram as estruturas das resinas epdoxi e resinas fendlicas

respectivamente.
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Figura 4- Estrutura da resina epoxi
Fonte: LOBO e NUNES (2007)

OH H H OH H
< c C c >
i H i OH /n

Figura 5- Estrutura da resina fendlica
Fonte: LOBO e NUNES (2007)

Os vernizes epoxi-fendlicos associam caracteristicas desejdveis as necessidades das
embalagens metdlicas revestidas como: excelente resisténcia mecanica, boa flexibilidade e

adesdo, boa resisténcia ao escoamento podendo ser aplicado em varias superficies de folhas.

A Tabela 3 apresenta alguns tipos de verniz utilizados como revestimento na inddstria

alimenticia.

12



Tabela 3-Caracteristicas de vernizes utilizados em embalagens metdlicas para conservas
alimenticias (ANJOS, 1989)

Ti d Epoxifenélico i Oleo
pos ae Acrilico Epoxi Epoxi com éxido de Oleo resinoso Fenolico Polibu- Vinilico
verniz amina fenoélico zinco ou resinos com oxido tadieno
p6 de aluminio de zinco
(verniz C)
Nao
transfere Regular Bom M. Bom Bom Regular Bom Ruim Regular M.Bom
Sabor/odor
Flexibilidade | Bom M. Bom M.Bom Bom Bom Bom Ruim Ruim Bom
Aderéncia Regular M. Bom M.Bom Bom Bom Bom Regular Bom Regular
Resisténcia a
Esterilizacdo | Bom M. Bom M.Bom Bom Bom Bom Bom Bom Ruim
Resisténcia a
cidos Bom Bom M.Bom Bom Bom Ruim M.Bom M.Bom Bom
Resisténcia
ao processo | Bom Bom Bom Bom Regular Regular Bom Bom Bom
de soldas
Custo Alto Alto Alto Alto Baixo Baixo Baixo Baixo Baixo
Condicoes de
cura("C/min) | 200/10 200/10 200/15 200/ 15 200/ 10 200 /15 100 /15 Variavel 200/ 10

Na Tabela 3 pode ser observado que o verniz acrilico apresenta em termos de adesdo um
conceito regular enquanto que na resina epoxi fendlica a aderéncia é considerada muito boa, estas
caracteristicas quando combinadas ao desempenho da resina em relacdo ao caréter dcido de um

alimento associadas a maneira como sao aplicadas ao substrato metédlico influenciam nas

caracteristicas protetivas do revestimento.

2.3 Técnicas eletroquimicas para a avaliaciao dos revestimentos organicos.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica tem sido utilizada na investigacdo do
comportamento de revestimentos metdlicos poliméricos em contato com sistemas eletroquimicos
diversos, mostrando-se capaz de indicar importantes propriedades (BUTTREY et al., 1999). A
técnica permite avaliar diferentes fendmenos relacionados a qualidade de revestimentos,
analisando propriedades da interface metal-revestimento a partir de um circuito elétrico

equivalente representando dreas intactas e defeituosas no revestimento (MONTANARI, 1988).

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma ferramenta através da qual

podem ser avaliados parametros que podem informar a maneira como o revestimento se
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comportard com o tempo, em relacdo ao processo corrosivo. Uma vantagem € permitir que a
andlise seja mais rapida, uma vez que as técnicas cldssicas como a camara de umidade e nevoa
salina, embora sejam considerados ensaios importantes, por serem acelerados, apresentam alguns
problemas como: duragdo dos testes e uma correlacdo nem sempre eficiente quanto ao
desempenho do revestimento. A técnica minimiza o tempo entre o desenvolvimento de um novo
revestimento e sua implementacdo comercial, (WESTING et al. 1993; BELLUCCI et al. 1996;
WHITE 1999; BUTTREY et al. 1999).

O conceito de impedancia elétroquimica foi primeiramente introduzido por Oliver
Heaviside na década de 1880, posteriormente desenvolvido e representado no campo complexo
por A.E. Kennelly e C.P. Steinmetz. O fundamento da técnica de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIE) consiste em avaliar respostas a um sistema constituido de uma resisténcia e
componentes reativos (capacitivo e/ou indutivo), ao qual uma voltagem senoidal com
determinada freqiiéncia € aplicada. Medidas de impedancia sdo obtidas a partir de uma

perturbacdo na voltagem avaliada na interface metal eletrélito. Para a maioria das interfaces

eletrodo-eletrélito, a voltagem é medida entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia,
incluindo a queda 6hmica. A impedancia pode ser definida para qualquer sistema quimico

caracterizado por uma relagdo corrente-potencial em estado estacionario (MACDONALD, 1976).

A partir da andlise de experimentos que utilizam a corrente alternada aplicada ao corpo de
prova contendo o revestimento em estudo a técnica conduz a avaliagio da impedancia

eletroquimica que podera informar a qualidade protetora de revestimentos.

Uma contribuicdo do método da impedancia eletroquimica em relagdo a corrente continua é
a possibilidade de serem utilizadas amplitudes de baixa excitacdo, que causam somente
perturbacdes minimas ao sistema de ensaio eletroquimico, aumentando a precisdo da técnica de
medi¢do e mantendo a linearidade do sistema. A técnica tem sido usada com sucesso na avaliagao
do comportamento em relacdo a corrosdo dos revestimentos poliméricos. Estes revestimentos
organicos atuando como barreira, sdo utilizados em embalagens metélicas para minimizar as

reacoes de interagdo entre o produto envasado e o metal base (MANNHEIM, 1982).
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Através da técnica a deterioracdo do revestimento pode ser avaliada a partir de mudancgas
produzidas nos diagramas de impedancia, pelo aparecimento de fendmenos de superficie como
defeitos ou poros, delaminacdo da interface metal/revestimento e absor¢do de d4gua

(DAMBORENEA e CONDE, 2002).

A capacitancia do revestimento ¢ uma medida frequentemente usada entre os parametros
elétricos para caracterizar revestimentos, que pode ser obtida por medidas de impedancia

eletroquimica (BONORA et al., 1996).

A vantagem de usar a capacitdncia como parametro do comportamento do revestimento é
que ela pode ser determinada durante o periodo de exposi¢do do corpo de prova as condi¢des de
ensaio, relacionando em escala microscopica numerosas caracteristicas do revestimento. A
desvantagem € que ela ndo fornece indicacdo do que ocorre sob a pelicula ou seja, no metal. A
capacitancia s6 da uma indicacao do estado do revestimento e os riscos de corrosao (THIERRY e

AMIRUNDI, 1995).

KERN et al.(1999), relacionam a resisténcia dos poros como um elemento comumente
usado na andlise da capacidade protetiva de revestimentos, embora apresente a desvantagem de
ndo esclarecer a distingdo entre as variagdes de resistividade no revestimento devido sua
aplicacdo e a resistividade da superficie livre do metal. A superficie livre poderia estar também
relacionada as condicdes de fabricacao da lata, assim como as interacdes da dgua intrinseca ao
alimento, interagindo durante o tratamento térmico utilizado no processo de elaboracio do
produto enlatado, que se estende durante a estocagem. E observado que fatores como a
deformacdo do substrato metdlico e tratamento térmico como a esterilizacdo, levam ao
enfraquecimento na interface metal/revestimento e induzem a defeitos na embalagem. A
permeabilidade de dgua pode causar a formacdo de bolhas sob o revestimento, o que levaria a
aceleracdo de processos corrosivos e também a perda de aderéncia do revestimento ao substrato

metalico.

A penetracdo de agua no revestimento € um fator que afeta ndo somente os valores da
resisténcia do filme polimérico como também modifica as propriedades dielétricas do
revestimento organico, causando o aumento nos valores da capacitancia (BETHENCOURT et al.,

2003).
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Montanari (1998) cita que medidas da capacitancia elétrica sozinha ndo podem determinar
o comportamento do revestimento e que esta deve estar associada as andlises de fatores como a
troca na constante dielétrica do filme, devido a absor¢ao de 4dgua, concentragdes de ions Fe, Cr
entre outros, mas a capacitancia ¢ um bom indicador da andlise de imperfeicoes. Valores de
capacitancia maiores que 10® F/em?® sdo indicativos da formacdo de produtos de corrosdo.
Estudos realizados com revestimentos destinados ao acondicionamento de alimentos mostraram

este valor para um grande nimero de espécies analisadas.

Virios autores admitem que a impedancia total seja um compromisso entre dreas com
poros e dreas sem poros € seus circuitos caracterizam-se por multiplas constantes de tempo

(MARGARIT, 1999).

Altos valores no médulo de impedancia (lzl > 107) e angulo de fase (¢ > 45°) sao
encontrados em revestimentos que apresentam boas ou excelentes propriedades protetivas,
quando aplicadas em substratos metdlicos. Quanto mais tempo estes valores permanecerem
durante o periodo avaliado no sistema em estudo, mais efetiva € a protecdo do revestimento

contra os processos corrosivos (BELLUCCE et al.,1996).

Uma forma de interpretar os dados obtidos através da técnica de impedancia eletroquimica
consiste em ajustar os resultados a um circuito elétrico equivalente. A interpretacdo fisica de
distribuicao de elementos em um circuito equivalente apresenta duas caracterizacdes importantes
para um sistema real de extensdo finita. A primeira é associada a processos ndo locais, como a
difusdo que pode ocorrer até em meios completamente homogéneos, onde a distribuicdo de
cargas ¢ a mesma em toda a regido. A segunda representada por um elemento de fase constante
(CPE), origindrio das propriedades microscépicas intrinsecas do material, como a
desuniformidade das paredes do eletrodo, variacdes na composi¢do quimica e absorcao de fases

(MACDONALD, 1976).

A expressdo da impedancia para um CPE (Constant Phase Element) em substitui¢do aos

componentes classico R, L e C ¢ apresentada da seguinte forma.
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I .
Z=—(jo Equacdo 1.0
YO
Onde:
Z ¢ a impedancia do CPE, Ype n sdo parametros de ajuste -1 < n < 1. Dependendo do
valor de n, o CPE pode representar uma bobina (n=-1), um resistor (n= 0), uma impedancia de

Warburg (n=1/2) ou um capacitor (n=1).

O uso do CPE em lugar de um capacitor possibilita a anélise do desvio do comportamento
do polimero de um comportamento capacitivo ideal, fornecendo mais detalhes sobre as
propriedades dielétricas ndo ideais do revestimento, assim como, o inicio de um processo
corrosivo sob o revestimento, pode também ser avaliado a partir de mudancas nos valores do

CPE (WESTING et al., 1993).

Embora a representacdo através de circuitos equivalentes seja uma forma de avaliar o
fendmeno que estd ocorrendo através de uma representacao grafica, duas limitagcdes importantes
na associagdao de um circuito equivalente devem ser observadas. O efeito da geometria sobre a
distribuicao de corrente e a influéncia da freqiiéncia em algumas propriedades eletroquimicas,
como a condutividade e a capacitincia da interface que muitas vezes sdo avaliadas como fatores
independentes da freqiiéncia, mas j4 mostraram desvios significantes no comportamento com

relacdo a freqiiéncia (MACDONALD, 1976).

De uma maneira geral um circuito equivalente deve ser avaliado como uma ferramenta para

a obten¢do de parametros elétricos, que caracterizam um metal revestido (MARGARITE, 1999).

O principal problema em usar circuitos equivalentes é decidir qual o circuito equivalente
especifico, dentre vérias possibilidades, representa o sistema em estudo. Um circuito equivalente
envolvendo trés ou mais elementos pode algumas vezes ser rearranjado de vdrias maneiras e

ainda produzir exatamente a mesma impedancia (THIERRY e AMIRUNDI, 1995).
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2.3.1 Tipos de Circuitos Utilizados para Sistemas Revestidos com Pelicula Organica

Os estudos de Jessop et al. (1996) mostram que andlises de impedancia permitem avaliar
quantitativamente e qualitativamente varios fendmenos, tais como a absorcdo de dgua pelo
revestimento e a corrosdo do substrato. Este sistema todo pode ser representado por um circuito
elétrico equivalente onde cada elemento representa propriedades do sistema, a partir dos quais os

dados experimentais sdo ajustados por métodos mateméticos adequados.

Para um sistema composto de um metal revestido com pelicula orgénica o circuito abaixo

mostrado na Figura 6 pode representar o processo avaliado.

AN
RO

AN

Rp Z1

Figura 6- Representacdo geral de um circuito elétrico equivalente.
Fonte: Williams, J.; Jessop, K. (1996)

Onde:
R,: resisténcia do eletrélito; C.: capacitdncia do revestimento, R,: resisténcia do
revestimento, Z;: representa a resisténcia a transferéncia de carga e a capacitancia da interface

metal/revestimento.

Para um processo onde a difusdo estd sendo controlada, Z; pode representar o processo

difusivo que estd ocorrendo.

No circuito mostrado na Figura 7, € introduzido um CPE (Constant Phase Element) em
substituicdo aos componentes cldssicos para a representagdo de um sistema constituido por um

metal revestido com um polimero.
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R ct

Figura 7- Circuito equivalente para um metal com revestimento organico.
Fonte: Kending, et al. (1996)

Onde:
C. é a Capacitincia do revestimento, Rp; Resisténcia do poro, Rc: Resisténcia a
transferéncia de carga, Ryon: Resisténcia do eletrdlito, Cpe: Capacitancia ndo ideal da interface do

revestimento saturado com eletrdlito e o metal

Montanari et al. (1996) estudaram a interacdo produto/embalagem na estocagem da polpa
de tomates em latas de aco (TP) e latas sem estanhamento (TFS) revestidas, utilizando a técnica
de impedancia eletroquimica (EIE). O comportamento interativo entre embalagem/alimento foi
observado através das andlises de aderéncia, porosidade, propriedades fisico-quimicas e
mecanicas. Foi verificado que a interacdo embalagem/alimento € dependente de um conjunto de
fatores influentes desde a fabricac@o da lata a aplicacdo e a espessura do revestimento, condi¢des
de armazenamento e propriedades fisico-quimicas do alimento. A porosidade mostrou ser um

fator determinante na avaliacdo do comportamento do revestimento.

Buttrey, McAlister e McMurray (1996) pesquisaram por quarenta dias o uso da técnica de
impedancia eletroquimica na avaliagao da efici€ncia de revestimentos do tipo PET e vinilicos em
embalagens metdlicas para alimentos. Ensaios de espectroscopia de absor¢cao atdmica foram
empregados para monitorar os teores de ferro dissolvido no produto. A variacdo na maneira de
processar as embalagens pode refletir significativamente nos resultados, sendo considerada a
porosidade do revestimento e outros defeitos de fabricagdo, como a nao uniformidade da
espessura da camada protetora, fatores importantes no desempenho da embalagem. Foi observado
que parametros como a resisténcia dos poros, decrescem com o aumento do processo corrosivo.
Inicialmente, nos primeiros 30 dias, é observada a diminuicdo da resisténcia em decorréncia

provavelmente, de processos de hidratacdao e migracdo que ocorrem na estrutura do polimero.
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Pesquisas relatam que a hidratacdo através do filme é relativamente répida, sendo necessarios
150 minutos para ser alcancado o estado estaciondrio. O baixo teor de ferro encontrado (< 2ppm)
apos seis meses de estocagem foi um parametro que ajudou nas conclusdes quanto a eficiéncia do

revestimento. A Figura 8 mostra o circuito representativo para o estudo citado.

Eletrolito

Rs

Revestimento
organico

Lata >
Figura 8- Circuito representativo para o sistema revestimento PET/ embalagem metalica.
Onde:
C. é a Capacitancia do revestimento, Cdl: Capacitancia da dupla camada, R;;

Resisténcia do poro, R.: Resisténcia a transferéncia de carga, Ry: Resisténcia do eletrdlito.

Hollaender (1997) avaliou a aplicagdo do método de impedancia eletroquimica na andlise
de revestimentos utilizados em embalagens de aluminio. O emprego de corrente alternada
permite a inclusdo de camadas ndo condutoras que agem como capacitores propiciando
informacdes que poderdo indicar perda de adesdo, porosidade, peso e reducido de espessura da
camada protetora entre a embalagem e o alimento. As condicdes de estocagem e de processo,
assim como as propriedades fisico-quimicas e a estrutura do alimento interagindo com o

revestimento e dos adesivos constituintes do revestimento sdo fatores potenciais a vida de

prateleira de um produto enlatado.

White (1999) utilizou a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica para avaliar,
no periodo de dois meses e meio, a interacdo de diferentes alimentos acondicionados em
embalagens metdlicas com revestimentos organicos, base solvente e base dgua. O estudo constou
de alimentos obtidos com tempo e temperatura de processos diferentes, além de caracteristicas
especificas. Em relacdo ao conteido de gordura avaliou-se sopa de galinha, quanto ao pH um

produto de groselhas negras, quanto a producdo de sulfeto de ferro um alimento produzido a
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partir de ervilhas. Foi demonstrado que a técnica pode predizer o comportamento de
revestimentos e que diversos fatores como o bindmio tempo X temperatura de processo, a
variacdo na maneira de aplicagdo do revestimento as embalagens entre outros sdo fatores que
contribuem ao desempenho de revestimentos. Um circuito equivalente mostrado na Figura 9,

representou o estudo da avaliacdo do revestimento estudado.

Cpe

.

cd

(1)

Figura 9- Circuito representativo usado em sistemas alimenticios diferentes.

Onde:
Cd ¢ a Capacitancia da dupla camada, Rp; Resisténcia do poro, Rc: Resisténcia a
transferéncia de carga, Cpe: Elemento de fase constante, n: € o nimero de circuitos assumidos no

sistema.

Farias (2000) observou o desempenho de latas de folha-de-flandres através da técnica de
impedancia eletroquimica na estocagem de palmito de pupunha (Bactris gasipaes) e mostrou
algumas diferencas no grau de corrosdo e no teor de ferro no produto ao final do estudo. Fatores
como o estanhamento da lata durante o processo de fabricagao, tipo, peso e qualidade da camada
de verniz aplicada foram considerados relevantes quanto ao processo corrosivo durante a

estocagem.
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Capitulo 3

Parte Experimental

A parte experimental constou inicialmente do processamento e acondicionamento da
polpa de cupuagu pasteurizada em embalagens metélicas de trés pecas (tampa, corpo e fundo),
revestidas internamente. A etapa seguinte constou do monitoramento e caracterizacdo da polpa
através de andlises fisico-quimicas, microbioldgicas e sensoriais e da caracterizagdo das

embalagens através de métodos fisicos, quimicos e eletroquimicos.

3.1 Processamento da polpa

Elaboracao da polpa de cupuacu:

Os frutos foram adquiridos no estado do Pard, em feiras livres na cidade de Santa Izabel.
No laboratério da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Par4, houve a
higienizacdo, descascamento seguido de despolpamento manual das améndoas do cupuagu.
Optou-se pelo despolpamento manual para que fosse possivel evitar a adi¢do de dgua a polpa, ja
que a dgua € um fator importante no estudo do processo corrosivo. A etapa seguinte constou da
desintegracdo e homogeneizacdo da polpa, realizadas em liquidificador industrial, marca
Metalurgia TOMSEN LTDA, com a finalidade de reduzir as dimensdes, para facilitar as etapas

posteriores. Seguiu-se ao congelamento (T = — 20° C).

Antes de serem processadas as polpas foram descongeladas em geladeira convencional, por
12 h. Apds o descongelamento, retiraram-se amostras da polpa in natura para que fossem

realizadas as anélises fisico-quimicas e microbioldgicas.
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A polpa foi processada de acordo com a Figura 10.

POLPA DE CUPUACU

l
ACONDICIONAMENTO

)
EXAUSTAO

!
RECRAVACAO

!
TRATAMENTO TERMICO

l
RESFRIAMENTO

l
ESTOCAGEM

Figura 10- Processo de obten¢ao da polpa de cupuacu
Etapas do Processamento
Acondicionamento:

Foram utilizadas latas sanitdrias de trés pecas (tampa, corpo e fundo), com capacidade
para 500 g revestidas internamente fornecidas por uma empresa nacional. Para efeito de controle
experimental as amostras foram pesadas em balanca analitica. O acondicionamento foi realizado

manualmente a temperatura ambiente (T= 32°C).
Exaustao:

As latas contendo a polpa de cupuacu foram colocadas em um banho Maria a 85 °C e com
um bastdo de vidro a polpa foi agitada, tendo-se o cuidado de ndo permitir a entrada de dgua para
o interior das embalagens, desta forma promoveu-se a retirada parcial de gases oclusos nas fibras
do fruto e do ar presente nas embalagens, com o objetivo de diminuir as reagdes de oxidacdo e

corrosao, além de ajudar a formacdo do vacuo no interior da embalagem.

23



Recravacao:

As latas foram recravadas em equipamento semi-automatico WANKE (Metalurgica

Henrique Wank S /A- Indail, SC).

Tratamento Térmico:

Foi realizado em tacho encamisado FABBE, por imersao dos cestos contendo as
embalagens, durante 30 min. a 85°C. Condi¢des necessdrias para destruir as células vegetativas

de microrganismos deterioradores, como também para otimizar a textura da polpa.

Resfriamento:

Nesta etapa, cestos contendo as embalagens foram imersos em tanques com circulacao de
dgua a temperatura ambiente. As embalagens foram resfriadas a 40°C, facilitando a secagem da

superficie externa das latas e impedindo o desenvolvimento de termofilos.

Armazenamento:As latas foram codificadas e estocadas a temperatura ambiente (32°C).

3.2- Caracterizacao da polpa

As andlises realizadas na polpa serdo descritas a seguir:

3.2.1 Analises fisicas e fisico-quimicas

3.2.1.1 Determinaciao do pH

Determinado potenciometricamente, segundo metodologia descrita nas normas do
INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985).

3.2.1.2 Acidez Total Titulavel (ATT)

Para determinar a acidez da polpa de cupuagu utilizou-se como titulante o hidréxido de

sédio (NaOH) 0,1 N de acordo com as normas do INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985).

3.2.1.3 Determinacao de umidade, proteinas e cinzas

Seguindo-se as normas do INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985).
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3.2.1.4 Metais dissolvidos

O monitoramento do teor de ferro e estanho dissolvidos no produto, antes e apds o
acondicionamento foi avaliado por espectrometria de emissdo atdmica com plasma indutivamente

acoplado (ICP-AES).

3.2.1.5 Analises Microbiolégicas:

As anélises microbiolégicas de coliformes totais, bolores e leveduras, basearam-se na

metodologia descrita por VANDERZAN e SPLITTS-TOESSER (1992).

3.2.1.6 Analise sensorial:

O teste sensorial de aceitacdo foi aplicado em 40 julgadores ndo selecionados e ndo
treinados de ambos os sexos e vdrias idades. A amostra da polpa de cupuagu foi servida em forma
de néctar (produto elaborado com a adi¢ao de dgua e agucar). Cada consumidor apds provar a
amostra indicou o grau de aceitabilidade, preenchendo um modelo de ficha com escala hedonica

de sete pontos (NEWELL e MacFARLANE, 1987).

As amostras do néctar de cupuacu foram servidas em copos descartiveis de 50 mL,
devidamente codificadas. Cada consumidor apds provar a amostra, indicou sua aceitacdo em

fichas apresentadas na Figura 11.

ANALISE SENSORIAL
TESTE DE ACEITACAO
NOME:...oeeeeeerieiieeeeeeeeens Data:
R
Produto:

Prove a amostra e indique a sua aceitabilidade
() Aceitei muito

() Aceitei moderadamente

() Aceitei pouco

() Indiferente

() Nao aceitei

() Nao aceitei moderadamente

() Nao aceitei muito

Figura 11- Ficha do teste de Aceitabilidade Proporcional
Fonte: Teixeira (1987).
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A Tabela 4 mostra a faixa de conceito atribuida pelos julgadores ao produto analisado.

Tabela 4 - Valores atribuidos aos conceitos do teste sensorial aplicado
Fonte: Teixeira (1987)

VALORES CONCEITOS
07 Aceitei muito
06 Aceitei moderadamente
05 Aceitei
04 Indiferente
03 Nao aceitei
02 Nio aceitei moderadamente
01 Nao aceitei muito

3.3 Caracterizacao das embalagens

Esta etapa constou na determinacdo do vidcuo nas embalagens contendo a polpa de

cupuacu, caracterizagao das embalagens e do verniz interno aplicado nas latas.

A caracterizacdo da folha -de- flandres e do verniz aplicado as embalagens, foi conduzida

no Centro de Tecnologia de Embalagens — CETEA/ITAL, Campinas- Brasil.

3.3.1 Determinacao de Vacuo

O controle do nivel do vacuo € um requisito importante para acompanhar as alteracdes
sofridas pelo alimento pelas condi¢des de processamento térmico e armazenamento, COMoO
reacoes de oxidacdo de gorduras e pigmentos ou crescimento de microorganismo pela presenca
de oxigénio, desenvolvimento de corrosdo com liberacdo de hidrogénio ou perda de vacuo por

falta de hermeticidade (Dantas et al, 1996).

As embalagens acondicionadas a 32 °C foram analisadas por meio de um vacuémetro com
faixa de leitura de 0 a 30 polegada de mercirio adaptado com um dispositivo tipo agulha para

perfuracao das embalagens.
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3.3.2 Método coulométrico

A determinagdo da camada de estanho foi efetuada no lado interno do corpo das latas pelo
método coulométrico, seguindo a norma ASTM 1980; utilizando-se um sistema de potenciostato
/galvanostato EG&G modelo 273A, operando por meio do programa EG&G 354. Foram
realizadas 3 determinacdes ( DANTAS et al, 1996)

3.3.3 Espessura por medida direta

A espessura do material metélico foi determinada por leitura direta com micrometro de
ponta esférica Mitutoyo, com resolucdo de 0,001lmm, tomando-se 5 medidas em 5 corpos de

prova retirados do corpo, tampa e fundo das latas apds remogao do verniz.

3.3.4 Dureza superficial

A dureza superficial foi determinada conforme normas ABNT NBR 7407 (1982) e NBR
6671 (1991), utilizando-se um durdmetro para ensaio superficial Rockwell, marca Wilson
Rockwell, modelo 503S, tomando-se 3 medidas em 3 corpos de prova retirados do corpo das latas

apo6s remogao do verniz.

3.3.5 Teste de porosidade

A determinacdo da porosidade do revestimento interno do corpo/fundo e tampa das latas
foi realizada por meio de ensaio eletroquimico em equipamento WACO Enamel Rater Test II,
empregando solucdo de sulfato de sédio a 2% em &dgua destilada. O equipamento dispde de um
eletrodo em aco inoxiddvel que permite a passagem de corrente elétrica, a qual apés 4 segundos
passa a ser registrada pelo equipamento, sendo proporcional a drea de exposi¢cdo metdlica na
embalagem ou na tampa. O equipamento permite também a inversio da polaridade com a
finalidade de se localizar as regides com metal exposto pela emissao de bolhas. Foram realizadas

andlises em 5 latas com o fundo recravado e respectivas tampas.
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3.3.6 Determinacao do peso seco

A determinacdo do peso seco de verniz no revestimento interno do corpo, fundo e tampa
das latas foi realizada através do método gravimétrico, utilizando-se balanca analitica Mettler,
modelo AT 400, com resolucio de 10™g, sendo que a remogéo do verniz dos corpos-de-prova foi
conduzida por meio de acetona e espdtula de osso. Foram realizadas 3 determinac¢des em cada
amostra.

3.3.7 Teste de aderéncia

A avaliag¢do da aderéncia do verniz externo das tampas foi realizada por meio de ensaio de
fita adesiva, conforme descrito na norma ASTM D 3359-02, apds tracado de uma grade com 12
riscos (6 por 6) em angulo reto e separados por 1mm. Utilizou-se a fita adesiva 3M Scotch
premium grade transparent cellophane tape, cédigo 610-1PK, com 25,4 mm de largura. O grau
de aderéncia foi atribuido baseando-se na escala mostrada na Figura 12, sendo que o
destacamento do verniz também foi revelado pela aplicacdo de solugdo dcida de sulfato de cobre

na folha metdlica. Foram efetuadas 3 determina¢des em cada amostra.

3.3.8 Absorc¢ao de corantes

O grau de cura do envernizamento interno no corpo, tampa e fundo das latas foi avaliado
pelo método da absor¢do de corantes empregando-se as solugdes de corantes compostos de
violeta de metila em etilenoglicol e vermelho de bromopirogalol em metanol. Retira-se o excesso
de corante e tranfere-se a mancha do corante com jato de acetona para um baldo volumétrico de
25 mL juntamente com 4cido sulftirico concentrado antes de completar o volume com acetona.
Utilizando um Espectrofotdmetro de UV — visivel da marca Perkin-Elmer fez-se a leitura de

absorbancia em 522 nm, usando como referéncia a acetona.
3.3.9 Espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada de Fourier

O envernizamento interno do corpo, tampa e fundo das latas foi identificado por meio de
andlise direta do filme destacado do substrato com 4&cido cloridrico concentrado por

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, na faixa de 4000 — 400 cm’,

28



utilizando-se um equipamento marca Perkin Elmer modelo FTIR 1600. O acessoério utilizado para

analise foi de Reflectancia Total Atenuada (ATR).

Classificacao de resultados de teste de aderéncia
L Porcentagem Superficie do corte em grade
Classificacdo de area com seis linhas paralelas e intervalo
removida de aderéncia em porcentagem
[11]
5B Nenhuma :
|
|
Menor
48 que 5% o=
I
AR L
5 15% St o
3B - .
T = R
T |
2B 15 - 35% _b:,.l_ -
— -
1B 35 - 65%
Maior
0B que 65%

Figura 12-Escala descritiva para avaliacdo da aderéncia de verniz por meio de ensaio de fita
adesiva ASTM D 3359-02 (2002).
3.3.10 Analises eletroquimicas

Serdo apresentadas as andlises eletroquimicas realizadas nas embalagens contendo a polpa
de cupuagu e nas embalagens revestidas com resina epoxi-fendlica (Apéndice), contendo o doce

de cupuacgu.
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3.3.11 Ensaio de Espectroscopia de impedancia eletroquimica na lata contendo a

polpa de cupuacu.

A célula foi montada considerando a lata como eletrodo de trabalho, apresentada na Figura
13 na qual foi introduzida a solu¢do tampdo fosfato 0,2 M como eletrdlito, o eletrodo de
calomelano como referéncia e o contra eletrodo constou de uma rede de platina em forma
cilindrica vazada, com altura 3,7cm e diametro interno 3,2cm. Os ensaios foram realizados em
triplicata em potencial de circuito aberto E .= -0,65 V, a faixa de freqiiéncia variou entre 102 a
10° Hz. O equipamento utilizado foi um potenciostato/galvanostato, modelo PC/750 marca
Gamry Instruments, INC. As andlises foram realizadas em triplicata, acompanhados nos tempos
zero (inicial), 1 dia, 15, 30, 60, 90, 150, 180, 240, 270 e 300 dias de estocagem a temperatura
32°C.

Os resultados obtidos foram ajustados através do programa Zview e um circuito elétrico

equivalente foi adaptado para avaliar o comportamento do sistema metal /verniz /eletrdlito.

Figura 13- Foto da célula eletroquimica utilizada na obtencdo dos dados de impedancia nas
embalagens.

3.3.12- Ensaio de Espectroscopia de impedancia eletroquimica na folha de flandres.

Este ensaio objetivou a elaboracdo do grafico Bode angulo de fase, para o estanho na
folha-de-flandres. Utilizou-se uma célula eletroquimica de vidro, contendo os eletrodos de
calomelano saturado como eletrodo de referéncia, a platina sendo o contra eletrodo e uma

amostra da lata de 4cm? sem revestimento como eletrodo de trabalho, como eletrélito foi usada a
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solugdo tampao fosfato 0,2 M. Os ensaios foram realizados em relacdo ao potencial de circuito
aberto Eo=-0,64V do material na faixa de freqiiéncia de 10” Hz a 10° Hz, empregando um
sistema potenciostato /galvanostato EG&G Princeton Applied Reserarch 273A, em conjunto com

um analisador de freqiiéncia Lock-in PAR 5210, controlado pelo programa PowerSine (PAR).
3.3.13- Curvas de Tafel

Este ensaio foi realizado nos tempos zero (inicial), 30 60 e 90 dias de imersdo
respectivamente, onde o aco (amostra da embalagem sem estanho e sem revestimento organico) e
a lata (amostra da embalagem com estanho sem revestimento organico) atuaram como eletrodo
de trabalho. Utilizou-se como célula eletroquimica um béquer de vidro de 200 mL contendo
como eletrodo de trabalho uma amostra da lata sem revestimento, de 4 cm?’ 4rea e a platina como
eletrodo de referéncia e contra eletrodo. Como eletrdlito de trabalho utilizou-se doce de cupuacu
(1,1 £ 0,1 de acidez e pH 3,58 +0,01). No intervalo de potencial de -250 mV a +250 mV em
relacdo ao potencial de corrosdao do material E o= -0,65 V e com velocidade de varredura de
0,166 mV/s empregando um potenciostato /galvanostato EG&G Princeton Applied Reserarch

2273, controlado pelo programa PowerSine (PAR).

3.3.14- Curva de polarizacao ciclica

Para este ensaio utilizou-se uma célula semelhante a descrita anteriormente, onde o eletrodo
de trabalho constou de uma amostra da embalagem de area de 4 cmz, sem revestimento. Estas
curvas foram obtidas em relacdo ao potencial de corrosao do material E.on= -0,70 V com
velocidade de varredura de 0,86 mV/s, empregando um sistema potenciostato /galvanostato

EG&G Princeton Applied Reserarch 2273, controlado pelo programa PowerSine (PAR).

3.3.15 Analise por microscopia eletronica de varredura
As amostras das superficies das embalagens em folhas-de-flandres revestidas internamente
com resina acrilica e metalizadas com ouro (Sputter Coater Bal-Tec SCD 050) foram analisadas

em microscépio eletronico de varredura (Jeol JXA 860) operado a 15 KV.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Inicialmente serd apresentada a caracterizagdo da polpa de cupuagu e da embalagem
metdlica através de andlises relacionadas ao tipo do revestimento, o que se constitui num dos
objetivos da pesquisa. Em seguida os resultados relativos as andlises dos ensaios eletroquimicos
serdo apresentados. Estd andlise permite que seja avaliado o desempenho do revestimento

aplicado a embalagem metalica.

A evolugdo das curvas de impedancia para o sistema eletrdlito /revestimento /embalagem
metdlica serd apresentada apds as andlises de emissao atdmica para os elementos Ferro e Estanho
realizadas ao longo do periodo de estocagem. As imagens obtidas por microscopia serao
relacionadas aos resultados eletroquimicos. Também serdo avaliados resultados fisico-quimicos,
sensoriais e microbioldgicos da polpa de cupuagu pasteurizada e acondicionada nas embalagens

em folhas-de-flandres revestidas internamente.

4.1- Resultados obtidos a partir das analises fisico quimicas e Vacuo

A Tabela 5 apresenta valores médios obtidos a partir das andlises das medidas do vacuo e
pH, para as embalagens estocadas a 32°C. Estas medidas constituem-se em parametros
importantes a qualidade de alimentos termicamente processados. No caso de avaliacdo de
processos corrosivos, o vacuo ¢ um bom indicativo de niveis de corrosdo, uma vez que a perda do
vicuo estd diretamente relacionada a formagdo de hidrogénio como conseqiiéncia das reacdes
eletroquimicas associadas a corrosdo em meio dcido. Mannheim e Passy (1992), citam que a
formacdo de hidrogénio devido as reagdes eletroquimicas desenvolvidas pode alcancar, em casos

extremos, a perda total do vacuo e até o estufamento da embalagem.
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Tabela 5- Valores médios obtidos nas avaliacdes do vacuo e pH da polpa

Tempo Vacuo (pol. Hg) pH

(dias)
1 4,4/0,4 3,38/ 0,07
15 3,66/ 0,3 3,45/ 0,2
30 3,47/ 0,05 3,42/ 0,1
60 4,13/ 0,4 3,48/ 0,1
90 3,26/ 0,2 3,55/ 0,03
180 3,5/0,2 3,52/ 0,03
240 3,06/ 0,1 3,19/ 0,03
270 3,16/ 0,3 3,08/ 0,01
300 3,23/0,2 3,34/ 0,03

Média de 3 determinagdes/Desvio padrao

Observou-se que houve perda de vicuo na estocagem, porém ao final da estocagem as
embalagens ainda mantinham véacuo, uma vez que a ANVISA ndo cita o valor minimo de vicuo
para 0 produto ser mantido comercialmente. (http://e-legisl.
ANVISA.gov.br/leisref/public/showAct.php.

A Tabela 6 mostra os resultados obtidos no inicio e no final do periodo avaliado para a

acidez, pH, umidade, residuo mineral fixo e proteinas. A andlise foi realizada em triplicata.

Tabela 6- Resultados de andlises fisico-quimicas avaliadas no periodo estudado.

TEOR INICIO (in natura) FINAL 300 dias
ACIDEZ (% em acido citrico) 1.43/0.06 2,5/0.1
pH 3.37/0.09 3.08/0.001
UMIDADE (%) 88.11/0.7 86.1/0.2
CINZAS(%) 0.64/0.01 0.85/0.05
PROTEINAS(%) 1.19/0.03 1.23/0.06

Média de 3 determinacgdes/desvio padrao

Observou-se que no final do estudo, houve alteracdo na acidez o que provavelmente se

deva a formagdo de novos produtos devido a dissolu¢do dos metais ferro e estanho durante a
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estocagem. Ao final do estudo os valores aproximaram-se dos encontrados por alguns autores na

Tabela 2.

4.2- Caracterizacao das embalagens em folhas-de-flandres revestidas internamente

antes do acondicionamento da polpa de cupuacu.

Na Tabela 7 sdao apresentados os resultados obtidos na determinacdo da camada de estanho,
dureza e espessura do material metalico e de camada seca, aderéncia, grau de cura, porosidade e
identificacdo do verniz interno do corpo, tampa e fundo das latas, com excecdo da camada de

estanho que somente foi determinada no corpo. Estas anélises foram realizadas no CETEA/ITAL.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7 € possivel tirar-se algumas

conclusdes quanto ao aspecto da embalagem estudada:

- a camada de estanho nominal interna da folha-de-flandres empregada no corpo das latas
pode ser classificada, segundo a norma NBR 6665 (2006) como do tipo 2,0 g/mz, conforme a
média obtida. Entretanto, o valor maximo obtido permite a classificacdo como sendo do tipo

2,8 g/m’.

- segundo a mesma norma, a folha do corpo € de espessura nominal 0,16 mm e as folhas da

tampa e do fundo sao de espessura nominal 0,19 mm;

- embora ndo se tenha informagao sobre a especificacdo do verniz empregado internamente
no corpo, tampa e fundo, pelos valores de camada seca de verniz determinados é possivel supor

que tenha sido utilizado duplo envernizamento;

Nio existe padrdo de mercado para valores de porosidade determinados em mA/cm? para
alimentos, ficando a critério de cada produtor o estabelecimento do mesmo. Pode-se verificar, no
entanto, pelos resultados obtidos, que na lata o valor médio € cerca de 10 vezes superior ao
encontrado na tampa, provavelmente em funcao da presenca da solda lateral e da recravacdo do
fundo, regides mais susceptiveis a ocorréncia de metal exposto. Observou-se que a maior parte da

exposi¢ao metdlica nessas latas encontrava-se na regido de soldagem.

Os resultados obtidos para os ensaios de aderéncia, segundo a escala descritiva pela norma

ASTM 3359-02 (2002) nas regides do corpo, fundo e tampa em trés amostras analisadas
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correspondeu a média 5B. Este resultado indica um excelente grau de aderéncia para o verniz

utilizado nas embalagens.

Em relacdo ao grau de cura avaliado pelo método da absor¢do dos corantes violeta de
metila e vermelho de bromopirogalol em metanol, os vernizes do corpo, da tampa e do fundo

dessas latas pode ser considerado com grau de cura adequado.

O espectro de FTIR da amostra de verniz € apresentado no Anexo [. Observou-se deformacgao
axial C=C em 1508,62 cm-1, do anel aromatico provavelmente das resinas epoxi e fendlicas. Picos
caracteristicos da resina epoxidica foram encontrados em 828 e 124538 cm™ provenientes da
deformacdo axial da ligacdo C-O do anel epoxidico e do éter aromatico respectivamente. Um Pico
localizado em 3395,72 cm™ foi atribuido ao estiramento O-H que pode ser proveniente de fendis. Em
1730 cm™, um pico procedente da deformagio axial da ligagio C=0, pode ser caracteristico da resina

poli(metacrilato de metila).

Os espectros mostraram picos caracteristicos de resinas epoxi, fendlicas e acrilicas.
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Tabela 7- Resultados da caracterizacio inicial das embalagens metalicas

Resultados
Parametros Média Desvio-padrao Intervalo de
variagao
Camada de estanho Livre C 1,57 0,268 1,28 — 2,01
(gm*?  Liga C 0,81 0,048 0,74 — 0,87
Total C 2,38 0,234 2,11 -275
Espessura (mm)™ C 0,16 0,002 0,15-0,16
T 0,19 0,001 0,19 -0,19
F 0,19 0,002 0,19-0,19
Camada seca (g/m°)"” C 17,39 1,45 15,96 — 18,86
T 14,88 1,66 13,06 — 16,33
F 13,96 1,69 12,46 — 15,80
Porosidade (mA)""” 30,7 10,32 22,3475
C/FeT 2,9 3,88 0,0 -8,7
Grau de cura - método de absor¢ao Coloracao rosa de fraca Coloracao rosa de fraca
do corante vermelho de intensidade intensidade
bromopirogalol em metanol®”
Grau de cura - método de absorcao Coloracao azul de fraca Coloracao azul de fraca
do corante violeta de metila® intensidade intensidade®
Aderéncia
Tampa 5B 5SB-5B
Corpo 5B 5B-5B
Fundo 5B 5B-5B

C/T/F = Corpo/Tampa/Fundo
Resultado de 5 determinagdes

(1) Resultado de 5 determinagdes em 5 corpos-de-prova, totalizando 25 determinacdes
(2) Resultado de 3 determinagdes
(3) O valor em mA determinado é por unidade avaliada ou seja, mA/cm? (com

respectivo fundo recravada).

4.3- Interpretacao dos resultados a partir das analises de espectrometria de emissao

atomica na polpa de cupuacu.

As andlises poOr espectroscopia de emissdo atdmica realizadas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-AES) na polpa antes do acondicionamento e apds a estocagem, constituiram-se em

importante informacdo para o estudo. A evolugdo das curvas apresentadas na Figura 14 mostra
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que ocorre um aumento na concentracdo de ferro e estanho na polpa do cupuagu com o tempo de
estocagem, sugerindo que a pelicula perdeu suas caracteristicas protetivas no final do tempo
estudado, o que predispde a polpa a contaminagdes metdlicas, devido a processos de corrosao
estabelecidos no sistema, os quais serdo analisados mais adiante.

A figura 14 apresenta os resultados de variacdo dos teores de ferro e estanho ao longo do

tempo de estocagem.
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Figura 14- Evolucio dos teores de ferro e estanho na polpa de cupuagu .

Para uma melhor avaliacdo, os resultados do gréfico foram colocados na Tabela 8. Através
dos resultados € possivel observar que o aumento do teor de ferro é significativo a partir de 15
dias de estudo e que entre 15 e 60 dias ja € notado o desestanhamento da embalagem, o qual

podera ser visualizado posteriormente na apresentacdo dos resultados das andlises por MEV.
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Tabela 8: Resultados da espectrometria de emissao atdmica em diferentes tempos de estocagem.

Tempo (dias)

0 1 15 60 90 120 180 240 270

Ferro
(mg/L) | 51,7 64,1 79,08 126,5 213,7/ 3982 620,77 915,8 1108,
10,2 10,2 /0,0 2 2/ 0,5 0,3 /0,8 /0,38 /0,1 /2,0

Estanho | 0,00 0,00 0,3 21,7 35,5 41,3 48,9 59,5 89,1
(mg/L) |/0,0 /0,0 /0,1 /0,3 10,5 /0,3 /0,1 /0,5 10,7

Média de 3 determinagdes / Desvio padrao

Segundo a periodicidade apresentada na Tabela 8, evidenciou-se o aumento gradual da
concentracdo de Ferro e Estanho, durante a estocagem. O Ferro apresentou valores de 1,2 a 1,8
vezes superiores entre os periodos estudados. Para o estanho o aumento foi de 75 vezes entre 15 e
60 dias de estocagem. Este fato evidencia que pode estar ocorrendo alteragdes importantes na
interacdo produto/embalagem no caso do cupuacu, como serd mostrado nas andlises

eletroquimicas do item 4.4 a seguir.

4.4 Avaliacio do revestimento da embalagem contendo a polpa de cupuacu por

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).

Os resultados eletroquimicos apresentados sdo avaliados em funcdo do grafico Bode IZI e
Bode angulo de fase em relagdo a freqiiéncia e do griafico de Nyquist para o periodo de

estocagem da polpa de cupuacu acondicionada em embalagens metdlicas revestidas internamente.

A Figura 15 apresenta o grifico da variacdo do mddulo de impedancia em fungdo da
freqiiéncia. Um decréscimo no valor do médulo da impedancia (IZl), € observado a partir do
primeiro dia de estocagem, o que indica um revestimento que permite a penetracio de eletrolitos

ou que apresenta um ndmero de imperfei¢des significativas, como serd mostrado posteriormente
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nas imagens obtidas por MEV, onde € visualizada a superficie do revestimento da embalagem

antes de ser utilizada, j4 apresentando indmeros poros.
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Figura 15- Gréfico de Bode |ZI| para a embalagem contendo a polpa de cupuagu.

Nota-se que 0 modulo de impedancia foi diminuindo com o passar do tempo e que durante
a estocagem a resina sofreu alteragdes significativas, ja que no inicio do tempo de estocagem
IZI = 10° ohms e ao final do tempo avaliado, aos 300 dias a curva de impedancia mostrou
IZI= 2,0x 10° ohms. Uma queda acentuada pode ser observada a partir de 15 dias de estocagem,
corroborando com a andlise de metais que mostra forte aumento no teor de estanho a partir de 15

dias, mostrados na Tabela 8.

A Figura 16 apresenta os resultados da espectroscopia de impedancia eltroquimica, ( EIE)
na forma de graficos da variacdo do angulo de fase em funcao da freqii€éncia. A partir das curvas
apresentadas pode-se observar que o revestimento no inicio da exposicao ao eletrdlito, apresenta-
se como um material dielétrico e mostra comportamento mais capacitivo, com angulo de fase
proximo a 90 graus na regido de média e baixas freqiiéncias, caracteristico de material de elevado

grau de protecdo; com o passar do tempo de exposicdo a polpa de cupuagu observa-se o
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decréscimo do angulo de fase na mesma faixa de frequéncia devido, provavelmente, a penetracdao

do eletrdlito através de poros e imperfei¢cdes da matriz polimérica.
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Figura 16- Gréfico Bode fase para a embalagem contendo a polpa de cupuacu.

Também € notado que, a partir do comportamento capacitivo na regido em médias
freqii€ncias ocorre a formacdo de um patamar que pode representar um processo complexo de
interacdo com o substrato metélico, nao sendo possivel diferenciar os fendmenos eletroquimicos
envolvidos. Em freqii€éncias menores, na faixa de um Hz, nota-se uma alteracdo no perfil do
grifico, mudando a inclinacao da curva sugerindo uma segunda constante de tempo, que pode ser
devida a produtos de ferro ou estanho; este perfil € mais bem definido aos 300 dias de estocagem,
onde provavelmente o eletrélito ja provoca reagdes com o substrato metdlico, visto que o angulo
de fase estd abaixo de 60°, valor que pode estar relacionado ao estanho se comparar com o gréafico
da Figura 17 relativo ao comportamento do estanho. A formacdo do patamar nas faixas
intermedidrias de freqiiéncia evidenciou-se desde o inicio do processo, indicando que ja neste
caso ocorre uma interacao do eletrélito com o estanho, provavelmente devido a permeabilidade

da resina utilizada.
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Para que pudéssemos separar o processo de degradacdo do revestimento organico da
influéncia da resposta eletroquimica do substrato metélico (estanho), avaliou-se o0 comportamento
de uma amostra da folha de flandres sem revestimento organico em relacdo a solugdo tampao
fosfato, usado como eletrélito no experimento. Obtiveram-se os dados experimentais através da
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica e elaborou-se o diagrama de Bode Fase

para a folha de flandres, mostrado na Figura 17.
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Figura 17- Gréfico Bode fase para a folha de flandres

O gréfico da Figura 17 mostra para o substrato metalico, um valor méximo do angulo de
fase préximo de 60° na faixa de freqiiéncia de 10° Hz. Este valor serviu como pardmetro para que
fosse avaliado o comportamento entre eletrélito/ revestimento / substrato metdlico, através da

variacdo do angulo de fase com a freqiiéncia, nos experimentos.

A Figura 18 mostra a dependéncia temporal através do grafico de Nyquist para a
embalagem metélica. No periodo de 0 a 150 dias observa-se o fechamento gradual do arco
capacitivo, somatorio da diminui¢do da resisténcia total (Rt), que passa a ser evidente a partir de

180 dias de estocagem; esse fato indica a perda gradual da protecdo exercida pela resina e o
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aumento da intera¢do do produto com a camada de estanho/ferro. Segundo Bethencourt (2003), o

achatamento do arco capacitivo pode indicar alteracdes existentes no revestimento.
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Figura 18-Grafico de Nyquist para as embalagens contendo a polpa de cupuacu.

4.5 — Interpretacao dos resultados da Espectroscopia de impedancia eletroquimica por

circuitos elétricos equivalentes.

Para o sistema eletrélito/revestimento/metal os dados experimentais resultantes da
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), foram ajustados aos circuitos elétricos

equivalentes, apresentados nas Figuras 19 (a) e 19 (b).
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(b)
Figura 19- Circuitos elétricos propostos para o sistema revestimento/metal/eletrélito
Onde:
C.:Capacitancia do revestimento, Ry. Resisténcia revestimento C; Capacitancia da dupla
camada em 180 dias de estocagem, C,: Capacitincia da dupla camada apés 180 dias de
estocagem, R;: Resisténcia a transferéncia de carga em 180 dias de estocagem, R3: Resisténcia a

transferéncia de carga apds 180 dias de estocagem.

Em ambos os circuitos, as interfaces metal/revestimento/eletrdlito sdo representadas pelos

diferentes elementos do circuito e constitui uma forma de caracterizar o sistema.

A Figura 19 (a) corresponde a fase inicial até 180 dias de estocagem. Apds este periodo
observou-se que a introdu¢do de uma resisténcia em série ajustava melhor o circuito proposto,
mostrado na Figura 19 (b). Mas para efeito de andlise quantitativa foi considerado somente o
circuito da Figura 19 (a) uma vez que a introducao de mais um elemento mostrado na Figura 19
(b), embora matematicamente ajuste melhor os dados, ndo tem significado fisico evidente devido
aos fendmenos complexos que ocorrem; entretanto, a inclusdo de mais elementos para ajuste do

circuito pode ser interpretado como etapa adicional ao processo eletroquimico em estudo.

O ajuste para a modelagem do circuito equivalente até 180 dias apresenta o valor
8=9.416E”, o que sugere que os dados experimentais adaptaram-se ao modelo de circuito

proposto na Figura 19 (a). Os ajustes podem ser encontrados no Anexo III.

Com os resultados dos ajustes foi possivel monitorar a variagdo temporal da resisténcia dos
poros no intervalo analisado. A curva obtida é apresentada na Figura 20, onde é possivel associar

perfil das caracteristicas do revestimento com o tempo de exposi¢cdo ao meio.
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Figura 20-Variacao da resisténcia dos poros com o tempo de estocagem

Observou-se que os valores da resisténcia do revestimento decresceram rapidamente na
fase inicial da estocagem em torno de 30 dias. Segundo Buttrey; Mcalister e Mcmurray (1999),
este fato pode estar relacionado a hidratacdo e processos de migragdo que ocorrem para o interior

do filme polimérico.

Em estudos realizados por Montanari (1988) cita-se que, independente do material ou do
ambiente o valor de Ry, > 10MQ x cm? (resisténcia do poro no revestimento), poderia ser um
valor limite para a andlise da resisténcia do revestimento. Valores acima deste indicariam que o
material seria uma Gtima barreira a corrosao com vida de prateleira desejada e que poderia ter boa

aceitacdo para sua utilizacdo como revestimento destinado a industria de alimentos.

Para a espécie revestimento em estudo valores de R; diminuem com o tempo, indicando
imperfei¢des no revestimento, o que também € mostrado, posteriormente através das andlises por

MEV.

Outro parametro obtido apds a modelagem dos circuitos representativos ao sistema
constituiu-se na obtencdo da resisténcia total (Rt), que caracteriza o comportamento

eletroquimico e processos de corrosao evidenciados no sistema analisado.

44



A Tabela 9 mostra os valores obtidos da resisténcia total Ry, do sistema correspondente aos
circuitos 19(a). Embora o estudo para a estocagem tenha sido realizado por um periodo maior de
tempo, a andlise a partir dos circuitos equivalentes para a evolucdo da resisténcia Rt € mais bem

entendida até os 90 dias de estocagem.

Tabela 9- Evolu¢do da resisténcia total Ry com o tempo de estocagem.

Tempo (dias) R 1(ohm) R »(ohm) Rt (R1+R3)( ohm)
1 9,1e" 3,1e*° 3,1e*°
15 5,7¢" 1,9¢* 1,97¢*
30 3,7¢" 7,7¢™ 8,1e™
60 2,5¢" 5.2¢™ 5,5¢™
90 2,6¢" 2,3¢™ 2,6¢*

O resultado obtido na Tabela 9 mostra que, apds o periodo estudado a resisténcia total do

sistema Rt diminuiu, o que caracteriza o comportamento de processos corrosivos.

A Figura 21 mostra como a resisténcia total para o circuito apresentado na Figura 19 (a),

varia com o tempo de estocagem em 90 dias.
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Figura 21- Variagdo da Resisténcia Rrem 90 dias de estocagem.

Observou-se que no periodo estudado as resisténcia do revestimento R; assim como R;
decresceram, mostrando que para o periodo de 180 dias avaliado a resisténcia total do sistema
eletrolito/ revestimento / substrato metalico (R;+ R,) diminuiu, confirmando o estabelecimento

de processos corrosivos.

A variac@o da capacitancia com o tempo de estocagem € representada pela Figura 22 e
mostra a forma de variacdo da capacitancia do revestimento (C.), com dados originados do

circuito da Figura 19 (a).

Os valores de capacitancia apresentados nos circuitos foram matematicamente modelados
usando o elemento de fase constante (CPE), este elemento representa todos os fendmenos
eletroquimicos dependentes da freqiiéncia. Souza (2006) cita que, a evolugdo da capacitancia do
revestimento Cc pode ser associada a entrada de eletrdlito no revestimento ou sua hidratacao.
Este comportamento ndo ficou bem definido no gréfico, mas sugere que depois de 60 dias, ocorre

um aumento na capacitancia no sistema estudado.

46



1.4x10™ 7

1.2x10™ 4

1.0x10™ -

8.0x10° —

ia (F/cm2)

6.0x10° —

4.0x10° = /

2.0x10° -/

Capacita
\

1 v T v T v T v T v T
0 20 40 60 80 100

Tempo (dias)

T T T
120 140 160

Figura 22- Variagado da capacitancia do revestimento com o tempo.

oA . - . _ 2 .
Observa-se que, os valores de capacitancia estdo acima de 10 8 Flcm , Montanari (1988)
cita este como um valor encontrado para um grande niimero de espécies avaliadas e que valores

de capacitancia superiores a este sao indicativos de formacao de produtos de corrosao.

A hipétese da perda na capacidade protetiva do revestimento € confirmada pela
capacitincia crescer em valores superiores a 10® F/cm?, pelas curvas de Nyquist, Figura 18, que
mostram um decréscimo na impedancia ao longo do tempo assim como o aumento no teor de
Ferro que complementam a permeabilidade do meio a mobilidade dos ions, caracterizando
alteracdes na pelicula usada como revestimento as embalagens metélicas contendo a polpa de

cupuagu .

4.6- Avaliacao das Caracteristicas do revestimento em contato com a polpa de cupuacu

antes e apos o periodo de estocagem através de microscopia de varredura (MEV).

Através das imagens de microscopia eletronica, as Figuras 23, 24, 25 e 26 mostram as

superficies do revestimento antes e depois de serem usadas. Percebe-se que nas embalagens
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originais Figura 23, hd presenga de poros e imperfei¢des no revestimento, o que foi acentuado ao

longo da estocagem.

Apos trinta dias de andlise observa-se na Figura 24, uma alteracdo no aspecto interno da
embalagem, na regido da costura (solda). Nesta regido, existe um ponto critico para o
enfraquecimento do revestimento permitindo a possibilidade de alteracdo devido a hidratacdo da
pelicula acrilica. Neste periodo observou-se o inicio do aumento da concentragdo de fons estanho
na polpa de cupuacgu, apresentado na Tabela 8, que inicialmente € zero e entre 15 e 60 dias

evoluindo para 21,68 mg/L, mostrando um desestanhamento da embalagem.

Figura 23- Aspecto do revestimento antes da embalagem ser utilizada.

Figura 24- Aspecto do revestimento apds 30 dias de estocagem (regido de costura).

48



Figura 25- Aspecto do revestimento apds 180 dias de estocagem (regido de costura)

Figura 26- Aspecto do revestimento apds 300 dias de estocagem (regido de costura)

A imagem do interior da embalagem no final dos 180 dias de estocagem apresentada na
Figura 25, mostra que a regido de solda apresenta-se bastante alterada, com sinais de ruptura no
revestimento, evidenciando que o revestimento ji poderia ter perdido suas propriedades de
barreira. Esta observag@o vai ao encontro dos resultados anteriormente apresentados na Tabela 8§,
onde aos 120 dias de estocagem a concentragdo de estanho é de 41,31 mg/L, indicando
mobilidade do fon para a polpa do cupuagu, que in natura ndo apresenta o elemento estanho. Na
Figura 26 € observada a estrutura em um grau mais acentuado de deformidade na regido da
costura. Nesse tempo os teores de estanho e ferro ja alcangavam valores de 89,14 mg/L e 1108,3

mg/L respectivamente aos 270 dias de estocagem.

49



4.7 Estudo eletroquimico comparativo com sistemas de embalagem em folha-de-
flandres revestida com resina epoéxi-fendlica / doce de cupuacu.

Ao analisarmos os resultados obtidos para o sistema polpa de cupuacu/embalagem em
folha-de-flandres revestida internamente observamos uma caracteristica muito importante que foi
o teor de metais na polpa; esses resultados indicaram que ao contrdrio do que se espera para uma
embalagem estanhada, onde, na maioria dos casos, o estanho € anodo no par ferro/estanho, para a
polpa de cupuacu a inversdo de polaridade esperada, ndo aconteceu. Isso estd evidenciado pela
grande quantidade de ferro presente na polpa a qual foi determinada durante o processo de
estocagem. O estanho também aparece, com forte aumento no periodo entre 15 e 60 dias de

estocagem, mas em menor quantidade que o ferro.

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura indicaram que o processo de
falha do revestimento organico tem inicio na regido de solda, onde hd maior quantidade de

porosidade da camada do revestimento.

As curvas de impedancia eletroquimica também mostram a acentuada perda de eficiéncia,
ja no inicio do processo de estocagem, e um mecanismo complexo de interagdo entre o sistema

ferro/estanho/revestimento e a polpa de cupuagu.

Nao foi encontrado na literatura artigos que auxiliassem no entendimento dessas interagdes,
sendo assim, com o objetivo de melhor discutir os resultados obtidos fazemos, a seguir, uma
andlise das curvas de polarizacdo ciclica e curvas de extrapolacdo de Tafel obtidas para um
sistema doce de cupuagu/embalagem em folha-de-flandres revestida com resina epdxi-fendlica.
Este ultimo sistema tem as mesmas caracteristicas de espessura de camada de estanho e camada

organica que o sistema de embalagem metdlica utilizado neste trabalho com a polpa de cupuacgu

Para tentar elucidar o comportamento da embalagem metélica, quanto a inversiao ou nio da
polaridade dos elementos estanho e ferro presentes no ago em relagao a polpa de cupuagu, tomou-
se como referéncia as curvas de Tafel para o sistema doce de cupuagu/embalagem metélica citado
anteriormente. Desta forma a curva de Tafel tornou-se numa alternativa para que se pudesse
avaliar a interagdo polpa/ embalagem metdlica, uma vez que, ndo hd dados de literatura para o

comportamento do cupuacu em relacdo a folha-de-flandres.
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Observou-se que em 30 e 90 dias manteve-se a relacio de potenciais Sn/Fe, sendo que entre
30 e 60 dias o estanho foi anddico, havendo a inversdo da polaridade que comumente acontece
para embalagens de alimentos, de forma a proteger o aco; este fato talvez justifique o patamar
mais ou menos constante observado na curva do grafico Bode angulo de fase x freqiiéncia (Figura
16) nos ensaios para polpa de cupuacu. Entre 60 e 90 dias o aco voltou a ser anddico, seguindo a
tendéncia termodinamica dos potenciais eletroquimicos padrdao (Fe/Fe*’=-0,44V) e (Sn/Sn*’=
-0, 136 V) e a tendéncia mostrada no diagrama de Pourbaix mostrado na figura do Anexo II.
Bernardo et. al, 2002, cita que esta caracteristica observada talvez se deva ao envernizamento, a
auséncia de substancias complexantes do estanho ou pela presenca de complexantes estaveis do
ferro. Se analisarmos conjuntamente a Tabela 8 que apresenta os valores de metais na polpa de
cupuacu, podemos verificar que € neste periodo, entre 15 e 60 dias, que ocorre um aumento
acentuado no teor de estanho; isto poderia estar relacionado ao fato de neste periodo o estanho

apresentar-se anédico em relacao ao ferro, conforme mostrado nas curvas da Figura 27.

Visto que o aco volta a ser o anddo em relacdo ao estanho no periodo de 60 a 90 dias de
exposicao, justifica-se a maior migracdo de ferro para a polpa de cupuagu, mostrado na Tabela 8.
Este pode ser um sério problema para as embalagens, pois ndo havendo a inversdo de polaridade

do estanho, o ferro nas areas do aco exposto se dissolve e a corrosdo localizada pode ocorrer.
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Figura 27- Curva de Tafel para o aco e a lata em diferentes tempos de imersao.

A Figura 28 apresenta os resultados da pesquisa para avaliar a possivel formacao de filmes
de passivagao sobre o estanho exposto ao doce de cupuagu; a curva de polarizacdo ciclica para a
lata (amostra da embalagem com estanho sem revestimento organico), em contato com o doce
cupuacu em tempo zero de imersdo mostra que houve o deslocamento do potencial de corrosao
inicial para potenciais ligeiramente mais nobres, sugerindo a formagdo de filme, o que poderia
justificar a elevacdo do potencial nos primeiros momentos de imersdo conforme observado na
Figura 27 — curva de extrapolacdo de Tafel, para 30 dias de imersao. Nesta andlise uma célula foi

montada com as mesmas caracteristicas da célula descrita usada para a andlise de Tafel.
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Figura 28- Curva de polarizacdo ciclica para a lata em tempo zero de imersio.

A andlise conjunta das curvas das Figuras 27 e 28 (Tafel e polarizacdo ciclica
erespectivamente) mostram que ha um mecanismo complexo de interagdo quando se utiliza
embalagem metdlica para o cupuagu, havendo indicacdo de uma concorréncia entre formacao de
filmes sobre o estanho e a formagdo de complexos, esta dltima provavelmente levando a inversao
de polaridade do estanho. A concorréncia pode ser identificada quando se analisa as curvas
eletroquimicas de polarizagdo, fazendo-se um paralelo com as anélises de metais para a polpa de

cupuacu (Tabela 8).

Dados relativos as andlises de espectroscopia de impedancia eletroquimica para o sistema
contendo doce de cupuacu € mostrado no Apéndice. A andlise realizada indica uma similaridade
de comportamento, entretanto, a resina epoxi-fendlica em contato com o doce de cupuagu se

mostra mais efetiva na protecdo da lata de maneira geral.
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4.8 Resultados da analise sensorial

O teste sensorial foi conduzido no horario das 9:00 as 11:00 hs, com 30 provadores nao

selecionados, ndo treinados de ambos os sexos € varias idades.

% Julgadores

T T T T T
1 2 3 4 5 6 7

Conceito atribuido
Figura 29- Resultados do teste de aceitabilidade proporcional para o néctar
elaborado a partir da polpa de cupuagu.

No universo de 30 julgadores ndo treinados a polpa de cupuacu pasteurizada em

embalagens metélica revestidas internamente, obteve aceitacdo ao nivel de 81,43%.

Os consumidores mostraram a partir do teste sensorial aplicado, que o produto pode ser

comercializado na forma do processamento sugerido no trabalho de pesquisa.

4.9 Resultado das analises microbioldégicas

A Tabela 10 mostra os resultados microbioldgicos avaliados no final da estocagem de 300
dias.

Tabela 10 — Resultado das andlises microbioldgicas realizadas na polpa de cupuagu

Apés 300 dias de processamento
Coliformes totais auséncia
Salmonela auséncia
Bolores e leveduras auséncia

De acordo com as andlises realizadas, observou-se que o tratamento térmico empregado

manteve as condi¢des de sanidade para a polpa de cupuagu no periodo de 300 dias de estocagem.
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Capitulo 5

Conclusoes e sugestoes

O processamento para a obten¢do da polpa de cupuagu pasteurizada na embalagem em
folha-de-flandres revestida € vidvel uma vez que as andlises fisico-quimicas estiveram préximas
as encontradas na literatura. O produto segundo a anélise sensorial foi bem aceito e os resultados
microbiol6gicos indicaram sanidade, significando que ao final do estudo a polpa encontrava-se
apta para o consumo. Os espectros de FTIR das amostras do revestimento usado nas embalagens
contendo a polpa de cupuagu mostraram picos caracteristicos de resinas epoxi, fendlicas e acrilicas.
Também foi evidenciado que a associacdo da técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, espectrometria de emissao atomica microscopia de varredura e as demais
utilizadas, proporcionaram um entendimento quanto ao desempenho do verniz utilizado,
sugerindo que, a aplica¢do do verniz na regido de solda do corpo das embalagens constituiu-se
em um fator determinante para a perda das caracteristicas protetivas do revestimento promovendo

o aumento nos teores de ferro e estanho na polpa de cupuacu.
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Sugestoes

- Realizacdo de novos experimentos, variando-se o bindmio tempo e temperatura de

pasteurizacgdo para verificar alteragdes no revestimento
- Utilizagdo de outros revestimentos, assim como as caracteristicas da folha de flandres
sejam modificadas; para que possa promover a redu¢do de custos na produc¢do da embalagem e

verificar o revestimento mais adequado para produtos dcidos amazonicos.

- Investigacdo dos elementos complexantes do estanho no produto estudado, para que a

inversdo de polaridade seja melhor compreendida.

56



Capitulo 6
Referéncias Bibliograficas
ANVISA.gov.br/leisref/public/showAct.php).<Acesso em: 21 de junho de 2007>

ANIJOS, V.D.A. Corrosao dos Materiais Metalicos Utilizados em Embalagens para Alimentos.
In: Interacdo de Embalagens Metélicas com Produtos Alimenticios, CETEA/ ITAL
Campinas, p. 1-21, 1989.

APPLICATION NOTE AC-1 Basics of AC impedance measurements. EG&G. Princeton
Applied Research, 1989. 13p.

BARBOSA, W.C.: NAZARE,R.F.R.7NAGATA,I. Estudos fisicos e quimicos dos frutos: bacuri
(Platonia insignis), cupuacu (Thebroma grandiflorum) e murici (Byrsonima crassifélia).

Anais Congresso Brasileiro de Fruticultura, 5: 797-808, 1978.

BARILLI, F.; FRAGNI, R.; GELETI S.; MONTANARILA. Study on adhesion of different types
of lacquers used in food packaging. Progress in Organic Coating ,v.46, p.91-96, 2003.

Disponivel em: < www.elsevier.com/locate/porgcoat >Acesso em: 13 set.2005.

BERNARDO,P.E.H.; CAMARGO,C.D.; COSTA,N.G. Avaliacdo do Processo de Corrosdo em
Folha-de-Flandres com e sem revestimento organico interno, utilizados em conservas de

péssegos 6°COTEQ, 22° CONBRASCOR, Salvador-Bahia, agosto 2002.

57



BASTIDAS, J.M.; CABANES, J.M..CATTALA, R. Evaluation of prolonged exposure of
lacquered tinplate cans to a citrate buffer solution using electrochemical techniques.

Progress in Organic Coatings v.30, p.9-14, 1997.

BELLUCCI, F.;CARBONINI, P.MONETTA, T.;NICODEMU, L.;SCATTEIA, B.
Electrochemical characterization of multilayer organic coatings. Progress in Organic

Coatings v.29 p.13-20, 1996.

BETHENCOURT, M.BOTANA, F.J.; CANO, M.J.; OSUNA, RM.; MARCOS, M.
.Degradation mechanism of an acrylic water-based paint to steels. Progress in Organic

Coatings ,v.47, p.164-169, 2003.

BONORA,P.L., DEFLORIAN L., FEDRIZZI L., Electrochemical Impedance Spectroscopy as a
toll for investigating under paint corrosion, Electrochemical ACTA, v.41, no,7-8,p.1073-
1082, 1996.

BRASIL. Ministério da satide- Secretaria de Vigilancia sanitdria. Portaria n. 28, de 18 de marco
de 1996. Aprova o regulamento técnico sobre disposicdes gerais de embalagens e
equipamentos metédlicos em contato com alimentos. Didrio oficial da Reptblica Federativa

do Brasil, Brasilia, DF, 25 mar. 1996. v.55, Secao 1, p.4692-4693.

BUTTREY, F.E.; McAlister, J.A.; McMURRAY, H.N. Advanced electrochemical methods for
food can evaluation. Iron making and Steelmaking, v.26, n° 4, p.291-294, 1999.

CALDERON J. A.; BUITRAGO C.. Evaluacién de la susceptibilidad a la corrosién de
recipientes de hojalata em diferentes soluciones usando técnicas eletroquimicas. Rev. Fac.

Ing. Univ. Antioquia, n°.42, p.30-37, Diciembre, 2007.

CATALA, R.; CARBANES, J.M.; BASTIDAS, J.M.. Na impedance study on the corrosion
properties of lacquered tinplate cans in contact with tuna and mussels in pickled sauce.

v.40,p.1455-1467,1998.

58



CALZAVARRA, B.B.G. Cupuaguzeiro. Recomendacdes Basicas 1. EMBRAPA/CEPATU,
Belém,1984.

CHAAR, J.M. Composicao do cupuagu (Theo broma grandiflorum) e do seu néctar por meios
fisicos e quimicos. 1980. 110f. Dissertacdo ( Mestrado), UFRJ, In. Universidade Federal do

Rio de Janeiro, Rio de Janeiro.

CORAL, R.P.S.P.Cupuagu: do plantio a colheita. Belém, Bol.SAGRI,2000

DANTAS,S.T. (coord). Embalagens metdlicas e a sua interacio com alimentos e bebidas.

Campinas, SP. Boletim do Instituto de Tecnologia de Alimentos, Campinas 1999.

DANTAS, S.T.; ANJOS, V.D.A., SEGANTINI, E.; GATTI, J.A.B. Avaliagcdo da qualidade de
Embalagens Metdlicas: A¢o e Aluminio. CETEA/ITAL, Campinas, 1996.

DA SILVA, R.M. Estudo do sistema Reprodutivo e Divergéncia Genética em Cupuacguzeiro.,
1996. 151p. Dissertacdo (Mestrado). Escola Superior de Agricultura ‘Luiz de Queiroz”,

Universidade de Sao Paulo. Piracicaba.

DAMBORENEA, J.J. de; COND A.. Electrochemical impedance spectroscopy for studying the
degradation of enamel coatings. Corrosion Science v.44,p.1555-1567, 2002.

DUVAL, S.; CAMBERLINE,Y.; GLOTIN, M; KEDDAM, M.; ROPITAL, F.; TAKENOUTI, H.
Characterization of organic coatings in sour media and influence of polymer structure on

corrosion performance. Progress in Organic Coatings v.39, pp. 15-22, 2000.

FARIAS, E.V. Avaliacdo do desempenho de latas de folhas —de- flandres por meio da
espectroscopia de impedancia eletroquimica e do acompanhamento da estocagem de
palmito de pupunha (Bactris gasipaes) enlatado. 2000.146f. Tese (Doutorado). Faculdade

de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, Campinas.

59



FARIAS, E.V. Corrosdo dos Materiais Metalicos Utilizados em Embalagens Para Alimentos. In:

Interacdo de Embalagens Metalicas com Produtos Alimenticios, CETEA/ ITAL Campinas,
p. 28-39, 1989.

FELIPE,A M.P.F.;FREIRE.M.T.A.;GATTLJ.B.;SOUZA M.E.P.;FREIRE,C.M.A. Avaliacdo do
desempenho do envernizamento interno de latas em folha-de-flandres por espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica- Resultados preliminares. . In: Intercorr 2008, 2008, Recife.

Intercorr 2008 - 28° Congresso Brasileiro de Corrosao - 2nd Corrosion Meeting, 2008.

FERNANDES,M.H.C. Vida de prateleira de alimentos enlatados de origem vegetal. Bol. ITAL,
Campinas v.19, n.3, 1982 p.227-252.

GONDIM, T.M.S.; THOMAZINI, M.J.; CAVALCANTE, M.J.B.; SOUZA, J.M.L. Aspectos da
Producdo de Cupuagu, Embrapa /Acre, 67, Dez. /2001.

HOLLAENDER,J. Rapid assessment of food/package interactions by electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). Food Additives and Contaminants, v.14, n° 6, 1997, p.617-626

HOMMA, A.K.O. Cupuacu: Potencialidade e mercado, algumas especulagdes. In: I Workshop
sobre as culturas de cupuagu e pupunha. 1996, Manaus. Anais. Manaus-AM: EMBRAPA —
CPAA, 1996. p.170.

INSTITUTO ADOLFO LUTZ. Normas Analiticas Adolfo Lutz. Sdo Paulo, 1985

INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA (IBGE). Levantamento
sistematico da  Producdo Agricola: DPE-DEAGRO. Disponivel em:<

http://www.sidra.ibge.br> Acesso em: agosto de 2007.

JESUS, L.F.O.;OLIVEIRA, A.C.C.;SOUSA, C.L.Qualidade microbioldgica e fisico-quimica de
polpas de cupuacgu in natura e congeladas comercializadas na cidade de Belém-Pa.:In:
Congresso brasileiro de ciéncia e tecnologia de alimentos 17, 2002 Porto Alegre. v.1, p12-

15.

60



KENDIG, M.; JEANJAQUET, S.; BROWN, R.; THOMAS, F. Rapid Electrochemical
Assessment of paint. Journal of Coatings Technology, v.68, no. 63, p. 39-47,Dec. 1996.

KERN, P.;BANER, A.L,; LANGE, J. Electrochemical Impedance Spectroscopy as Tool for
Investigating the Quality and Performance of coated Food Cans. Journal of Coatings

Technology, v.71 no. 899, Dec 1999.

MACDONALD, J.R., Impedance Spectroscopy 1 ed., Nova York, John Wiley e Sons, 1987.

MALSHE,V.C.;NIVERDITA, S.; SANGAJ. Permeability of polymers in protective organic
coatings. Progress in Organic Coatings, v.50, p.28-39, 2004. Disponivel em:

<www.elsevier.com/locate/porgcoat >Acesso em: 18 set.2005.

MANNHEIM, C. & PASSY, N. Internal corrosion and shelf-life of food cans and methods

evaluation. Critical Reviews in Food Science and Nutrition, v.17, n.4, p.371-407, 1982.

MANFREDI, L.B.; GINES, M.J.L.; BENITEZ, G.J.; EGLI, W.A.; RISSONE, H.;VASQUEZA..
use of epoxi-phenolic lacquers in food can coatings: Characterization of lacquers and cured

films. Journal of Applied Polymer Science, v.95, p.1448-1458, 2005.

MARGARIT, 1.C.P; MATTOS, O.R.; NOGUEIRA, T.M.C.; ROSAS, O. Applicability of
electrochemical impedance technique in metallic sheets quality control for food industry.

EBRATS 87. Anais. Sao Paulo, p.285-298, 1987.

MARGARIT, I.C.P. Sobre o uso de Revestimentos e Protecdo catddica.1997. 113f. Tese (

Doutorado). Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro.

MONTANARI, A.; PEZZANI, A.; CASSARA, A.; MILANESE, G. BARBIERI, G. The
impedance method for assessment of the shelf life of metal packs. Parma: Stazione

Sperimentale per L' Industria delle Conserve Alimentari, s.d., 35p.

MONTANARI, A.; PEZZANI, A.; CASSARA, A.; QUARANTA, A;LUPI, R. Quality of
organic coatings for food cans: evaluation techniques and prospects of improvement.

Progress in Organic Coatings, v.29,p.159-165, 1996.

61



MULLER, C. H. .Cupuagu. Colecdo Plantar. Série Vermelha: Fruteiras. EMBRAPA-CPATU-
SFI. Brasilia, 1995.

NEWELL, G.J.; MAC FARLANE, J.D. Expanded Table for multiple comparasion procedu....in
the Analysis of Raned.

NUNES, L.; P.; LOBO, A.; C.; Pintura Indutrial na Protecdo Anticorrosiva. 3*. Ed. Rio de
Janeiro: Interciéncia, 2007.315p.

OLIVEIRA, M.L.S. Contribui¢io ao aproveitamento industrial do cupuacu.(Theo broma
grandiflorum schum) 1981.72p. Dissertacdo(Mestrado), Universidade Federal do Ceara,

Fortaleza.

PALMIERI, A.; MONTANARI, A.; FASANARO, G. De-tinning corrosion of cans filled with
tomato products. Corrosion Engineering Science and Technology, v.39, n° 3, p.198-208,

2004.

SARANTOPOULOS, C.I.G.L: OLIVEIRA, L.M.; PADULA, M.; COLTRO, L.; ALVES,
R.M.V.; GARCIA, R.H.C. Embalagens Plasticas Flexiveis .Campinas; ITAL/,2002. 265p.

SARON, E.S. et al. Viabilidade da redu¢do da camada de estanho em Latas de A¢o para suco de
Maracuja pronto para beber.Disponivel
em:<http://www.ital.sp.gov.br/bj/artigos/bjft/2006/p06261.pdf>.Acesso em: 2 de maio de
2007.

SOUZA, M.E.P. Avaliacio de Revestimentos Hibridos Organo-inorganicos e de Resinas
Polissiloxanas aplicadas sobre Aco Galvanizado e sobre Camadas de Zn-Fe,2006, 91f. Tese
(Doutorado). Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas,

Campinas.

THIERRY, D.; AMIRUNDI, A. Application of electrochemical impedance spectroscopy to study

the degradation of polymer-coated metals . Progress in Organic Coatings v.26, p.1-28,

1995.

62



Tin can processing: Disponivel em: <http://www.msm.cam.ac.uk/doitpoms/tlplib/recycling-

metals/tin_cans.php>. Acesso em: 25de outubro de 2008.

VANDERZANT, C.; SPLITTSTOESSER, D.F. Compendium of methods for the
Microbiological Examination of foods. 3 Ed. Washington: Americam Public Health

Association, 1992, 1219 p.

VENTURIERI, G.A;ALVES, M.L.B.; NOGUEIRA, M.D. O cultivo do cupuaguzeiro.
Informativo Soc. BRAS. Frutic. v.4,n.1 p.15-17. 1985.

VENTURIERI, G.A. Cupuagu: A espécie, sua cultura, usos e processamento. Belém: Clube do
Cupu, 108f. 1993.

VILLACHIA, H. Frutales y hortalizas promisorios de la Amazodnia. Tratado de Cooperacion
Amazonica, Lima-Peru, 1996, 367p.

WESTING, E.P.M.;FERRARI, G.M.; WIT, J.H.W.The Determination of Coating Performance
With Impedance Measurements — I. Coating Polymer Properties. Corrosion Science v.34

no. 9, p.1512-1530, 1993.

WHITE, J.C.P. Predictive testing of internally coated food cans. Journal of Corrosion Science
and Engineering, v.2 p.27, 1999. Disponivel em < www?2. umist.ac.uk/corrosion /JCSE>

Acesso em : 10 jan. 2004.

WILLIAMS, J.;JESSOP, K. Application of the AC impedance method for evaluation of
tinplate/lacquer/food  systems. In: International Tinplate Conference. 4.
Proceedings...,L.ondon, 1998. p. 241-251.

YASEEN, M.; SATHYANARAYANA, M.N. Role of promoters in improving adhesion of
organic coating to a substrate. Progress in Organic Coatings, v.26, p.275-313, 1995.

63



ANEXOS

Anexo |

Espectro do infravermelho do revestimento interno das embalagens em folhas-de-flandres para a
polpa de cupuacu.
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Figura Al - Espectro do Infravermelho para o verniz aplicado ao corpo da lata
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Anexo Il

O diagrama de Pourbaix para o ferro e o estanho apresentado descreve a estabilidade

termodinamica dos metais em fun¢do do pH de solugdes aquosas.

E, volis

pH
Figura AII - Diagrama de Pourbaix para o ferro e estanho
Fonte:http://www.msm.cam.ac.uk/doitpoms/tlplib/recycling-metals/tin _cans.php
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Anexo lll

Os graficos obtidos dos ajustes dos ensaios de impedancia por meio do programa Zview,

assim como os valores dos circuito com seus respectivos erros, sao apresentados a seguir.
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Figura AIII1 - Resultado do ajuste para o sistema avaliado no tempo 0 (inicial)
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Figura AIIL2 - Resultado do ajuste para o sistema avaliado em 90 dias de estocagem.
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Figura AIIL3 - Resultado do ajuste para o sistema avaliado em 180 dias de estocagem.
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Apéndice

Avaliacao das caracteristicas do revestimento epdxi fendlico de latas em folha-de-flandres
na estocagem de um produto de cupuacu na forma de doce, por espectroscopia de

impedancia eletroquimica (EIE).

Compararam-se alguns dados obtidos experimentalmente em um produto também de
cupuacu na forma de doce, acondicionado em latas com revestimento epdxi fendlico, aos obtidos
a partir do envase da polpa de cupuagu em latas revestidas internamente, visto que o revestimento
epoxi-fendlico é muito utilizado em embalagens metélicas no envase de alimentos (CATALA,

CABANES E BASTIDAS, 1998).

Estudos realizados por Felipe et. al. (2008), em doce de cupuagu acondicionado em
embalagens metélicas com a mesma especificacdo da camada de estanho (2,0/2,0 g/rnz), revestida
internamente com duas camadas de resina epoxi fendlica, verificou que também € observado um
decréscimo da impedancia com o tempo Figura AP.l1, embora a resina epdxi fendlica seja

indicada no acondicionamento de frutas, vegetais como também em carnes e bebidas.
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Figura AP 1 - Grifico Bode |Z| para a embalagem contendo o doce de cupuagu com
revestimento epoxi - fendlico.

A resina epOxi apresenta em baixas freqiiéncias comportamento também capacitivo, com
a impedancia na faixa de 10* Q. No caso do revestimento usado no acondicionamento da polpa
de cupuacu Figura 15, a impedancia inicial foi de aproximadamente 10° ©, um valor maior talvez
pela presenca de 6xido de titanio, pigmento adicionado a resina , que pode influir na diminui¢do

de poros existentes nos revestimentos.

Com os dados obtidos no grafico Bode fase analisado para a lata sem revestimento organico
Figura 17, no experimento anterior, pode-se avaliar o comportamento do revestimento epoxi

fendlico utilizado como barreira ao contato alimento embalagem metdlica e doce de cupuagu.
Na Figura AP.2 € mostrado o comportamento para o revestimento epdxi fendlico no grafico

Bode Fase, para a lata contendo o doce de cupuagu. Um decréscimo semelhante ao ocorrido nas

embalagens com a polpa de cupuacu € verificado na freqiiéncia de 10 Hz para o dngulo de fase.
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Em todo o periodo avaliado o revestimento apresenta caracteristicas protetivas no inicio,
mas esse comportamento € alterado logo apds os primeiros tempos de estocagem. Na freqii€ncia
de 10 Hz no grafico Bode fase o perfil do espectro apresenta angulo de fase proximo a 60°, este
foi o valor encontrado no espectro do grafico Bode fase, para o substrato metédlico (folha de
flandres) apresentado na Figura 17, ou seja, também na embalagem metélica revestida com resina
epoxi-fendlica € observada em baixas freqiiéncias a interag@o eletrélito substrato metélico, com
angulos de fase abaixo de 60° o que sugere que o revestimento provavelmente perdeu sua

caracteristica de prote¢do, permitindo o contato do metal com o alimento.
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Figura AP 2- Gréfico Bode fase para a embalagem com revestimento epoxi-fendlico contendo o
doce de cupuagu.
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A Figura AP.3 mostra o Gréfico de Nyquist para o comportamento da embalagem metalica

revestida internamente com resina epoxi fendlica durante a estocagem.
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Figura AP 3 - Grifico de Nyquist para a embalagem com revestimento epoxi-
fendlico contendo o doce de cupuagu.

O perfil no inicio mostra 0 médulo de impedancia elevado e no decorrer do tempo
decresce, mostrando aos 30 e 45 dias o aspecto bem reduzido que depois volta a elevar-se, esse
perfil também € notado no revestimento das embalagens inicialmente estudadas com a polpa de
cupuacu, porém com menos evidéncia, mas se observadas as imagens das andlises de microscopia
de varredura, Figuras 24 (resina da lata com a polpa ) e AP.5 (resina epoxi -fendlica da lata com o

doce), nota-se aos 30 dias em ambos os revestimentos, alteracdes na regido de costura.

Segundo Buttrey; Mclister & Murray (1999), nesse periodo as alteracdes observadas no
perfil de Nyquist podem estar relacionadas aos processos de hidratacio e migracdo no filme

polimérico.
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Avaliacao das Caracteristicas do revestimento epoxi-fendlico antes e apos o periodo de

estocagem através de microscopia de varredura (MEYV).

As Figuras AP.4 e AP.5 apresentam o aspecto do revestimento com a aplicacdo de duas
camadas de verniz epoxi-fendlico, utilizado nas embalagens metédlicas com as mesmas
caracteristicas da folha de flandres utilizada nas embalagens revestidas internamente no
acondicionamento da polpa de cupuacu.

Na figura AP.4, é observado o comportamento inicial da embalagem, ante do envase do
doce de cupuagu.

Figura AP 4- Aspecto do revestimento epoxi-fendlico antes de ser usado

Observa-se que a aplicacao de duas camadas de verniz promove o aspecto mais uniforme,
sem poros tao visiveis como na embalagem que acondicionou a polpa de cupuagu.

Na figura AP.5 é notado que os glébulos formados na regido da costura vao se
modificando, como se fossem penetrando para camadas mais interiores do revestimento.
Observa-se que a utilizacdo de duas camadas de verniz, d4 um aspecto mais espesso ao
revestimento, com formagdes de empolamento ou bolhas, mesmo em regides mais distantes da

costura.
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Figura AP 5- Aspecto do revestimento aos 30 dias de estocagem préximo a
costura.

A Figura AP.6 mostra que aos 75 dias de estocagem € observado o aumento do nimero de

defeitos, com alteracdes que propiciam o destacamento do verniz.

Figura AP 6- Aspecto do revestimento aos 75 dias de estocagem préximo a
costura.

A visualizagdo de mais regides de empolamento no verniz € evidenciada ao longo da
estocagem. Na figura AP.7, percebe-se que hd um aumento na profundidade dos defeitos, que

poderdo comprometer a capacidade protetiva dos revestimentos.
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Figura AP 7- Aspecto do revestimento apds 180 dias de estocagem regido
préxima a costura.

Na Figura AP.7 observa-se o aspecto de trincas no revestimento, apresentando tendéncias
ao destacamento do filme da embalagem. O fato da aplicacdo de duas camadas de verniz pode
permitir a diminui¢do do ndmero de poros, porém com os processos fisicos e quimicos que
ocorrem com o decorrer do tempo, nota-se que este revestimento pode ser mais susceptivel ao
aparecimento de trincas promovendo o destacamento do verniz seu enfraquecimento € como

conseqiiéncia a perda se suas caracteristicas protetivas.
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