UNIVERSIDADE FEDERAL DE ITAJUBA
Criada pela Lei n° 10435, de 24 de Abril de 2002

INSTITUTO DE CIENCIAS

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM MATERIAIS PARA ENGENHARIA

AVALIACAO DA INFLUENCIA DO SISTEMA DE RECRAVACAO
DA TAMPA E DO VERNIZ INTERNO DO CORPO NA
MIGRACAO DE FERRO EM LATAS DE DUAS PECAS PARA O
ACONDICIONAMENTO DE REFRIGERANTE

Eng’ PAULO EDUARDO MASSELLI BERNARDO

Dissertacao submetida a Universidade Federal de Itajuba para a obtengao
do Titulo de Mestre em Ciéncias em Materiais para a Engenharia

Orientador: Prof. Dr. Necesio Gomes Costa, UNIFEI

ITAJUBA — MG

MARCO DE 2003



UNIVERSIDADE FEDERAL DE ITAJUBA

INSTITUTO DE CIENCIAS

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM MATERIAIS PARA ENGENHARIA

AVALIACAO DA INFLUENCIA DO SISTEMA DE RECRAVACAO
DA TAMPA E DO VERNIZ INTERNO DO CORPO NA
MIGRACAO DE FERRO EM LATAS DE DUAS PECAS PARA O
ACONDICIONAMENTO DE REFRIGERANTE

Eng’° PAULO EDUARDO MASSELLI BERNARDO

Dissertacao submetida a Universidade Federal de Itajuba para a obtengdo
do Titulo de Mestre em Ciéncias em Materiais para a Engenharia

Orientador: Prof. Dr. Necesio Gomes Costa, UNIFEI

ITAJUBA — MG

MARCO DE 2003



DEDICATORIA

A Deus sem ele nada seria possivel.
A meu pai Manoel, e meu irmao
Carlos Fernando (in memorian).

A minha mae Rosamelia,
toda a familia ¢ namorada Ana Carla,
por compreender esta importante

etapa da minha vida.



“Deus nos fez perfeitos e ndo escolhe os capacitados, capacita os escolhidos.

Fazer ou ndo fazer algo s6 depende de nossa vontade e perseverancga”.

Albert Einstein



AGRADECIMENTOS

Agradeco sinceramente ao Prof. Dr. Necesio Costa Gomes pela amizade e orientagdo

que recebi durante a realizacdo deste trabalho.

Ao Coordenador de Pesquisas da CSN, Jodao Luiz Camara dos Santos, pela orientagdao

técnica, competéncia, confianca, enfim, pela inestimavel dedicacdo a pesquisa.

A Companhia Siderurgica Nacional - CSN, por permitir a utilizagdo de equipamentos e
laboratorios, e, em especial, aos Gerentes do Centro de Pesquisas, Roberto Luiz Silva
Germano, Rogério Itaborahy Tavares e José Luiz Brandao, pela oportunidade de

realizar este trabalho.

A Companhia Metalic Nordeste por ceder as amostras de latas fabricadas pelo processo

DWI em ago, em especial, ao Gerente de Qualidade Carlos Alberto Augusto.

Agradeco o Engenheiro Adao Pereira de S4, pela confianca, amizade e transporte das

latas para Volta Redonda.

Agradeco o técnico Valdeir pela colaborag@o na determinagao da concentragdo de ferro

nas amostras estudadas.

Aos colegas do Centro de Pesquisas da Companhia Siderurgica Nacional, em especial,
aos colegas do grupo de Folhas Metalicas e aos técnicos Olinda, Gerson, Vanderlei,
“Coquinho” e Nayana, pelo carinho e experiéncia de vida, cuja importancia e valor sdo

de dimensao indescritivel.

Ao Grupo de Corrosao da COPPE-UFRIJ, por permitir a utilizagdo dos equipamentos do

laboratdrio de corrosdo, num momento crucial na parte experimental deste trabalho.

A CAPES pelo suporte financeiro, e, aos funcionarios da PPG-UNIFEI, pela dedicagao

e competéncia.

Por fim, agradeco a todos que direta ou indiretamente colaboraram para a execugdo
deste trabalho, e, em especial, ao amigo de infancia Flavio Eduardo, pela ajuda com a

moradia em Volta Redonda.



RESUMO

As latas DWI (Draw and Wall Ironing) fabricadas com folhas-de-flandres para
bebidas, necessitam de um revestimento organico interno no intuito de evitar a migracao
de ferro para o liquido envasado. Esta migracao pode alterar o sabor da bebida e
comprometer a qualidade do produto. Estas latas sdo fabricadas com tampa da liga de
aluminio 5182 H481.

Este trabalho visa avaliar a influéncia de dois diferentes vernizes e dois
diferentes vedantes na migracdo de ferro em latas DWI de aco envasadas com um
refrigerante do tipo cola. Foram realizadas analises de ferro migrado para o refrigerante
e medidas de impedancia eletroquimica durante o periodo de estocagem das latas na
posicdo normal (6 meses a 37°C) e posicdo invertida (2 meses a 37°C e 2 meses a
temperatura ambiente). Como técnicas complementares para caracterizagdo dos
materiais foram utilizadas a Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia
de Energia Dispersiva (MEV/EDS) e Estéreo Microscopio.

Os resultados de MEV permitiram identificar a necessidade da aplicagcdo do
verniz interno devido a formagao de areas de ferro exposto decorrente da remocdo da
camada de estanho durante o processo de estiramento. Através das Técnicas de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) e a Espectroscopia de Absor¢ao
Atomica foi possivel obter o melhor sistema (verniz interno 2 / vedante 2) a ser
utilizado em latas DWI de aco para o acondicionamento de refrigerantes do tipo cola. A
caracterizacdo morfologica e composicao quimica da tampa apos 30 dias de envase,
realizada com o auxilio do Estéreo Microscopio e da Espectroscopia de Energia
Dispersiva (MEV/EDS). Os resultados do EDS identificaram a presenca de foésforo,

calcio e enxofre na tampa.

Palavras Chave: embalagens metalicas, folhas-de-flandres, latas de duas pecas, latas

DWI, EIS, migragao de ferro.



ABSTRACT

Beverage cans DWI made from tinplate need an organic coating to avoid iron
pick-up. It can change the taste of the beverage compromising the product quality. The
2-piece DWI can has the end made of 5182 H481 aluminum alloy.

This work aims to evaluate the influence of two different lacquers and
compounds on the iron pick-up from the steel DWI can after storage with a cola soft
drink. Analyses of iron pick-up and measurements of electrochemical impedance,
during the period of storage of the cans were carried out. The experiments were
undertaken with the cans in the normal position (six months at 37°C) and inverted
position (2 months at 37°C and 2 months at room temperature). Scanning Electron
Microscope with Energy Dispersive Spectroscopy (SEM-EDS) and Stereoscopy
Microscopy were used as complementary techniques for material characterization.

The SEM results permit to identify the need of the internal lacquer applied over
the tinplate base, due to the formation of areas of exposed iron provoked by the removal
of the tin layer during the drawing process. The Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) and Atomic Absorption Spectroscopy show the best
lacquer/compound system to be used to store cola soft drinks were lacquer 2 and
compound 2. After 30 days of storage, the samples were morphologically and
chemically characterized via Stereoscopy Microscopy and Energy Dispersive
Spectroscopy. The EDS results identified the presence of phosphorous, calcium and

sulfur in the can end.

Keywords: canned food, tinplate cans, 2-piece beverage can, DWI, EIS and iron pick-

up.
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Capitulo 1 — Introducdo

CAPITULO 1

INTRODUCAO

Nas duas ultimas décadas, o mercado de bebidas no Brasil foi alterado pela
introdugdo de embalagens mais modernas. Inicialmente as embalagens para bebidas eram
tradicionalmente fabricadas de vidro, depois o mercado de cervejas e refrigerantes foi
agitado com a introducdo de latas de aco estanhado (folha-de-flandres) com trés pecas
(corpo, tampa superior ¢ fundo). Uma nova alteragdo do panorama veio com a entrada das
latas de aluminio de duas pecas (corpo e tampa) pelo processo DWI (Draw and Wall
Ironing — embutimento e estiramento mecanico), retirando completamente as latas de aco

deste segmento de aplicacao.

Atualmente a Companhia Sidertrgica Nacional - CSN, unica produtora de folha-de-
flandres no Brasil, desenvolveu um produto adequado a fabrica¢do de latas pelo processo
DWI. Isto lhe permitiu retornar ao segmento de bebidas, setor atualmente dominado por
materiais concorrentes tais como aluminio, vidro e plastico (polietileno tereftalato). A
concorréncia de certa forma justifica o interesse continuo na produ¢do de latas DWI em
aco, de maneira mais competitiva em nivel de custo e qualidade. Essas latas sao produzidas

com o corpo em folha-de-flandres e a tampa em aluminio.

Do ponto de vista de redug@o de custo da embalagem e economia de material, sem
comprometer a qualidade do produto acondicionado, sdo utilizados os revestimentos
organicos sobre a folha de flandres. O verniz aplicado permite o uso de folhas metalicas
com menor revestimento de estanho, e quando aplicado internamente nas embalagens evita
o contato da folha-de-flandres com o produto acondicionado. Isto minimiza o processo

corrosivo da embalagem.
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Nas embalagens envernizadas internamente, a interacdo produto/embalagem ocorre
principalmente através das descontinuidades do revestimento organico, passando a ser de
maior interesse o teor de ferro dissolvido no alimento, o qual além de participar em certas
reagoes de escurecimento em determinados alimentos, pode alterar o sabor caracteristico do
produto conferindo-lhe sabor metélico. Isso € praticamente critico para o caso de latas DWI
em ac¢o envasadas com cerveja ou refrigerantes, onde teores de ferro da ordem de 0,5 ppm
ja& sdo considerados prejudiciais (HOLLANDER, 1998), apesar de ndo acarretar em

qualquer problema de satde publica.

Além do teor de ferro dissolvido, a vida 1til do alimento acondicionado depende
diretamente da manutencdo da hermeticidade. A hermeticidade da embalagem assegura a
ndo interacdo do produto com o ambiente externo, permitindo uma manutencdo da

esterilidade do produto acondicionado na lata.

Uma operacdo considerada a principal responsavel por manter a integridade da
embalagem e de extrema importancia para industrias produtoras de latas e de produtos
alimenticios € a operagdo de recravagdao. A recravagdo em latas de duas pegas ¢ definida
“como a jun¢do hermética formada pela interligacdo das extremidades da tampa e do corpo

da lata” (DANTAS et al, 1999).

Nas embalagens utilizadas no acondicionamento de bebidas, como refrigerante e
cerveja, a operagdo de recravacao além de garantir a hermeticidade assume outra fungdo de
extrema importancia, a de impedir a perda de gés de dentro da embalagem para o ambiente
externo. Para manter esta hermeticidade e impedir a perda de gas da embalagem, a

recravagdo depende extremamente da aplicacdo e qualidade do vedante.

O vedante ¢ um material a base de borracha sintética aplicado na tampa para evitar o
contato do alimento com o meio externo. Apds o processo de recravacdo da tampa, o
vedante assume outro papel, o de proteger as possiveis areas de ferro exposto do corpo das
latas de ago causadas pela recravagdo da tampa. Isso porque a operagdo de recravacao

ocorre apos a aplicagao do verniz interno, e de certa forma, esta operagdo mecanica provoca
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uma deformagdo no verniz. O resultado ¢ uma exposicdo de ferro em maior intensidade

nestas regioes mecanicamente deformadas.

Atualmente industrias produtoras de latas DWI de aluminio, buscando uma reducao
de custo da embalagem e economia de material, esta aplicando o vedante na tampa em
menor quantidade (posicao “low on shoulder”). Da mesma forma industrias produtoras de
latas DWI de ago, seguindo estd mesma tendéncia, busca-se uma maneira de aplicar uma
menor quantidade de vedante na tampa, mas ao contrario do aluminio, se a camada de
verniz estiver deformada devido a operacao de recravagdo da tampa, o ferro migrado pode

alterar o sabor do alimento.

Algumas industrias envasadoras de bebidas em latas DWI de aco, cientes de que a
migracdo de ferro pode alterar o sabor das bebidas (refrigerantes e cervejas), trabalham
visando um méximo de migragdo de ferro de 0,3 a 0,5 ppm, o que corresponde a uma
migragdo de ferro abaixo de 0,2 mg/lata. Esse nivel de exigéncia justifica o interesse no
desenvolvimento de novas formulacdes de revestimentos organicos e testes que permitam

prever o desempenho da embalagem a médio e longo prazo.

A metodologia de avaliacdo de desempenho das embalagens metalicas sempre
envolve o estudo de vida de prateleira apds o envase do produto. Nesse tipo de trabalho as
embalagens sdo estocadas em condigdes reais de uso. Os resultados obtidos sdo em geral
bastante consistentes, mas o tempo e a quantidade de material envolvido sdo os principais

fatores limitantes.

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) tem recebido
atencdo especial por parte dos pesquisadores em estudos de revestimentos organicos
aplicados em embalagens metélicas. Tais ensaios objetivam avaliar o desempenho dos
revestimentos organicos utilizados internamente nas embalagens. Estes estudos em geral
sdo realizados de forma relativa, isto €, com o objetivo de comparar revestimentos
organicos similares, revestimentos aplicados em diferentes substratos ou verificar a

agressividade de diferentes produtos.
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O objetivo do presente trabalho ¢ avaliar a influéncia de dois diferentes vernizes e
dois diferentes vedantes na migracdo de ferro em latas DWI de ago envasadas com um
refrigerante do tipo cola. A concentragdo de ferro dissolvida no refrigerante foi determinada
através da Espectroscopia de Absor¢cdo Atdmica. Para identificar o melhor sistema verniz
interno/vedante a ser utilizado nas latas DWI, foram utilizadas as técnicas de
Espectroscopia de Absor¢cdo Atomica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. A
caracterizagao morfologica da folha-de-flandres antes e depois do estiramento foi realizada
via Microscopio Eletronico de Varredura (MEV). O Estéreo Microscopio e o EDS
(Espectroscopia de Energia Dispersiva) acoplado ao MEV foram usados para identificar os

ataques corrosivos na tampa de liga de aluminio.
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CAPITULO 2

REVISAO TEORICA E BIBLIOGRAFIA

2.1. Folhas-de-Flandres

A folha-de-flandres ¢ um laminado constituido por uma folha de ago com baixo teor
de carbono e de baixa espessura, revestida em ambas as faces, com espessuras iguais ou
diferentes de estanho comercialmente puro. Por mais de um século a folha-de-flandres tem
sido o material metalico mais utilizado na confeccdo de embalagens para conservas
alimenticias, e atualmente, ¢ também muito utilizada nos segmentos de bebidas e produtos

quimicos.

A embalagem metalica com folha-de-flandres destinada ao acondicionamento de
alimentos e bebidas preenche perfeitamente os principais requisitos de hermeticidade,
compatibilidade com o produto e resisténcia mecanica. A folha-de-flandres além destes
requisitos tem uma boa soldabilidade, excelente superficie para impressao, nao toxicidade,

leveza e aparéncia agradavel.

2.2. Processo de Fabricaciao das Folhas-de-Flandres

O processo de producdo das folhas-de-flandres envolve varias operagdes
metalurgicas, de modo a se obter uma folha de ago com as caracteristicas desejadas. Nas
linhas de estanhamento ecletrolitico esse substrato metalico recebe o revestimento de

estanho, dando origem as folhas-de-flandres.

A Figura 2.1 apresenta um exemplo de um tanque de eletrodeposi¢do de estanho

pelo processo eletrolitico.
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Figura 2.1. Eletrodeposi¢ao de Estanho pelo Processo Eletrolitico. (A) Imagem Completa:
1- Rolos Condutores, 2- Eletrélito, 3- Anodos de Estanho, 4- Rolo Submerso. (B) Secao de
Deposicio: 5- Folha de Aco, 6- Anodo de Estanho (ALEXANDER et al., 2000).

No Brasil a produgdao de folha-de-flandres teve inicio em maio de 1948 e até
dezembro de 1955 as folhas eram produzidas pelo processo de estanhagem por imersao a
quente. Em janeiro de 1956, iniciou-se a produ¢do de folhas-de-flandres pelo processo de
estanhagem eletrolitica. Na produ¢do de folhas-de-flandres utilizando o processo
eletrolitico a economia de estanho ¢ grande em relagdo ao processo de estanhagem a
quente, pelo fato de que as camadas eletrodepositadas sao mais uniformes € com menores

espessuras de estanho.

2.3. Caracteristicas das Camadas que Compdem a Folha-de-Flandres

Cortando-se transversalmente uma folha-de-flandres, o exame no Microscopio

Optico revelara as seguintes camadas, a partir da superficie como mostra a Figura 2.2.
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Filrme de Oleo — e 2-4nm
Filme de Passivagio ——==§
1-2nm
Oxido de Estanho = [
150 - 1530 nm
Estanho Livre ——==
Camada de Liga FESHEH‘ 80 nm
015 -045mm

Ago Base — ==

Figura 2.2. Desenho Esquematico das Camadas de uma Folha-de-Flandres (CSN, s.d.).

Na maioria das vezes além dessas cinco camadas, sdo aplicadas na superficie da
folha-de-flandres as camadas de verniz e tinta de impressao (litografia). As latas de folhas-
de-flandres produzidas sem a camada de verniz s@o conhecidas como latas brancas; quando

ndo ¢ aplicada a camada de tinta ¢ utilizado o rétulo de papel na lata.

A seguir serdo abordadas resumidamente algumas caracteristicas das diferentes

camadas que compdem a folha-de-flandres .

2.3.1. Aco-Base

O ago utilizado para na fabricagdo das folhas para embalagens metalicas ¢ de baixo
teor de carbono, com valores que variam de 0,04 a 0,15 %, conferindo ao ago boas

propriedades de ductilidade, ou seja, capacidade de deformagdo sem se romper. Quanto
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mais ductil se deseja a folha e quanto maior a estampagem a que estara sujeita, menor

devera ser o teor de carbono.

A presenga de fosforo e enxofre no ago-base ¢ prejudicial, sendo sempre mantidos
em limites baixos. O excesso de enxofre causa problemas na estampagem da folha, sendo
controlado em teores de 0,010 a 0,040 %. A presenca de fosforo provoca fragilidade a frio e
diminui a resisténcia a corrosdo, sendo comumente empregado a um valor maximo de
0,015 %. O teor de silicio ndo deve ultrapassar de 0,01 a 0,025 %, pois a sua elevada
concentracao diminui a estampabilidade da folha. O cobre apresenta boa propriedade de
protegdo a corrosao externa em teores de 0,10 a 0,30 %; valores de cobre superiores a 0,5 %

promovem o aumento da taxa de corrosao.

O teor de manganés deve conservar-se na faixa de 0,25 a 0,50 % e desempenha,
como funcdo principal, o papel de compensador dos efeitos negativos causados pelo
enxofre na deformagdo a quente do ago e na aceleragdo da corrosdo. A quantidade de
manganés deve ser suficiente para reagir com todo o enxofre presente, pois o excesso deste
elemento forma um composto com o ferro, de ponto de fusdo mais baixo, trazendo

dificuldades na laminacdo a quente e tornando o ago fragil.

2.3.2. Camada de Liga de Ferro e Estanho - FeSn;

Apbs o processo de eletrodeposicdo do estanho sobre o aco-base, a folha-de-
flandres pode passar por um tratamento térmico em uma torre de refusdo. Com efeito,
ocorre um processo de difusdo intermetélica e transferéncia de massa, dando origem a uma

camada intermetalica de ferro/estanho na forma de FeSns;.

As folhas-de-flandres destinadas a fabricagdo de embalagens por estiramento
mecanico (latas DWI), ndo passam pela torre de refusdo, visto que nessa aplicagdo ¢
importante que todo o estanho depositado se mantenha na forma de estanho livre (efeito
lubrificante desse metal). A formacdo da camada de liga FeSn> neste tipo de embalagem

(latas DWI), ocorre durante a cura (secagem) do verniz interno.
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2.3.3. Revestimento de Estanho

A camada de estanho produzida pelo processo eletrolitico pode apresentar varias
espessuras, € de certa forma, estd diretamente relacionada com a resisténcia a corrosdao da
folha-de-flandres. Essa caracteristica ¢ fungdo da porosidade, continuidade e uniformidade

do revestimento e da forma de cristalizagao do estanho.

As folhas-de-flandres eletroliticas podem ser fabricadas com revestimento igual ou
diferencial em relagdo as duas faces da folha. As especificacdes das folhas-de-flandres de
revestimento igual, produzidas no mercado nacional encontram-se comercialmente
disponiveis com revestimento de estanho igual por face de 1,1; 2,0; 2,8; 5,6; 8,4 ¢ 11,2
g/m? e para as folhas com revestimento de estanho diferentes por face de 1,1/0; 2,8/1,0;

2,0/3,0; 5,6/2,8; 8,4/2,8; 8,4/5,6 € 11,2 /5,6 g/m>.

As folhas-de-flandres com revestimento diferencial, ou seja, com maior massa de
estanho em uma das faces, tem uma marcagao diferente podendo ser no lado de maior ou
menor revestimento. As folhas recebem uma marcagdo continua, um procedimento que
permite, de maneira simples, a correta identificagdo do revestimento de cada face. Na
maioria dos casos, a face de maior revestimento fica no interior da lata, por conferir maior
prote¢do ao produto, porém o inverso também pode ser aplicado quando: o meio externo
for agressivo, na utilizacao de rétulos de papel ao invés de litografia e nas folhas destinadas

a fabricacdo de embalagens por estiramento.

2.3.4. Tratamento de Passivacido (Cromatizac¢ao)

A aplicagdo do tratamento de passivacao pode ser realizada na superficie da folha-
de-flandres por deposi¢do eletroquimica ou por imersdo em solucdo de compostos de
cromo. Este tratamento tem como finalidade melhorar a resisténcia a corrosao da camada

de estanho impedindo o crescimento de oxidos de estanho e melhorar a aderéncia de
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vernizes e tintas de impressao (litografia). Atualmente a Companhia Sidertrgica Nacional -

CSN, utiliza quatro tipos de tratamento de passivagdo, conforme identificado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Tipos de Tratamento de Passivacdo Aplicados na Folha-de-Flandres.

IDENTIFICACAO | FILME DE CROMO OBSERVACAO
(mg/ m?/ face)
L o Destina-se a embalagens que sofrerdo
Passivacao quimica 300 1,0-2,0 estiramento.
L . Destina-se a embalagens que terdo a
Passivacio eletrolitica 310 2,5-4,0 protecio com verniz da classe epoxi.
L . Destina-se a embalagens para usos
Passivacio catddica 311 4,0-7,0 gerais,
Destina-se a embalagens onde ¢
Passivacio catédica 314 > 8,0 necessaria a resisténcia a manchas de
sulfeto (produtos sulfurosos).

(Fonte: Catalogo de Produtos da CSN)

2.3.5. Camada de Oleo

O oleamento tem por finalidade facilitar o manuseio e o deslocamento das folhas-
de-flandres nas linhas de produgdo, sendo uma protecdo contra a abrasdo, arranhdes e
riscos. A camada de 6leo ¢ aplicada por um processo eletrostatico de forma uniformemente
distribuida sobre a superficie da folha metalica com massas variando de 5 mg/m? a
20 mg/m?. O oleo empregado na folha metalica deve ser apropriado para o uso de
embalagens destinadas ao acondicionamento de alimentos, sendo os mais utilizados o dleo

de sebacato de dioctila (DOS) ou o acetiltributilcitrato (ATBC).

10
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2.3.6. Revestimentos Organicos (Vernizes) e Tintas de Impressao

Os revestimentos organicos utilizados para protecdo interna e externa das
embalagens metalicas vém desempenhando um papel de suma importancia na vida util ou

vida-de-prateleira de conservas alimenticias.

A utilizagdo do revestimento organico permite o uso de folhas metalicas com menor
revestimento de estanho, e quando aplicados internamente nas embalagens evita o contato
da folha-de-flandres com o produto acondicionado, minimizando de certa forma o processo
corrosivo da embalagem. A utilizacdo dos revestimentos organicos visa uma reducdo de
custo da embalagem e economia de material sem comprometer a qualidade do produto

acondicionado.

Os vernizes sao basicamente solugdes ou dispersdes de resinas organicas naturais ou
sintéticas, pigmentadas ou ndo, em solventes. As resinas basicas utilizadas na composi¢do
dos vernizes sdo as das seguintes classes: oleoresinosas, fendlicas, epoxi, vinilicas, acrilicas
ou uréicas. Dentre os revestimentos organicos mais utilizados destacam-se os vernizes

epoxi-fenolicos, que conferem uma grande protegdo a folha metalica.

Os vernizes quando aplicados sobre a superficie da folha metalica secam formando
uma camada fina e lisa, podendo ser pigmentada ou transparente, e quando entram em
contato com alimentos ndo devem possuir nenhum risco toxico, nem alterar as
caracteristicas sensoriais como a cor, o sabor € o odor do alimento. A camada de verniz
pode possuir diferentes espessuras e sua presenga influencia diretamente a resisténcia a
corrosao da embalagem. O bom desempenho do verniz aplicado vai depender da espessura
do filme, da adesdo sobre a folha, do grau de cura, da porosidade do verniz e de sua

resisténcia mecanica.

As tintas de impressao tém influéncia na resisténcia a corrosdo externa e na estética

da embalagem, possibilitando acdes de propaganda e marketing do produto acondicionado.

11
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2.4. Processo de Fabricacao de Latas DWI de Aco

As embalagens DWI foram introduzidas comercialmente em 1964 nos EUA, pela
Reynolds Metals, totalmente em aluminio. As latas fabricadas em ago surgiram de 10 a 15
anos depois, como fruto do trabalho das grandes siderirgicas americanas e européias no
desenvolvimento de folhas-de-flandres com elevado nivel de limpeza interna, faixas
restritas de variacdo de espessura e propriedades mecéanicas compativeis com o processo de

grande deformacao.

Cortando-se transversalmente uma lata DWI, o exame no Microscopio Optico

revelara as seguintes camadas, a partir da superficie de litografia como mostra a Figura 2.3.

Camada de Estanho Livre Camada de Estanho Livre

Carnada de Liga FeSn,

Oxido de Estanho Cixido de Estanho

Filre de Passivagio Filrme de Passivacéo

Litografia

YWerniz interno

Parte Interna
da Lata DWI

Parte Externa
da Lata DWI

Figura 2.3. Desenho Ilustrativo do Corte Transversal de uma Lata DWI Produzida com

Folha-de-Flandres
Na fabricacao das latas DWI em aco, a folha-de-flandres ¢ inicialmente levada ao

processo de estampagem ou embutimento, formando um copo (blank) de espessura e

diametros definidos, conforme ilustrado no desenho esquematico da Figura 2.4.

12
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Ilatriz de Estampagem Etapal
Painel ( Folha-de-Flandres )
Etapa Il
Etapa ITT
Copo (Blank)

Figura 2.4. Desenho Esquematico das Diversas Etapas do Processo de Embutimento dos

Copos.

Posteriormente, os copos sdo transportados para os “bodymakers” para a operacao
de estiramento a uma velocidade de 120 a 180 copos por minuto. A conformagdo da lata ¢
executada num Unico golpe do pungdo sob intensa lubrificagdo, levando a parede do copo a
um afinamento progressivo através de um conjunto de matrizes (anéis) com didmetros
sucessivamente menores, até¢ que no final do curso encontra-se a matriz de conformagao do
fundo da lata. O fundo da lata ¢ formado de forma a suportar a pressao interna inerente ao

acondicionamento de bebidas, conforme apresentado na Figura 2.5.

No processo de refilamento a altura padronizada da lata ¢ alcancada com o corte do
material excedente apds o estiramento. Em seguida as latas sdo encaminhadas a uma linha
de lavagem e secagem. Apos inspecdo visual recebem um verniz externo de base e a

litografia (pintura).

13
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‘ Alimentagio dos Copos | | Llatrizes de Estitamento ‘ Ferramenta do Fundo

L A ]

A B

B

Figura 2.5. Seqiiéncia do Processo de Estiramento na Fabricagdo das Latas DWI.

O verniz interno ¢ aplicado pelo sistema “spray” promovendo uma uniformidade e
protecdo interna a embalagem. A preparagdo do corpo para a fixacdo da tampa envolve as
operacdes de conformacgdo do “necking” (pesco¢o) e do flange. Estas operagdes sdo de
extrema importancia e precisdo devido a baixa espessura do material, acompanhadas de um

elevado grau de deformagdo ja acumuladas no material .

Apo6s a formagdo do flange as latas passam por uma inspe¢ao final (“light tester”)
através de um campo de luminosidade intenso e um sensor foto elétrico, que descarta as
latas com furos e poros na parede e com variagdes do perfil e trincas na borda. As latas que
ndo foram descartadas na inspecdo final sdo acondicionadas em paletes e encaminhadas

para as envasadoras.

Na envasadora as latas recebem o produto a ser envasado e sdo submetidas ao

processo de recravacao das tampas.

14
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2.5. Recravaciao da Tampa e Vedante

A recravagdo ¢ definida como a juncdo hermética formada pela interliga¢do das

extremidades da tampa e do corpo de uma lata, conforme esquematizada na Figura 2.6.

Vedante

-4— Tampa da Lata

Corpo da Lata —=

Figura 2.6. Desenho Esquematico do Processo de Recravacao da Tampa.

Os compostos vedantes sdo materiais a base de borracha sintética utilizados na
recravacdo da tampa das latas DWI, para preencher os espagos vazios, garantindo a
hermeticidade, a integridade dos produtos enlatados e a manutencao do gas interno, no caso

de bebidas.

O vedante em contato com o alimento ndo deve ser toxico e nem transferir ao
produto sabor ou odor. A falta de compatibilidade entre o vedante e o produto pode causar
amolecimento e posterior escorrimento do mesmo, resultando em uma redugdo da
eficiéncia de vedacdo, conseqiientemente, uma perda na integridade do produto. Para uma
recravagdo de boa qualidade o uso de vedante em excesso € tdo contra-indicado quanto o

seu uso em quantidade insuficiente.
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O vedante utilizado na operacgdo de recravacao da tampa pode ser colocado de duas
maneiras na tampa. Para as tampas de aluminio utilizadas em latas de aluminio, ¢ freqiiente
o emprego do vedante na posi¢cdo “low on shoulder”, e para tampas de aluminio utilizadas
em lata de aco, ¢ freqliente o emprego do vedante na posi¢ao “high on shoulder”, conforme

¢ esquematizado na Figura 2.7.

MW Vedante M Vedante

H Tampa B Tampa

(A) (B)

Figura 2.7. Desenho Esquematico da Aplicagdo do Vedante na Tampa.
(A) Vedante Aplicado na Posic¢ao “High on Shoulder”.
(B) Vedante Aplicado na Posic¢ao “Low on Shoulder”.

O vedante colocado na posicdo “high on shoulder” em latas de aco DWI,
teoricamente tende a oferecer uma maior protecdo nas areas do verniz danificadas pelo
processo de recravacao da tampa, conforme esquematizado na Figura 2.8. A exposicao da
regido de recravacgdo ao liquido (bebida) envasado depende basicamente das propriedades
de aderéncia do vedante no verniz aplicado na lata e da porosidade do vedante (DOLFING

etal., 1997).
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B Vedante

Behida EE]]I[IE[

@) | . ®

Figura 2.8. Desenho Esquemadtico da Regido de Recravagdo Protegida pelo Vedante.

(A) Protecdo do Vedante na Posi¢ao “Low on Shoulder”.

(B) Prote¢dao do Vedante na Posicao “High on Shoulder”.

Quando o vedante aplicado sobre a tampa nao tem uma boa aderéncia sobre o corpo
da lata, ele pode perfeitamente ser arrastado pelo flange da lata durante a operagdo de

recravagao, conforme esquematizado na Figura 2.9.

Imicio da Primeira Segunda
Recravacao Operacio Operacio

~ P

Figura 2.9. Seqiiéncia Esquematica da Operacao de Recravagdo com Arraste do Vedante.
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2.6. Técnicas Utilizadas para Avaliar a Resisténcia a Corrosiao das

Embalagens Metalicas.

A avaliagdo da resisténcia a corrosdo das embalagens metalicas envolve diferentes
técnicas e métodos e deve ser realizada visando garantir os padrdes estabelecidos pelos
orgaos de saude publica e as caracteristicas organolépticas do alimento envasado. Para o
caso das latas DWI produzidas com folhas-de-flandres para envase de bebidas esse estudo
de corrosdao adquire uma importancia ainda maior, visto que niveis extremamente pequenos
de ferro migrado para a bebida (0,5 ppm) ja podem comprometer o sabor da mesma

(HOLLANDER, 1998).

Ainda que existam uma série de procedimentos realizados para a avaliagdo dos
componentes das embalagens (metal, verniz, vedante), a analise do desempenho global do
sistema sempre passa pela necessidade de realizagdo de um estudo de vida de prateleira da
embalagem envasada com o produto em questdo, nas condigdes reais de uso. O maior
inconveniente nesse tipo de trabalho est4 na necessidade de um longo tempo de estudo e na
grande quantidade de material para a obtengdo de resultados consistentes, o que € inviavel

para uma avaliacdo rapida e para ensaios de rotina nas industrias.

Visto que o processo de corrosdo das embalagens metalicas se fundamenta em um
mecanismo eletroquimico, as técnicas eletroquimicas se apresentam como ferramentas uteis
para a obtencdo de informagdes quanto ao desempenho desses materiais. Com a aplicagao
dessas técnicas tém sido buscadas metodologias de trabalho que possibilitem avaliagdes
rapidas desses sistemas, tanto sob o ponto de vista quantitativo quanto sob o ponto de vista
de entendimento dos mecanismos envolvidos nos processos de interagdo das embalagens
com os produtos envasados. Entretanto deve ser ressaltada a dificuldade dessa abordagem

devido a complexidade desses materiais.
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Dentre as técnicas eletroquimicas utilizando corrente continua, a técnica de
polarizagdo tem sido utilizada por alguns autores, visando prever o desempenho das
embalagens a longo prazo. Com efeito, um teste classico para a avaliagdo da porosidade de
vernizes internos aplicados em latas DWI produzidas com folhas-de-flandres consiste no
preenchimento da lata com uma solugao de sulfato de sddio a 2% e aplicacdo na mesma de
uma diferenga de potencial anddica de 6,3 V. Os valores de correntes obtidos guardam uma
relacdo com a integridade do revestimento organico. Trata-se de um teste destrutivo, que
pode introduzir defeitos a pelicula organica devido a elevada diferenca de potencial
introduzida. Ensaios mais sofisticados envolvendo a determinagdo da resisténcia de
polarizagdo também tém sido aplicados as latas DWI. Como exemplo podemos citar o
trabalho realizado por (DOLFING et al., 1997). Nesse trabalho latas DWI produzidas com
folhas-de-flandres envasadas com cerveja e refrigerante do tipo cola foram avaliadas nas
posigdes normal (avaliagdo do corpo e fundo) e invertida (avaliagdo do corpo e do sistema
de recravagdo da tampa). Foi possivel constatar a existéncia de uma correlacdo entre os
valores de resisténcia de polarizagdo, obtidos apods 2 ¢ 6 semanas de envase das latas, e os
teores de ferro migrado em embalagens estocadas por 6 semanas a 20°C. Os autores
evidenciaram também a relativa dispersdo verificada em latas de um mesmo lote. Deve ser
destacado que a determinagao da resisténcia de polarizagao envolve o trabalho com baixos
niveis de perturbagdo do sistema (polariza¢des da ordem de 20 mV), o que pode acarretar

na geracao de correntes muito pequenas, dificultando a obtenc¢do de resultados consistentes.

Uma superficie metalica envernizada ou pintada comporta-se como um sistema que
pode ser descrito por um circuito elétrico envolvendo capacitores e resistores. Assim, a
quantificacdo desses componentes permite a obtencdo de informagdes quanto ao
desempenho do material, em termos de resisténcia a corrosdo. A forma mais adequada de
aquisicao desses parametros tem sido através da técnica de impedancia eletroquimica, que a
principio apresenta a potencialidade de separar os fendmenos relativos a pelicula organica

daqueles associados aos processos de transferéncia de carga na superficie metalica.
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A penetracao do eletrolito na camada de verniz aplicada internamente na lata
provoca uma diminui¢do da resisténcia, e por sua vez um aumento da capacitancia. Este
aumento da capacitancia indica uma penetragdo continua de agua, o que ¢ prejudicial para
a lata quando as propriedades isolantes do verniz devem ser mantidas. Do mesmo modo,
uma diminui¢do da resisténcia pode estar associada com um aumento das areas ativas do

metal (FARIA et al., 2000).

Devido a crescente utilizagdo da técnica de impedancia eletroquimica por parte dos
pesquisadores em estudos de revestimentos organicos aplicados em embalagens metalicas,
a seguir sera abordada de forma sucinta a técnica de Espectroscopia de Impedancia

Eletroquimica.

2.7. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, com a utilizagdo de
corrente alternada permite a aplicacdo de pequenos sinais ndo alterando as propriedades do
sistema em estudo e evitando mudancas irreversiveis no mesmo. Além disso, permite o
estudo em potenciais proximos do potencial de corrosdo. Outras técnicas como as técnicas
de corrente continua para a medida da resisténcia de polarizag¢ao e corrente de corrosao nao
sdo totalmente adequadas para metais envernizados devido a alta resistividade apresentada
pela camada de verniz. Além disso, polarizagdes muito altas podem causar danos no

revestimento organico mascarando os resultados.

O método de impedancia consiste na aplicagdo de um sinal senoidal de pequena
amplitude (em geral de 10 a 20 mV) em um amplo intervalo de freqiiéncias, analisando-se a
resposta do sistema a esta perturbacdo. A aplicacdo do sinal senoidal pode ser efetuada a
partir de uma célula convencional constituida pelo eletrodo de trabalho, um contra-eletrodo
e um eletrodo de referéncia, com um analisador de resposta de freqiiéncia acoplado a um
potenciostato. Esta resposta ¢ caracterizada ndo s6 por sua amplitude, mas também por sua

fase (orientagao).
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Em um circuito de corrente alternada o potencial elétrico (AE) varia com o tempo t

de acordo com a expressao:
AE= Eo.senm.t , (1)

onde Eo ¢ a amplitude maxima do sinal de potencial elétrico e w = 2nf; sendo ® a
freqliéncia angular expressa em radianos e f a freqliéncia de oscilagdo do sinal, que

normalmente é expressa em Hertz (Hz).

A resposta da corrente (Al) a esta oscilagdo do potencial se da conforme a
expressao:

Al =1 .sen (ot + @), ()
onde: Ip ¢ a amplitude méxima do sinal de corrente e @ ¢ a defasagem da corrente em
relacdo ao potencial (entre a perturbagdo e a resposta), também conhecido como angulo de
fase.

A relacdo entre o potencial (AE) e a corrente (Al) pode ser expressa pela equacao:

AE=Z.Al, 3)

onde: Z ¢ chamado de impedancia = fator de proporcionalidade entre AE e Al

A impedancia (Z), por ser um vetor, possui um modulo | Z | e um angulo de fase ¢.
Este vetor pode ser representado em um plano complexo em fungao de sua componente real
(Z") e de sua componente imaginaria (Z'") como:

Z()=Z (0)*+jZ", 4

onde: j=4/(-1)
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A variagao de Z em fungdo da freqiiéncia pode ser tragada em um plano complexo
em termos de sua parte real (Z') e parte imaginaria (Z'') como o Diagrama de Nyquist
(Figura 2.10), ou em termos do angulo de fase e do logaritmo do modulo de impedancia |Z|

em funcao da freqliéncia (®) como no Diagrama de Bode (Figura 2.11).

Diminuicio de Frequéncia

wmax = —L ,wmax =2mxf

Parte imaginaria 7"

Parte real Z

Figura 2.10. Diagrama de Nyquist Para um Sistema Eletroquimico Simples

(APPLICATION NOTE ACI, 1989).

log |Z b
1z =] ?Ll -90°
c \
\
R+ Rgq w 8 max
@
R
t/// \\Aﬁ
Sy S —— 0°
logw =0

Figura 2.11. Diagrama de Bode Para um Sistema Eletroquimico Simples (APPLICATION
NOTE ACl, 1989).
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O diagrama de Nyquist permite que o valor de impedancia (Z) a uma determinada

freqiiéncia possa ser extraido diretamente do diagrama, utilizando a seguinte formula:

1zl = () +(z") 5)

Para obter os valores do angulo de fase (¢) a uma determinada freqiiéncia

diretamente do diagrama de Nyquist, podemos utilizar a férmula:
7
¢ =arctg= — (6)
VA
Os valores de capacitancias sao calculados através da formula:

C 1 3 1
Romax 2.7.R.f max

(7

2.8. Revisao da Literatura

Buscando avaliar as variagdes de impedancia muitos pesquisadores, consideram um
circuito equivalente, isto ¢, uma combinag¢dao de elementos de um circuito elétrico, como

uma forma de obter uma resposta similar ao do sistema em estudo.

De acordo com (MONTANARI ef al., s.d.) se o eletrodo de trabalho consistir de
um metal revestido com um filme orgéanico, o circuito equivalente pode ser representado
como na Figura 2.12. Com a possibilidade de um processo de corrosdo controlado por
difusdo, a introducao da impedancia de Warburg (Zw), conduz ao circuito representado na

Figura 2.13.
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Como a interpretagdo dos resultados de impedancia nem sempre ¢ uma tarefa
simples, a técnica de Impedancia Eletroquimica permite a construg¢do de diferentes circuitos

elétricos buscando uma resposta similar ao processo corrosivo em estudo.

Legenda
Re = resisténcia do eletrdlito.
Cp

I Bpo = resisténcia do poro devido
|| 4 penetragio doeletralito.

Cp = capacitincia da camada de
Cde Re warmiE intanto,
T — ot & et Eins S ars fernnis e
cargas = reswsténoia i corrosio do
metal em aiséncia do processo de
difizsEa.
Rct Cde = capacitincia da reaglo faradaica
na mterface metalieletralito.

Figura 2.12. Circuito Equivalente Para um Metal Revestido Com um Filme Organico
(MONTANARI et al., s.d.).

Legenda
Be = resisténeia do eletrdlito.
Cp

; Bpo = resisténeia do poro davido
i 1 4 penetracio doelstrdlita.

Cde I Re Cp = capacitincia da camada de

verms mtacta.

d

| Hpo | Rt = resisténcia i transferéncia de
LA

i cargas = ressténcia 4 corrosio do
LA ss— H metal em msénecia do processo da
Rl:t z“r difizsdo.
C'de = capacitinecia da reagdo faradaica
na mterface metalfeletrdlito.

far = impedineia de warknrg,

Figura 2.13. Circuito Equivalente Para um Metal Revestido com Processo de Corrosdo

Controlado por Difusdio (MONTANARI et al., s.d.).
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BASTIDAS et al. (1995) avaliaram as propriedades de protecdo do revestimento
organico epoxi-fenolico, aplicado internamente em embalagens alimenticias feitas com
folhas-de-flandres. Utilizou-se a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica para avaliar
medidas relativas a protecdo deste verniz aplicado em diferentes camadas (8 g/m?, 7 g/m’ e
16 g/m?). A andlise de absor¢do atdmica foi utilizada para determinar a migragdo metalica
de ferro e estanho. Os autores efetuaram as medidas de impedancia utilizando a propria lata
como eletrodo de trabalho e célula eletroquimica, onde o autor menciona a questdo da
heterogeneidade das latas devido a porosidade do filme, a protecdo da recravagdo e aos
defeitos originados no processo de fabricagdo. Para avaliar os diagramas de Nyquist obtidos
pelos ensaios de impedancia eletroquimica foi utilizado o circuito representado na Figura
2.14. A partir dos 90 dias de estocagem, o diagrama de Nyquist definiu-se com um arco
capacitivo em freqliéncias altas, um arco capacitivo em freqiiéncias baixas e uma reta
caracteristica do processo de difusdo. De acordo com os autores o arco a altas freqiiéncias
representa as propriedades da camada do verniz e o arco a baixas freqiiéncias ¢
representativo das propriedades da interface verniz-metal. Os parametros avaliados foram,
Rt, resisténcia (Q.cm?) e Cp, capacitancia (F/cm?), sendo que, a lata com 16 g/m? de verniz
durante todo o periodo de estocagem apresentou os maiores valores de resisténcia e os
menores valores de capacitancia. Dos resultados obtidos, os autores concluiram que as
medidas de impedancia eletroquimica e de absor¢do atdmica apresentaram resultados
coerentes. As latas com maiores camadas de verniz (16 g/m?), apresentaram os melhores

resultados entre os quatros tipos de latas estudadas.

Legenda
Be = resisténcia 18mica do eletrdlita
Cp Ri = resisténcia 18mca do revestimento
] em contato com o eletrdlito .
[
C'p = capacitineia do revestimento.
Cd Re
E 1 =resisténcia de transferéncia de
catga do processo corrosivo.
Ri Cd = caparitianecia da dupla camada .
Rt Zw Faw = impedincia difisional (Watburg).

Figura 2.14. Circuito Equivalente Para o Sistema Metal / Verniz / Eletrolito.

25

Paulo Eduardo Masselli Bernardo — Dissertacdo de Mestrado - UNIFEI



Capitulo 2 - Revisao Teorica e Bibliografia

CATALA et al. (1998) utilizaram a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
para avaliar a prote¢do dos vernizes aplicados sobre a folha-de-flandres com 5,6 g/m? de
estanho por face utilizadas em latas de atum e mexilhdes em diferentes condigdes de
aplicacdes do tratamento de passivacao e diferentes camadas de verniz epdxi-fendlico (9,0
g/m? e 18,0 g/m?). Os autores efetuaram as medidas de impedancia utilizando a propria lata
como eletrodo de trabalho e célula eletroquimica. Para avaliar os diagramas de Nyquist
obtidos pelos ensaios de impedancia eletroquimica foi utilizado o circuito representado na
Figura 2.15. No geral, durante o periodo de estocagem ocorreu uma diminuicdo da
resisténcia € um aumento da capacitancia. De acordo com os autores os valores de
resisténcia estdo diretamente relacionados com a impermeabilidade do verniz, e os valores
de capacitancia, em grande parte, estdo relacionados com a absor¢ao de dgua pelo verniz. O
autor enfatiza que estes dois parametros mostram perfeitamente as propriedades de
prote¢do do verniz. As latas com a camada de 18 g/m? de verniz, apresentaram uma melhor
resisténcia ao processo corrosivo devido a sua maior camada de revestimento. Nenhuma
relagdo foi observada entre os quatros tratamentos de passivacdo aplicados na folha-de-
flandres com as propriedades de resisténcia a corrosdo dos dois sistemas de
envernizamento. Neste artigo, quanto mais tarde os diagramas de Nyquist se apresentaram
com dois arcos capacitivos (uma arco em freqiiéncias altas e um arco em freqiiéncias

baixas) melhor foi o sistema.

Legenda

CP Ri = resisténela idnica do revestitmento
e contato com o eletrclito

Cp = capacitincia do revestimento

— e Ret = resisténcia i transferéneia de

Rpo ’.._._‘ cargas do processa de corrosio

na interface wermz=tabstrato

Cdl = capacitincia da dupla camada

Ret

Figura 2.15. Circuito Equivalente Para o Sistema Metal / Verniz / Eletrolito.
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NASCIMENTO et al (1996) utilizaram a Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica para avaliar a prote¢do dos vernizes aplicados sobre a folha-de-flandres com
revestimento nominal de estanho de 2,8 g/m? e um filme de passiva¢do de 7 mg/m? de
cromo total, em fun¢do das condi¢des de aplicacdo e cura dos vernizes. Foram avaliados
dois tipos de vernizes, epoxi-fendlico e epodxi-ureia-fenolado em diferentes condig¢des
simulando as operacdes de esterilizacdo e deformagdes mecanicas efetuadas no processo de
fabricagdo da lata e/ou acondicionamento dos produtos. O eletrolito utilizado foi uma
solugdo de acido citrico 0,01 M, citrato de s6dio 0,01 M e cloreto de sodio 0,15 M em
pH 4. Os diagramas de Nyquist apresentaram um Unico arco capacitivo para pequenos
periodos de imersao das amostras, e ap6s tempos de imersao maiores surgiram outros arcos,
que segundo os autores, estdo relacionados com processos faradaicos. Os autores
concluiram que os resultados obtidos nos ensaios de imersdo simples mostraram que o
verniz epoxi-fenolico apresentou um melhor comportamento comparado ao desempenho do
epoxi-ureia-fenolado. O tratamento de esterilizagdo pode ser encarado como um teste para
acelerar a corrosdao, que conforme os autores mostrou-se danoso para todas as situagdes
ensaiadas, em especial para o verniz epoxi-ureia-fenolado. Os vernizes nido pioraram o
desempenho com a deformagdo mecanica introduzida neste trabalho, sugerindo que os

mesmos sao flexiveis o suficiente para resistir as condi¢des de fabricacao das latas.

SANTOS & ARAUJO (1998), utilizaram a técnica de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica para avaliar a prote¢do dos vernizes aplicados sobre a folha-de-
flandres com 5,6 g/m? de estanho por face, utilizadas em latas de ervilhas e extrato de
tomate. As medidas de impedancia foram realizadas ap6s a remo¢ao do alimento para a
andlise da migracdo metdlica e preenchimento das latas com a solugdo de 4acido
citrico/citrato/cloreto. Foram avaliados dois tipos de envernizamento: epoxi-uréia/epoxi-
fenolico (sistema 1) aplicado num sistema de dupla camada e epoxi-epoOxiéster (sistema 2)
aplicado numa unica camada. As latas foram estocadas durante 3 meses a 40°C. Verificou-
se, para o caso da ervilha, niveis de capacitancia sempre inferiores a 1,0x10%> nF, com o
sistema 2 apresentando valores ligeiramente maiores em relagdo ao sistema 1. Para o caso

das latas envasadas com extrato de tomate, as capacitdncias apresentaram valores mais
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elevados, devido a maior agressividade do produto. Nessa situagdo o melhor desempenho
do sistema 1 se mostrou ainda mais evidente quando comparado com o sistema 2. Nas
condigdes avaliadas, o sistema epoxi-uréia/epoxi-fendlico apresentou um maior grau de
protecdo, mas conforme os autores o sistema epoxi-epoxiéster se mostrou viavel, sobretudo
para periodos de estocagem curtos. Os resultados obtidos foram compativeis com a

avaliacdo visual interna das embalagens.

FARIA et al. (2000), avaliaram o desempenho de folha-de-flandres com diferentes
especificacdes no acondicionamento de palmito pupunha por meio da aplicacdo da técnica
de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, acompanhada da estocagem do produto
enlatado a 35°C ¢ a temperatura ambiente. Foram avaliados trés modelos de lata fabricadas
com diferentes revestimentos nominal de estanho interno 2,8; 5,6 € 8,4 g/m? e revestidas
internamente com verniz epoxi-fenolico. Foi avaliado também um outro modelo de lata
com 5,6 g/m? de estanho e revestida internamente com verniz poliéster. Parametros fisicos,
metais dissolvidos no produto, aspecto visual interno das embalagens e a qualidade
sensorial do produto foram monitorados durante a estocagem, buscando-se correlacionar o
teor de ferro, que se incorpora ao produto como conseqii€ncia dos processos corrosivos,
com a percep¢ao do sabor metalico no produto. As latas foram utilizadas como célula
eletroquimica e eletrodo de trabalho a0 mesmo tempo e os espectros de impedancia
eletroquimica foram analisados na forma de diagrama de Bode para o angulo de fase, sendo
os valores de freqiiéncia a 60° tomados como pardmetros de comparagcdo das latas
estudadas. De acordo com os autores os resultados obtidos permitiram concluir que a
técnica de impedancia eletroquimica ¢ capaz de prever diferencas no desempenho de
diferentes embalagens, podendo até mesmo identificar diferengas nos mecanismos de

corrosao que se desenvolvem durante a estocagem.

TAIT & MAIER et al. (1990) utilizaram a Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica para prever o tempo de vida util de embalagens fabricadas em folhas-de-

flandres envernizadas para latas de aerossol, ou seja, os autores compararam dados de
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impedancia eletroquimica com os dados de testes de estocagem (prateleira). Os autores
utilizaram a resisténcia de transferéncia de carga e a capacitancia como parametros para
prever a vida util das embalagens. Para os revestimentos organicos, com valores de
capacitincia (C) menores que 1 nF/cm? e resisténcia a transferéncia de carga (Rct) maiores
que 1,0x10% Q.cm?, durante os 100 dias de estocagem, os autores verificaram uma vida util
das embalagens superior a dois anos. Por outro lado, os revestimentos organicos onde Rt
apresenta valores menores que 1,0x10%¢ Q.cm? durante 100 dias de exposicdo, a vida til da
embalagem corresponde a menos que um ano. Os autores enfatizaram o problema da
heterogeneidade das amostras, o que provocou variagdes nos resultados obtidos, entretanto,

os valores dos parametros mostraram-se de acordo com a inspe¢ao visual das amostras.

JUNGLES et al. (1992) realizaram um trabalho utilizando a EIS para estudar varios
parametros relacionados ao sistema verniz/ folha-de-flandres. Os autores efetuaram as
medidas de impedancia utilizando uma célula eletroquimica de trés eletrodos, sendo o
eletrodo de trabalho uma amostra de folha-de-flandres envernizada com uma d&rea
superficial de 20 cm? contendo como eletrolito uma solugio aquosa de acido-citrico 0,5%.
Foram comparados os vernizes epoxi-fenolico e fendlico-poliéster, aplicados em folhas-de-
flandres com camada nominal de estanho de 2,8 g/m?, nada sendo mencionado em relagdo
a espessura nominal do verniz. Para obter os pardmetros quantitativos que caracterizaram o
grau de prote¢do do verniz (porosidade, adesdo, caracteristica dielétrica, permeabilidade),
assim como o processo de transferéncia de carga (corrosao) que ocorre através dos poros e
defeitos, foi utilizado o circuito representado na Figura 2.16. De acordo com os autores a
presenca de defeitos e a heterogeneidade na superficie do revestimento organico dificulta a
interpretacdo dos resultados, comprovando a necessidade de trabalhar com um grande
nimero de amostras. O sistema de revestimento com o verniz epoxi-fenolico, quando
comparado com verniz fendlico-poliéster, apresentou menores valores de K> e maiores
valores de Rz, revelando que o verniz fenolico-poliéster ¢ mais sensivel a penetragdo do
eletrolito. Apds 100 h e 250 h de imersdo os maiores valores obtidos para K3 e K>
encontrados para o verniz fenolico-poliéster, caracterizaram sua maior permeabilidade e

maior porosidade, favorecendo o processo corrosivo.
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Legenda

H B} = resisténeia do aletrdlita.

R4 = resisténeia do poro devido
4 penetragio do eletrolito.

K
1 E K: = capacitinela da camada de

vermz intacto.

R3 = resisténela 3 transferéneia de

|

K3 = capacitincia na interfare
metalfeletralito

Figura 2.16. Circuito Equivalente Para um Metal Revestido com um Filme Organico.

MONTANARI et al. (1992) avaliaram a eficiéncia protetora dos revestimentos
organicos aplicados internamente nas latas destinadas ao acondicionamento de alimentos,
utilizando a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. Foram avaliados dois tipos de
vernizes aplicados sobre duas condi¢des diferentes de folha-de-flandres. Nas folhas com
5,6 g/m? de estanho nominal foram aplicados os vernizes epoxi-fendlico (camadas de 9,0
g/m? e 15,4 g/m?) e poliéster (camada de 14,3 g/m?). Nas folhas com 5,0 g/m? de estanho
nominal foi aplicado o verniz epoxi-fendlico com camadas de 8,7 g/m? e 15,2 g/m’. De
acordo com os autores, apos 3 horas de imersdo verifica-se para a amostra com o verniz
poliéster valores de resisténcia da ordem de 1,0x10%3 Q.cm? e valores de capacitincia em
torno de 1,0x10 F/cm?. Neste mesmo periodo de imersdo de 3 horas, verifica-se para o
verniz epoxi-fenodlico valores de resisténcia e capacitdncia da ordem de 1,0x10™ Q.cm? e
1,0x10° F/em?, respectivamente. Os autores enfatizam que a baixa resisténcia a corrosio do
verniz poliéster, ocorre devido a sua baixa aderéncia na folha-de-flandres. No geral, a
amostra revestida com o verniz epoxi-fendlico (9,0 g/m?) foi a que apresentou menores
valores de capacitancia, e de acordo com os autores, foi a que apresentou o melhor
desempenho. Dos resultados obtidos, os autores concluiram que a qualidade do
revestimento organico depende de véarios fatores e a natureza do verniz parece influenciar,
significativamente, no comportamento das latas em relagdo a corrosao.
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MONTANARI et al. (1996) utilizaram a Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica para avaliar a prote¢ao dos vernizes aplicados em laboratério sobre a folha-
de-flandres com revestimento nominal de estanho de 2,8 g/m?. Foram avaliados vernizes
epoxi-fenolico contendo 5,6 g/m” e 4,5 g /m”. Para avaliar os diagramas de Bode obtidos
pelos ensaios de impedancia eletroquimica foi utilizado o circuito equivalente na Figura
2.12 (pagina 24). Apo6s 100 horas de imersao em solucdo de acido citrico 5%, observou-se
para a amostra com 5,6 g/m? de verniz um valor de resisténcia (Rpo) de 1,9x10™ Q.cm? e
um valor de capacitancia (Cp) de 4,22 x10® F/cm?. A amostra com 4,5 g/m? de verniz
exibiu um valor de resisténcia (Rpo) de 6,81x10™ Q.cm? e um valor de capacitancia (Cp)
de 2,67x10% F/cm?. De acordo com os autores, comparando os valores de capacitancia
(Cp), verifica-se uma maior impermeabilidade da amostra com 5,6 g/m” de verniz, € uma
maior penetragdo do eletrolito na amostra com 4,5 g/m? de verniz. Neste artigo, ja era
previsto este resultado devido a maior camada de verniz de 5,6 g/m? aplicado sobre a folha-

de-flandres.

GRANDLE & TAYLOR et al. (1994) avaliaram a prote¢ao dos vernizes aplicados
em latas DWI fabricadas com aluminio utilizando a Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica. Foram avaliados vernizes epoxi-acrilico aplicados internamente nas latas
com uma camada seca de 2,8 um, 3,2 um e 4,3 um. Para a realizagdo dos ensaios foi
utilizada uma célula de trés eletrodos: a lata como eletrodo de trabalho, uma platina
cilindrica como contra eletrodo e o eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de
referéncia. O eletrolito utilizado para os ensaios foi uma solugdo de NaCl, 3,5 (%) diluido
em agua, e ajustado para pH 3,0 com acido acético. As latas foram preenchidas com 225
mL do eletrélito. De acordo com os autores, a solugdo utilizada para os ensaios representa a
agressividade do produto alimenticio permitindo uma comparagdo entre os ensaios de
impedancia eletroquimica e a analise visual durante um periodo razoavel de tempo. Para
avaliar os diagramas de Bode e de Nysquist obtidos pelos ensaios de impedancia
eletroquimica foi utilizado o circuito equivalente na Figura 2.17. Os parametros utilizados

para comparagdo foram, Rporo (resisténcia de poro devido a penetragdo do eletrélito), Cc
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(capacitancia da camada de verniz) e o valor da impedancia (Z) na faixa de freqiiéncia 0,01
a 0,05 Hz. Apos 11 dias de imersao, as latas com 4,3 um de verniz obtiveram um melhor
desempenho com maiores valores de Rporo € menores valores de Cc, quando comparada
com as outras amostras. Apds 5 dias de imersao as latas com 2,8 e 3,2 um apresentaram
pontos de corrosdo visiveis, enquanto que, as latas com 4,3 um de verniz ndo exibiram
nenhum ponto de corrosdo visivel. Os valores de impedancia nas latas com 2,8 um de
verniz, apresentaram uma grande diminui¢do durante o periodo de estocagem. Para as latas
com 3,2 um de verniz, ocorreu uma ligeira diminuicdo nos valores de impedancia,
enquanto que, nas latas com 4,3 um ocorreu um aumento nos valores de impedancia. De
acordo com os autores, a partir do quinto dia de imersao ja foi possivel verificar o melhor

desempenho das latas com 4,3 pm, em relagdo as latas com 2,8 € 3,2 um.

Legenda
Cp Ri = resisténcia idmica do revestimento
N em contato com o eletrdlito
| Cp = capacitinecia do revestimento
Ca1 ey e -

e e Ret = resisténcia i transferéncia de
: I.._._.. cargas do processo de corrosio

Ri na mterface werm=inihstrato
Cdl = capacitinecia da dupla camada

Rci

Figura 2.17. Circuito Equivalente Para o Sistema Metal / Verniz / Eletrolito.

Segundo os autores a capacitancia do verniz (Cc) e a resisténcia do poro (Rporo) ndo
sdo parametros mais adequados para se avaliar o comportamento das latas DWI em
aluminio. Para os autores o melhor parametro de trabalho foi a impedéncia na faixa de 0,01
a 0,05 Hz. Essa faixa de freqiiéncia inclui a impedancia da cobertura organica e do 6xido de

aluminio, mas nao inclui os processos difusionais de dificil interpretagao.
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HOLLAENDER & BRANDSCH et al. (1995) realizaram um estudo utilizando a
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica para avaliar nas embalagens metalicas feitas
com aluminio e/ou aco a influéncia de parametros como: estado da superficie metalica,
tratamento de esterilizagdo, tratamento de passivacao, processo de embutimento mecanico e
propriedades dos vernizes (porosidade, aderéncia, estabililidade mecéanica e resisténcia
quimica). No estudo com as latas de duas pegas, utilizou-se amostras de folha-de-flandres
de quatro diferentes tipos de tratamentos de passivacdo. Todos os tipos de amostras foram
revestidas internamente com 5 g/m? de epoxi-fendlico e separadas em quatro grupos
distintos: folhas esterilizadas, folhas ndo esterilizadas, copos esterilizados e copos nao
esterilizados. As folhas e copos que ndo passaram pelo processo de esterilizagdo e
tratamento de passivagdo quimica, obtiveram os menores valores de capacitiancia: 39 nF e
59 nF, respectivamente. De acordo com os autores, o processo de esterilizagdo e
embutimento para formar o copo exibem um alto potencial de dano na superficie da folha.
Os autores concluiram que a técnica de impedancia eletroquimica mostra informagdes
detalhadas da superficie do material envernizado e a sua aplicagdo € necessaria para um elo

entre as atividades de pesquisas e necessidades da industria.

DOLFING et al. (1997) estudaram o efeito da aplicagdo do vedante sobre a vida de
prateleira de latas DWI de ago. Todas as latas utilizadas no trabalho foram fabricadas com
folha-de-flandres e revestidas internamente com verniz do tipo PVC-Free. As tampas
utilizadas nas latas foram de liga de aluminio revestidas com verniz do tipo organosol. Dois
diferentes tipos de vedantes foram aplicados na tampa; um vedante a base de agua e um
vedante a base de solvente. As latas foram envasadas com refrigerante do tipo cola e
estocadas na posi¢do normal (tampa para cima), e na posi¢ao invertida (tampa para baixo),
durante um periodo de seis meses a uma temperatura de 20°C. Foram realizadas andlises de

ferro migrado para o refrigerante no terceiro e sexto més de estocagem.

O trabalho foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa, os dois tipos de vedantes
foram aplicados em latas de ago com tampa de aluminio da liga 202 em duas condig¢des

diferentes de aperto na recravacdo da tampa, produzindo quatro diferentes lotes de latas.
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Nos lotes 1 e 2 foi utilizado o vedante a base de solvente com uma recravagao apertada e
uma recravagao frouxa, respectivamente. Nos lotes 3 e 4 foi utilizado o vedante a base de
agua com uma recravacdo apertada e uma recravacdo frouxa, respectivamente. Os
resultados na andlise de ferro revelaram maiores valores de migracdo desse metal para o
vedante a base de solvente em relacdo ao vedante a base de agua. As condigdes com a
recravagao apertada revelaram menores valores no teor de ferro, em relacao a condigdo de
recravagao frouxa. Medidas de resisténcia de polarizacao (Rp) foram realizadas nas latas,

sendo observada uma coeréncia com os resultados das analises de ferro.

Na segunda etapa, o vedante a base de agua foi aplicado em latas de ago com tampa
de aluminio da liga 206 em quatro condic¢des diferentes. Nas condi¢des 1 e 2 utilizou-se o
vedante na posi¢ao “high on shoulder”, com a recravag¢do apertada e com a recravacao
frouxa, respectivamente. Na condi¢do 3 e 4 utilizou-se diferentes quantidades de vedante na
posicdo “low on shoulder” com a recravacdo frouxa. De acordo com os autores, nas
condi¢des em que o vedante ficou na posi¢ao “high on shoulder” houve menores valores de
migracao de ferro, em relacdo ao vedante aplicado na posi¢ao “low on shoulder”. Medidas
de resistencia a polarizacdo (Rp) foram realizadas nas latas, onde novamente observou-se

uma correlagdo com os resultados das analises de ferro migrado.

Os autores concluiram que o vedante colocado na posicao “high on shoulder”
possibilita a obtengdo de embalagens com alto padrio de qualidade, mesmo com uma
condicdo de recravagdo frouxa. Isso se verificou porque, danos provocados no verniz
durante a recravagdo da tampa, podem ser protegidos pelo vedante colocado na posi¢ao
“high on shoulder”. Deve ser destacado que as caracteristicas de porosidade e aderéncia do
verniz da lata também influenciam no desempenho do sistema. Nada foi revelado sobre o
estudo das latas na posi¢cdo invertida, os autores apenas descreveram que o resultado
encontrado nesta posicao foi semelhante aos resultados encontrados para a posi¢cdo normal

(tampa para cima), obtendo as mesmas conclusoes.
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HOLLANDER (1998) utilizou a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
associada com a migracao de ferro para avaliar latas DWI de ago armazenadas com cerveja
durante um periodo de 6 meses a 23°C. Neste artigo o autor descreve que em latas de ago
ocorrem dois processos corrosivos. O primeiro ataque corrosivo ¢ conseqiiéncia de um
ataque localizado (desenvolvimento por pites). Neste caso, torna-se severo quando o ataque
corrosivo ocorre em algumas latas comprometendo o palete. O outro processo corrosivo €
identificado quando os limites sensoriais da bebida sdo alterados pela migracdao de ferro.
Isso porque o ferro em concentragdes inferiores a 1 ppm promove alteracdes de sabor nas
bebidas (refrigerantes e cervejas). O autor descreve em seu trabalho que a presenca de
pequenas fissuras na regido do flange do corpo da lata, provocadas pelo esfor¢o mecanico
da recravagdo, e a presenca de microsporos no verniz aplicado internamente, sdo os locais

na lata de maior migragdo de ferro.

Para a avaliagdo do envernizamento interno das latas DWI, o autor desenvolveu um
teste de rotina para ensaios rapidos em um numero suficiente de amostras (latas). Os
ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados na faixa de freqiiéncia de 1 kHz a
1 Hz, utilizando a lata como eletrodo de trabalho e célula eletroquimica ao mesmo tempo e
a cerveja como eletrdlito. De acordo com o autor, a impedancia a 1 kHz foi aceita como
uma medida da espessura do verniz (comparando as capacitancias do verniz) e o angulo de
fase a 1 Hz como uma indicagdo da atividade corrosiva (desvios de -90° em dire¢do a 0°).
Os resultados da migracao de ferro permitiram que o autor classificasse as séries de latas da
seguinte maneira: boas (100% das latas com valores abaixo de 0,2 ppm de ferro),
moderadas (80% das latas com valores abaixo de 0,2 ppm) e critica (80% das latas com

valores acima de 0,3 ppm).

O autor afirma que a utilizagdo da técnica de impedancia eletroquimica permite a
obten¢do de informacdes “relativas” a compatibilidade do corpo da lata com a tampa, no
que diz respeito a parametros de recravagdo e colocacdo do vedante. De acordo com o
autor, comparando os valores iniciais do angulo de fase na freqiiéncia de 1 Hz com os
valores medidos apds seis meses de estocagem, foi possivel verificar o verniz interno com

melhor desempenho.
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Essa revisdo bibliografica mostra a existéncia de varios trabalhos utilizando as
técnicas eletroquimicas, sobretudo a impedancia eletroquimica, no estudo da interagdo
embalagem/produto envasado. Essas publicagdes tém procurado associar os parametros
extraidos das medidas eletroquimicas com as caracteristicas protetores dos revestimentos
organicos aplicados em embalagens. Dentre estas técnicas a Espectroscopia de Impedancia

Eletroquimica tem mostrado elevado potencial.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

3.1. Materiais

As latas estudadas foram fornecidas pela companhia Metalic Nordeste S.A, a partir

de folhas-de-flandres fornecidas pela Companhia Siderurgica Nacional (CSN).

Para a confeccdo das latas DWI foram utilizadas folhas-de-flandres com um
revestimento diferencial de 2,0 g/m? de estanho na face correspondente ao interior das latas
e 3,0 g/m® na face correspondente ao exterior das latas. As folhas foram submetidas ao
processo de passivagdo 300, conforme apresentado anteriormente na Tabela 2.1 (Pagina.

10).

Em todos os casos, as latas estudadas foram fabricadas com capacidade de 350 mL,
dimensdes de 52,4 mm de didmetro na tampa por 122 mm de altura, envasadas com
refrigerante do tipo cola e recravadas com tampa de liga de aluminio 5182 H 481. Essa liga
de aluminio contém de 4 a 5% de magnésio, ndo ¢ tratavel termicamente, entretanto
apresenta alta resisténcia mecanica. Todas as tampas utilizadas nas latas DWI, foram

revestidas internamente com uma camada seca de 12 g/m? de verniz epOxi.

O corpo das latas foram revestidos internamente com o verniz epoxi-modificado de

dois diferentes fornecedores, conforme as especificagdes apresentadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1. Especificagdes dos Vernizes Internos Aplicados nas Latas DWI

ESPECIFICACOES VERNIZ 1 VERNIZ 2
Tipo Epoxi -Modificado | Epdxi -Modificado
Fornecedor I 11
Base Agua Agua
Cor Incolor Incolor
Peso Especifico (g/cm?) 1,00 - 1,04 1,00 - 1,04
Teor de Solidos (%) 20 - 22 20 - 22
Camada Seca (g/m?) 12,8 12,8

Os vedantes foram aplicados nas tampas em duas condi¢des diferentes, conforme as

especificacdes apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Especificagdes dos Vedantes Aplicados nas Tampas.

ESPECIFICACOES VEDANTE 1 VEDANTE 2
Tipo Létex sintético Létex sintético
Base Agua Agua
Peso Especifico (g/cm?) 1,40 1,05
Teor de Solidos (%) 65 - 67 50 -52
Viscosidade (cps) 5000— 5700 4500 — 6000

As latas foram divididas em quatro tipos de acordo com as condigdes de aplicagdo
dos vernizes internos, dos vedantes e das posi¢cdes de colocacdo do vedante, conforme

apresentado na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3. Condi¢des de Aplicacdo dos Vernizes ¢ Vedantes nos Quatro Tipos de Latas
DWL

VERNIZ POSICAO DO
TIPOS DE LATAS INTERNO VEDANTE VEDANTE
LATA 1 Verniz 1 Vedante 1 “low on shoulder”
LATA 2 Verniz | Vedante 2 “high on shoulder”
LATA 3 Verniz 2 Vedante 1 “low on shoulder”
LATA 4 Verniz 2 Vedante 2 “high on shoulder”

Na Figura 3.1 ¢ apresentada uma fotografia de uma amostra da lata DWI.

Figura 3.1. Fotografia da Lata DWI.

Na Tabela 3.4 e 3.5 s3o apresentadas a composi¢do quimica do aco e as

especificacdes da operagdo de recravacao da tampa, respectivamente.
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Tabela 3.4. Composi¢ao Quimica do Ago Utilizado na Fabricagao de Latas DWI.

ELEMENTO | ¢ (Mn| P | S | Si |Cu|Ni|Cr|Mo|Sn|Al| N | Nb

0,0410,25| max | max | max |max |max |max |[max |max|0,02| max | max
a a de de de de | de | de | de | de a de de

0,0710,37{0,015{0,0100,025(0,06]0,04|0,04 {0,02|0,02|0,06 {0,007 0,005

(%)

Tabela 3.5. Especificagdes Utilizadas na Operagdo de Recravacao da Tampa.

MEDIDA ESPECIFICACOES | ILUSTRACAO
(pol)
l—l---.
ESPESSURA 0,043- 0,047 |
e
LARGURA Ly
PROFUNDIDADE 0,264 0,274 l
GANCHO T
DO 0,055 — 0,071 : l
CORPO
GANCHO DA TAMPA 0,055-0,071 S T
oy
_—
SEAM GAP Maximo de 0,0040 *
% DE —3&—%
ENGANCHAMENTO 77 _9 =
(A/B X 100) 1
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3.2. Metodologia

3.2.1. Estocagem das Latas

As latas produzidas na Metalic e envasadas com refrigerante do tipo cola foram
submetidas a uma avaliagdo inicial. Essa avaliagdao consistiu na abertura de 8 latas de cada
uma das quatro combinagdes de verniz interno/vedante, conforme apresentado
anteriormente na Tabela 3.3. Para cada um dessas combinag¢des, foram realizadas medidas
de impedancia em latas na posi¢do normal (3 latas/tipo) e na posi¢ao invertida (5 latas/tipo)
apos a remocao do refrigerante para a analise de concentragdo de ferro. As latas restantes

foram estocadas em duas diferentes condigoes:

a) estocagem em posi¢do normal a 37°C por 6 meses. Ao final desse periodo as latas
foram abertas (3 latas/tipo) para a realizagdo de medidas de impedéancia na posi¢ao

normal e andlise da migragdo de ferro para o refrigerante;

b) estocagem em posicdo invertida a 37°C por 2 meses, seguida de estocagem a
temperatura ambiente por mais 2 meses. Apos cada més de estocagem foram abertas 5
latas de cada tipo estudado, para a realizagdo de medidas de impedancia na posi¢ao

invertida e analise da migracao de ferro para o refrigerante.

O objetivo de realizar avaliagdes nas latas em posicdo normal foi o de estudar
comportamento do verniz interno aplicado minimizando a influéncia do sistema de
recravacdo. Por outro lado, nas latas avaliadas na posi¢do invertida o principal foco foi
exatamente a regido de recravagdo da tampa, que conforme ja comentado, ¢ a regido de

maior potencialidade para a migracao de ferro.
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3.2.2. Medidas de Impedancia Eletroquimica das Latas

3.2.2.1. Eletrolito

Para realizacdo das medidas de impedancia foi utilizada uma solugao sintética que
simulasse o refrigerante acondicionado. O eletrdlito utilizado para os ensaios foi uma
solugdo constituida de 13,11 g/L de C¢HgOs.H20 (4cido citrico), 3,02 mL/L de H3POg4
(acido fosforico concentrado) e 1,01 g/L de NaCl (cloreto de s6dio) em pH 2,2.

3.2.2.2.Célula Eletroquimica

Para a realizagdo das medidas de impedancia das embalagens, as proprias latas
foram utilizadas como eletrodo de trabalho, conforme o desenho esquematico apresentado
na Figura 1. O eletrodo de referéncia utilizado foi o de calomelano 1 N (1) e o contra-
eletrodo (2) consistiu de uma tela de platina de geometria cilindrica (42 mm de didmetro e

50 mm de altura) acoplada a um fio de platina de 75 mm de altura.

Para montagem da célula (A), as latas DWI foram perfuradas pelo fundo com um
dispositivo de perfuracdo especifico, conforme ¢ apresentado na Figura 3.3. Através do
dispositivo de perfuragdo, foi possivel coletar e armazenar o refrigerante em frasco plastico,
e posteriormente, encaminhar os frascos para a analise de ferro migrado. Com o auxilio de
uma lixadeira removeu-se o fundo da lata possibilitando a sua limpeza interna com agua
deionizada. Apos secagem da lata com ar frio, colocou-se 300 mL do eletrdlito, e
posteriormente, foram introduzidos na parte interna da lata o eletrodo de referéncia e o
contra-eletrodo, conforme esquematizado na Figura 3.2. A 4rea de contato do eletrélito com

a parte interna da lata foi da ordem de 250 cm?.

O mesmo procedimento foi repetido para a preparacao da célula eletroquimica com
a lata armazenada na posicdo normal (tampa para cima), porém em todas as medidas ao
invés de remover o fundo da lata removeu-se a tampa e a coleta do refrigerante foi realizada

pela propria abertura localizada na tampa.
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(&) (B)

Figura 3.2. Desenho Esquematico das Células Eletroquimicas. (A) Célula eletroquimica

com a lata na posi¢ao invertida, (B) Célula eletroquimica com a lata na posi¢ao normal, (1)

Eletrodo de referéncia, (2) Contra eletrodo e (3) Eletrodo de trabalho.

Figura 3.3. Dispositivo Utilizado na Perfuragdo do Fundo das Latas e Coleta do

Refrigerante.
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3.2.3. Medidas de Impedancia Eletroquimica para Avaliar a Interacio

Vedante / Folha-de-Flandres

Os dois vedantes descritos na Tabela 3.2 foram aplicados em painéis de folha-de-
flandres (dimensdes 105 mm x 60 mm). A secagem foi realizada em uma estufa (42°C por

20 minutos), obtendo-se filmes secos de 20,0 mg/cm?.

A interacdo vedante/ folha-de-flandres foi avaliada através da medida de
impedancia eletroquimica, utilizando uma célula acrilica de trés eletrodos (Figura 3.4). Os
eletrodos de referéncia (1) e o contra-eletrodo (2) utilizados foram o calomelano 1 N e uma
espiral de platina, respectivamente. A area util do eletrodo de trabalho (amostra) foi de 16

cm? e o eletrdlito utilizado foi 0 mesmo descrito no item 3.2.2.1.

R

|—

_.,E

Figura 3.4. Desenho Esquematico da Célula Eletroquimica Utilizada Para a Realizagdo dos
Ensaios na Folha Metéalica Revestida Superficialmente com Vedante. (1) Eletrodo de

Referéncia, (2) Contra Eletrodo, (3) Eletrodo de Trabalho e (4) “o-ring” de borracha.
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3.2.4. Equipamentos para as Medidas de Impedancia

O instrumental utilizado para as medidas de impedancia consistiu de um
Potenciostato Omnimetra modelo PG 01, um Analisador de Fungdo de Transferéncia
Solartron Schlumberger modelo SI 1250, um Osciloscopio Tektronix modelo 2261 e um
Registrador HP, conforme apresentado na Figura 3.5. O controle do sistema e aquisi¢do de
dados foi realizado através de um Computador 486 DX2, sendo a faixa de freqiiéncia
varrida entre 40 kHz e 10 mHz, com 5 valores medidos por década e a amplitude do sinal

senoidal de 10mV.

Todas as medidas de impedancia foram realizadas no potencial de corrosdo das
amostras, ap6és um periodo de contato com o eletrélito de cerca de uma hora para a
estabilizacdo do sistema. A temperatura de trabalho foi a ambiente e as células foram

sempre colocadas dentro de uma caixa de Faraday para minimizar interferéncias elétricas.

Figura 3.5. Instrumental Utilizado Para Efetuar as Medidas de Impedancia. (1) Caixa de

Faraday, (2) Osciloscopio, (3) Potenciostato e (4) Analisador de Fun¢do de Transferéncia
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3.2.5. Analise de Ferro Dissolvido (Migrado) para o Refrigerante

O teor de ferro dissolvido no refrigerante durante o periodo de estocagem foi
determinado através da Espectroscopia de Absor¢ao Atomica. O instrumental utilizado para
as analises de ferro, consistiu de um Espectrofotdometro de Absorcdo Atomica da marca

Varian, modelo SpectrAA-880, conforme apresentado na Figura 3.6.

Para ndo ocorrer interferéncia na medida do teor de ferro, utilizou-se durante um
periodo de uma hora, um Ultrasom da marca /npec modelo Thornton, para eliminar o gas

COz retido no refrigerante.

Figura 3.6. Espectrofotometro de Absor¢cdo Atdmica da marca Varian modelo SpectrAA-

880 para Efetuar as Medidas de Analise de Ferro.
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3.2.6. Analise Microscopica

As analises Microscopicas foram realizadas através do uso de dois equipamentos:
Estéreo Microscopio da marca Leica, modelo Wild M10 (Figura 3.7) e Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV) acoplado com EDS (Espectroscopia de Energia
Dispersiva), marca Zeiss, modelo DSM 962 (Figura 3.8).

Figura 3.7. Estéreo Microscopio da Marca Leica Modelo Wild M10 Utilizado para Analise

Microscopica.

Figura 3.8. Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) da Marca Zeiss modelo DSM962.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo dos Materiais Antes e Apos o Estiramento Mecénico

para a Producao das Latas DWI.

Nas Figuras 4.1 e 4.2 sdo apresentados os resultados da Microscopia Eletronica de
Varredura para amostras da folha e da lata DWI. Nessas figuras as dareas claras
correspondem ao estanho e as areas escuras ao ago. Observa-se na Figura 4.1 que a
superficie da folha-de-flandres antes do processo de estiramento mecanico estd totalmente
recoberta por estanho. Apos o processo de estiramento, Figura 4.2, ocorre uma maior
exposicao do aco na superficie da folha-de-flandres devido a alteragdo da distribuicao do
estanho ao longo da superficie. Esses resultados, comprovam a necessidade e a importancia
da aplicacdo do revestimento organico interno em latas DWI, no intuito de evitar o contato

da bebida com as possiveis areas de ferro exposto.

A aplicag@o do verniz na parte interna da lata proporciona uma adequada protegdo
contra a corrosdo, embora isto ndo significa uma completa eliminagdo do problema
(DANTAS et al., 1999). A eficiéncia protetora do verniz depende, simultaneamente, de
varios fatores como a sua aderéncia, auséncia de porosidade, caracteristicas fisico-quimicas
e caracteristicas mecanicas. Conforme mencionado por MONTANARI et al.,(1996) a
eficiéncia do verniz também esta ligada a natureza do substrato metalico, condigdes de
aplicacao, tensdes mecanicas que ocorrem durante a fabricagdo e finalmente a sua interacao

com o alimento a ser estocado.
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Painal DMHI

Figura 4.1. Micrografia da Folha-de-Flandres Antes do Estiramento Mecanico (Imagem de

Elétrons Retroespalhados com Aumento de 1000X).

L 3
S0 rm r
HDOD1 THTERHO

Figura 4.2. Micrografia da Parte Interna da Lata DWI (Imagem de Elétrons
Retroespalhados com Aumento de 500X).
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4.2. Resultados dos Experimentos da Estocagem das Latas em Posicdo
Normal a Temperatura de 37°C por Seis Meses

4.2.1. Medidas de Impedancia Eletroquimica

Os resultados das medidas de impedéncia sdo apresentados sob a forma de diagrama
de Nyquist. Os parametros extraidos desses diagramas foram as impedancias e os angulos
de fase a 10 Hz, 1 Hz e 100 mHz, além do valor de resisténcia obtido a partir dos arcos
capacitivos. Os termos resistivos (R) foram determinados através da interse¢ao desses arcos

com o eixo dos reais.

Deve ser destacado que o fato de todos os diagramas terem apresentado apenas um
arco capacitivo sugere que os fendmenos associados a pelicula de verniz estejam relaxando
em freqiiéncias proximas aos fendmenos de transferéncia de carga desenvolvidos no

interior dos poros (NASCIMENTO et al., 1998).

Nas Figuras 4.3 e 4.4 sdo apresentados os diagramas de impedancia tipicos obtidos
para as latas 1 e 2 para tempos de estocagem zero e 180 dias, onde foram evidenciados
sempre um unico arco capacitivo, na regido de baixas freqiiéncias. Para algumas amostras
verificou-se uma diminui¢do da impedancia com o tempo de estocagem, como era
esperado. Entretanto para outras amostras isso nao foi verificado de forma clara, o que pode
estar relacionada a heterogeneidade do material. Foi observado que houve amostras do
mesmo tipo de lata e nas mesmas condi¢des experimentais, apresentando diagramas com
valores de impedancia diferentes daqueles exibidos na Figuras 4.3 e 4.4, o que mais uma
vez evidencia a heterogeneidade intrinseca das amostras. Essa heterogeneidade tem sido
destacada por outros autores e se manifesta de forma muito forte nas medidas de

impedancia devido a elevada sensibilidade da técnica.
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Figura 4.3. Evolucao dos Diagramas de Impedancia do Modelo de Lata 1, Apresentando os
Diagramas do Tempo Zero e 180 Dias de Estocagem. (A) Diagramas de Impedancia em

Baixas Freqiiéncias; (B) Diagramas de Impedancia em Altas Freqiiéncias.
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Figura 4.4. Evolucao dos Diagramas de Impedancia do Modelo de Lata 2, Apresentando os
Diagramas do Tempo Zero e 180 Dias de Estocagem. (A) Diagramas de Impedancia em

Baixas Freqiiéncias; (B) Diagramas de Impedancia em Altas Freqiiéncias.

Nas Figuras 4.5 e 4.6 sdo apresentados os diagramas de impedancia caracteristicos
relativos as latas 3 e 4 para tempos de estocagem de zero a 180 dias. A comparacdo dos
resultados relativos as latas 1 e 2 com os resultados das latas 3 e 4 permite afirmar que, em
geral, os valores de impedancia obtidos para as latas 3 e 4, foram bastante superiores
aqueles correspondentes as latas 1 e 2. Esses resultados sugerem, a principio, um melhor
desempenho das embalagens 3 e 4. Mais uma vez foram evidenciados diagramas com
apenas um arco capacitivo, na regido de baixas freqiiéncias, sendo que algumas amostras
apresentaram um comportamento puramente capacitivo em toda faixa de freqiiéncia
analisada, indicando um elevado comportamento dielétrico. As amostras analisadas dentro
do grupo de latas 3 e 4 também apresentaram um certo grau de dispersao, associado mais

uma vez a heterogeneidade do material.
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Figura 4.5. Evolugdo dos Diagramas de Impedéancia do Modelo de Lata 3, Apresentando os
Diagramas do Tempo Zero e 180 Dias de Estocagem. (A) Diagramas de Impedancia em

Baixas Freqiiéncias; (B) Diagramas de Impedancia em Altas Freqiiéncias.
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Figura 4.6. Evolugdo dos Diagramas de Impedancia do Modelo de Lata 4, Apresentando os
Diagramas do Tempo Zero e 180 Dias de Estocagem. (A) Diagramas de Impedancia em

Baixas Freqiiéncias; (B) Diagramas de Impedancia em Altas Freqiiéncias.

4.2.2. Parametros Extraidos dos Diagramas de Nyquist em Funcao do
Periodo de Estocagem

Em todos os quatros modelos de latas, para melhor explorar os resultados, a
impedancia e o angulo de fase na freqiiéncia de 10 Hz, 1 Hz e 100 mHz, e os pardmetros de
resisténcia obtidos do arco a baixas freqiiéncias foram registrados em funcao do periodo de

estocagem.
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4.2.2.1. Impedéncia e Angulo de Fase na Freqiiéncia de 10 Hz

Na Figura 4.7 ¢ apresentado um histograma registrando os valores de impedancia

(Q) na freqiiéncia de 10 Hz em fung¢ao do periodo de estocagem (3 amostras para cada tipo
de lata).

Amostra 1 Amostra 2 Amostr

2 5E+05 O ostra ] ostra O ostra 3

5 OE405 Lata 3 Lata 4
~ 7 | Lata 2
g Lata 1
© 1,5E+05 -
7
c
«T
T 1,0E+05 -
o
E

5,0E+04 -

0,0E+00 + : : : : . . . -

0 180 0 180 0 180 0 180

Periodo de Estocagem (dias)

Figura 4.7. Evolugdo dos Valores de Impedancia () na Freqiiéncia de 10 Hz, de Trés

Amostras de cada Modelo de Lata, em Fun¢ao do Periodo de Estocagem a 37°C.

Na Figura 4.8 ¢ apresentado um grafico registrando a média dos valores de

impedancia na freqiiéncia de 10 Hz em fungao do periodo de estocagem.
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Figura 4.8. Evolu¢do da Média dos Valores de Impedancia (Q2) na Freqiiéncia de 10 Hz, de

Trés Amostras de cada Modelo de Lata, em Funcao do Periodo de Estocagem a 37°C.

Verifica-se no histograma apresentado na Figura 4.7, um melhor comportamento do
modelo de lata 3 e 4, em relagdo a lata 1 ¢ 2. No caso das latas 3 e 4, os valores de
impedancia, permaneceram quase constantes durante os 180 dias de estocagem em
aproximadamente 2,0x10"5 Q, enquanto que, para as latas 1 e 2 os valores apresentaram
uma maior variagio oscilando entre 8,0x10"* Q e 1,7x10% Q. A fim de tornar mais clara a
visualiza¢do dos resultados, construiu-se um grafico mostrando a média das amostras em
funcao do periodo de estocagem. No grafico apresentado na Figura 4.8, verifica-se para o
caso das latas 3 e 4, que o valor médio de impedancia, permaneceu constante em
aproximadamente 2,0x10™ Q durante os 180 dias de estocagem. Para a lata 1 o valor médio
de impedancia caiu de 1,75x10" Q obtido nas medidas iniciais, para 1,3x10%> Q obtido nas
medidas com 180 dias de estocagem. No caso, da lata 2 o valor médio de impedancia

permaneceu constante durante os 180 dias de estocagem em aproximadamente 1,3x10™ Q.
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Na Figura 4.9 ¢ apresentado um histograma registrando os valores do angulo de fase

(°), na freqiiéncia de 10 Hz em funcao do periodo de estocagem.
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100

Lata 1 Lata 2 Lata 3 Lata 4
5~ 80
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@
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0 180 0 180 0 180 0 180

Periodo e Estocagem (dias)

Figura 4.9. Evolugdo dos Valores do Angulo de Fase (°) na Freqiiéncia de 10 Hz, de Trés

Amostras de cada Modelo de Lata, em Fun¢ao do Periodo de Estocagem a 37°C.

Novamente observa-se no histograma apresentado na Figura 4.9, um melhor
comportamento das latas 3 e 4, em relagdo as latas 1 e 2. No caso das latas 3 e 4, os valores
do angulo de fase, permaneceram constantes em aproximadamente 86° durante os 180 dias

de estocagem. No caso das latas 1 e 2, os angulos de fase se apresentaram um pouco mais

dispersos em niveis ligeiramente inferiores.

Na Figura 4.10 ¢ apresentado um grafico registrando a média dos valores do angulo

de fase (°) na freqiiéncia de 10 Hz em fungao do periodo de estocagem.
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Figura 4.10. Evolugdo da Média dos Valores do Angulo de Fase (°) na Freqiiéncia de 10

Hz, de Trés Amostras de cada Modelo de Lata, em Funcdo do Periodo de Estocagem a

37°C.

Examinando o grafico apresentado na Figura 4.10, como jé era esperado, nota-se
para as latas 3 e 4, que os valores médios do angulo de fase na freqiiéncia de 10 Hz,
permaneceram constantes em torno de 86° durante os 180 dias de estocagem. Para o caso da
lata 1 verifica-se uma queda no valor médio do angulo de fase nesse periodo, de 83,64° para
73,94°, enquanto que, para a lata 2, observa-se que o valor médio do angulo de fase

conservou-se constante em 76°.

4.2.2.2. Impedincia e Angulo de Fase na Freqiiéncia de 1 Hz

Na Figura 4.11 ¢ apresentado um histograma registrando os valores de impedancia
(Q) na freqiiéncia de 1 Hz em fun¢do do periodo de estocagem, e na Figura 4.12 esses

resultados sdo exibidos sob a forma de valores médios.
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Figura 4.11. Evolucao dos Valores de Impedancia (Q2) na Freqiiéncia de 1 Hz, de Trés

Amostras de cada Modelo de Lata, em Fungao do Periodo de Estocagem a 37°C.
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Figura 4.12. Evolucao da Média dos Valores de Impedancia (Q2) na Freqiiéncia de 1 Hz, de

Trés Amostras de cada Modelo de Lata, em Fung¢do do Periodo de Estocagem a 37°C.
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A andlise da Figura 4.11, mostra uma maior dispersao para os resultados relativos as
amostras de latas tipo 1 e 2, que apresentaram os valores de impedancia a niveis inferiores
as amostras de latas 3 e 4. De fato, para as latas tipo 3 e 4, os valores de impedancia,
permaneceram proximos a 2,0x10™ Q durante os 180 dias de estocagem, enquanto que,
para as latas tipo 1 € 2, o maior valor de impedancia encontrado foi da ordem de 1,5x1076 Q
nas amostras correspondentes as medidas iniciais. Para esses tipos de latas apds 180 dias de
estocagem, todas as amostras apresentaram valores de impedancia inferiores a 1,0x10" Q.
Isto pode ser mais facilmente observado na Figura 4.12, onde os resultados apresentados

sob a forma de valores médios mostram claramente o melhor desempenho das embalagens

tipos 3 e 4.

Na Figura 4.13 ¢ apresentado um histograma registrando os valores do angulo de

fase (°) na freqiiéncia de 1Hz em funcao do periodo de estocagem.
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Figura 4.13. Evolucio dos Valores do Angulo de Fase (°) na Freqiiéncia de 1 Hz, de Trés

Amostras de cada Modelo de Lata, em Fungao do Periodo de Estocagem a 37°C.
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Examinando o histograma apresentado na Figura 4.13, novamente observa-se um
melhor comportamento das latas 3 e 4, que apresentaram, angulos de fase sempre
superiores aos correspondentes as latas 1 e 2. Com efeito, para o tempo zero de estocagem
todas as amostras relativas as latas 3 e 4 exibiram angulos de fase superiores a 80°. Para as
latas do tipo 1 e 2 apenas trés amostras atingiram esse patamar, sendo que para as outras
amostras esse parametro foi inferior a 60°. Apds 180 dias de estocagem o melhor
desempenho das latas tipos 3 e 4 ficaram ainda mais evidentes, visto que todos as amostras
apresentaram angulos de fase superiores a 75°. Para esse mesmo periodo todas as amostras

de latas 1 e 2 forneceram angulos de fase inferiores a 60°.

Na Figura 4.14 ¢ apresentado um grafico registrando a média dos valores do angulo

de fase (°) na freqiiéncia de 1 Hz em fung¢@o do periodo de estocagem.
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Figura 4.14. Evolugio da Média dos Valores do Angulo de Fase (°) na Freqiiéncia de 1 Hz,

de Trés Amostras de cada Modelo de Lata, em Fun¢ao do Periodo de Estocagem a 37°C.
O melhor desempenho das latas tipos 3 e 4, pode também ser visualizado através

dos valores médios de angulos de fase apresentados na Figura 4.14. Esse grafico evidencia

uma suave queda para as latas 3 e 4 em fun¢do do tempo de estocagem (86° para 83° e 88°
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para 85° respectivamente). Para as latas 1 e 2 essa queda foi muito mais acentuada (73°

para 46° e 61° para 49° respectivamente).

4.2.2.3. Impedéncia e Angulo de Fase na Freqiiéncia de 100 mHz

Na Figura 4.15 ¢ apresentado um histograma registrando os valores de impedancia

(Q) na freqiiéncia de 100 mHz em fung¢ao do periodo de estocagem.
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Figura 4.15. Evolucao dos Valores de Impedancia (Q2) na Freqiiéncia de 100 mHz, de Trés

Amostras de cada Modelo de Lata, em Fun¢ao do Periodo de Estocagem a 37°C.

Examinando o histograma apresentado na Figura 4.15, observa-se que, mais uma
vez ficou evidenciado o melhor desempenho das latas 3 e 4 comparativamente as latas 1 e
2, caracterizado pelos maiores valores de impedancia a 100 mHz. De fato, todas as seis
amostras correspondentes as latas 3 e 4 apresentaram niveis de impedancia superiores a
1,5x10"7 Q no inicio da estocagem. Nesse mesmo periodo, apenas trés amostras

pertencentes as latas 1 e 2 exibiram valores de impedéncia superiores 1,0x10%7 Q. Apds 180
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dias de estocagem apenas uma amostra da lata 3 apresentou valor de impedancia inferior a
1,0x10"7 Q enquanto que para as latas tipo 4 todas as amostras acusaram valores superiores

a 1,0x10™7 Q. Para as amostras de latas tipo 1 ¢ 2 todos os valores de impedancia a 100

mHz foram inferiores a 2,5x10™ Q).

Na Figura 4.16 ¢ apresentado um grafico registrando a média dos valores de
impedancia na freqiiéncia de 100 mHz em funcdo do periodo de estocagem, onde fica mais

uma vez evidenciado o melhor comportamento das latas 3 ¢ 4.
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Figura 4.16. Evolucdo da Média dos Valores de Impedancia (€2) na Freqiiéncia de 100

mHz, de Trés Amostras de cada Modelo de Lata, em Func¢do do Periodo de Estocagem a

37°C.

Na Figura 4.17 ¢ apresentado um histograma registrando os valores do angulo de

fase (°) na freqiiéncia de 100 mHz em fung¢do do periodo de estocagem.
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Figura 4.17. Evolugdo dos Valores do Angulo de Fase (°) na Freqiiéncia de 100 mHz, de

Trés Amostras de cada Modelo de Lata, em Fungdo do Periodo de Estocagem a 37°C.

Analisando o histograma apresentado na Figura 4.17, verifica-se que também na
freqiiéncia de 100 mHz que os valores de angulo de fase se mostraram mais elevados para
as amostras de latas 3 e 4. Essa caracteristica ja evidenciada no inicio de estocagem ficou
ainda mais evidente apos 180 dias de prateleira. Nessa situagdo, toda as seis amostras das
latas 1 e 2 apresentaram angulos de fase inferiores a 25°, enquanto que para as latas 3 e 4

apenas duas amostras exibiram esses angulos a niveis inferiores a 60°.

Na Figura 4.18. ¢ apresentado um grafico registrando a média dos valores do angulo

de fase (°) na freqiiéncia de 100 mHz em funcao do periodo de estocagem.
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Figura 4.18. Evolugdo da Média dos Valores do Angulo de Fase (°) na Freqiiéncia de
100 mHz, de Trés amostras de cada Modelo de Lata, em Fung¢ao do Periodo de Estocagem

a37°C.

A evolucdo da média dos valores de angulo de fase na freqiiéncia de 100 mHz
(Figura 4.18), apresenta claramente o melhor desempenho das amostras correspondentes as
latas 3 e 4. No inicio da estocagem essas amostras apresentaram valores médios superiores
a 75° e apos 180 dias de estocagem as médias dos angulos de fase ainda eram superiores a
60°. Por outro lado, para as amostras de latas 1 e 2 as médias dos dngulos de fase ja eram
inferiores a 50° no inicio da estocagem, e atingiram niveis proximos a 25° apds os 180 dias

de prateleira.

4.2.2.4. Resisténcia dos Arcos em Freqiiéncias Baixas

Na Figura 4.19 ¢ apresentado um histograma registrando os valores de resisténcia
(Q) extraidos dos arcos capacitivos, através da extrapolagao em direcdo a regido de baixas
freqliéncias. Essa extrapolacdo foi sempre possivel para as latas 1 e 2, enquanto que para as

latas 3 e 4 houve amostras com um comportamento altamente capacitivo, ndo permitindo a
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obtengdo dos termos resistivos (R) com precisdo. Nesses casos, se a extrapolagdo fosse
possivel, seriam obtidas resisténcias extremamente elevadas. A Figura 4.19 exemplifica
esta situagdo, onde foram representados valores de resisténcia superiores a 1,0x107® Q para
as latas 3 e 4. Estes resultados permitem afirmar que as latas 3 e 4 apresentam um melhor

desempenho quando comparadas as latas 1 e 2.
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Figura 4.19. Evolugcdo dos Valores de Resisténcia (QQ) Extraidos do Arco de Baixa
Freqiiéncia, de Trés Amostras de cada Modelo de Lata, em Fungdo do Periodo de

Estocagem a 37°C.

Os valores de capacitancia para este grupo de latas ndo foram utilizados como um
parametro de comparagao, pois a dificuldade em extrapolar um arco altamente capacitivo
(latas 3 e 4) ndo permite obter os valores de resisténcia. Isto impossibilitou o célculo da

capacitancia conforme a expressao:

C 1 3 1
Romax 2.7.R.f max

(M
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4.2.3. Analise de Ferro Dissolvido (Migrado) Para o Refrigerante

Na Figura 4.20 ¢ apresentado um histograma registrando os valores de ferro

dissolvido (ppm), em fun¢ao do periodo de estocagem para os diferentes tipos de latas.
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Figura 4.20. Evolucdo dos Valores de Ferro Dissolvido (ppm), de Trés Amostras de cada

Modelo de Lata, em Funcao do Periodo de Estocagem a 37°C.

Na Figura 4.21 ¢ apresentado um gréfico registrando a média dos valores do teor de

ferro (ppm) dissolvido para o refrigerante.
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Figura 4.21. Evolucao da Média dos Valores de Teor de Ferro (ppm), de Trés Amostras de
cada Modelo de Lata, em Fun¢ao do Periodo de Estocagem a 37°C.

A andlise da Figura 4.20, mostra que a lata 1 foi a que apresentou a maior migracao
de ferro. No tempo zero de estocagem esses valores eram da ordem de 0,20 a 0,25 ppm.
Apo6s os 180 dias de prateleira esses valores apresentaram um significativo aumento (0,50;
0,85 e 1,8 ppm para as 3 amostras analisadas). As latas 2 e 3 apresentaram um ligeiro
incremento nos teores de ferro, com valores abaixo de 0,4 ppm ap6s os 180 dias de
estocagem. A menor migragao de ferro foi observada para as amostras da lata 4, com niveis
sempre inferiores a 0,15 ppm no periodo de estudo. Esses resultados podem também ser
visualizados, sob a forma de médias no grafico da Figura 4.21. Observa-se durante o

periodo de estocagem.

A comparacdo entre esses resultados de migracdo de ferro e aqueles obtidos nas
medidas de impedancia fornece informagdes interessantes. Com efeito, as medidas de
impedancia das latas na posi¢do normal sempre acusaram um melhor desempenho das latas
3 e 4, evidenciando as melhores caracteristicas do verniz interno (verniz 2) utilizado nessas

latas, comparativamente aquele verniz (verniz 1) aplicado nas latas 1 e 2. O fato das
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amostras relativas a lata 4 ter apresentado niveis de ferro migrado inferiores as amostras da
lata 3 deve estar relacionado ao efeito do vedante utilizado na recravagdo. Para a lata 4,
produzidas com o vedante 2 na posi¢ao “high on shoulder”, a protecdo do aco na regido de
recravagdo se mostrou mais efetiva, minimizando a migracao de ferro para o refrigerante.
Nesse ponto deve ser realcado que mesmo estando as latas na posi¢do normal, o
refrigerante acaba entrando em contato com a regido de recravacao, sobretudo durante o

transporte e manuseio.

O efeito do sistema de recravacdo sobre a migragdo de ferro fica ainda mais
evidente através da comparacao entre as latas 1 ¢ 2. Nesse caso, apesar dessas latas terem
sido produzidas com o mesmo verniz interno, os valores de ferro migrado foram muito
mais elevados para a lata 1 (vedante 1 na posi¢ao “low on shoulder”) comparativamente a
lata 2 (vedante 2 na posicdo ‘“high on shoulder”). As medidas de impedancia nao
detectaram essa diferencga, pois nos ensaios com as latas na posi¢cao normal, o objetivo das
medidas era avaliar o verniz interno, ja que o eletrolito utilizado ndo entrou em contato com

a regido de recravagao.

Finalmente deve ser destacado a comparacao entre as latas 1 ¢ 3 (ambas produzidas
com o vedante 1 na posi¢ao “low on shoulder”). Nesse caso como explicar a diferenca nos
teores de ferro migrado? Aqui sdo possiveis duas hipoteses: a primeira esta relacionada as
caracteristicas intrinsecas dos vernizes utilizados. Visto que as medidas de impedancia
mostraram uma maior eficiéncia para o verniz utilizado na lata 3 em relagdao a lata 1,
podemos imaginar que esse verniz, possa ter suportado melhor as deformacdes sofridas
durante o processo de recravacdo, gerando menores areas de ferro exposto. Uma segunda
hipotese estaria relacionada a uma interagdo diferenciada entre o vedante 1 e os dois
vernizes utilizados. Nesse caso, uma maior aderéncia desse vedante sobre o verniz utilizado
na lata 3 impediria o seu arraste para o flange da lata durante a recravacao, o que poderia

ocorrer para o caso da lata 1.
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Foi observado para a lata 1 nas Figuras 4.20 e 4.21, um significativo aumento nos
valores de teor de ferro nas medidas com 180 dias de estocagem (0,50; 0,85 ¢ 1,8 ppm para
as 3 amostras analisadas), quando comparado com as medidas inicias em torno de 0,2 a
0,25 ppm. A principio, essa observacdo causa uma certa surpresa, visto que nas latas na
posi¢do normal, se esperaria uma migracao de ferro proéxima ou ligeiramente maior, devido
a estocagem das latas na posicdo normal ndo ocorrendo o contato continuo do refrigerante
com a regido de recravacdo (regido mais susceptivel a migragdo de ferro). Uma
consideracdo que pode contribuir para explicar este fato, ¢ a possibilidade do refrigerante
evaporar e condensar durante os 180 dias de estocagem das latas na posi¢do normal a 37°C,
permitindo um contato com a regido de recravagdo. Visto que as medidas de impedancia
mostraram uma menor eficiéncia para o verniz 1, e as medidas de migragdo de ferro
mostraram um pior desempenho para o vedante na posicdo “low on shoulder”, ambos
utilizados na lata 1. O contato do refrigerante com a regido de recravacdo torna-se mais

critico para a lata 1, quando comparado com as latas 2, 3 e 4.

As medidas de impedancia eletroquimica realizadas nas latas na posi¢do normal de
estocagem permitiram obter informagdes importantes dos vernizes aplicados internamente,
e que ndo poderiam ser obtidas de forma clara apenas pela andlise de ferro migrado.
Portanto, deve ser destacado que a utilizagdo da Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica possibilitou um melhor entendimento dos resultados da analise de ferro

migrado.

O valor de potencial de corrosao (Ecor), calculado a partir do eletrodo de calomelano
para os quatro tipos de latas estocadas na posi¢cdo normal, registrou durante todo o periodo

de estocagem valores proximos de -550 mV.

A andlise global de todos esses resultados para as latas estocadas na posi¢do normal
mostrou que os valores de impedancia e angulos de fase a 10 Hz, 1 Hz e 100 mHz podem
perfeitamente ser utilizados para avaliar a caracteristica protetora do verniz aplicado

internamente nas embalagens.
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4.2.4 Analise Microscopica

Devemos destacar que para todos os modelos de latas armazenadas na posicao
normal de estocagem a 37° C, durante os 180 dias de estudo, ndo foi observada nenhuma
diferenca quanto ao aspecto visual interno. A andlise microscopica também nao acusou

pontos de corrosdo nos corpos das latas.

Na regido de semicorte da tampa de aluminio, que ¢ uma regido critica, devido o
acumulo de tensdes provocadas pela deformac¢do mecanica, também ndo foi evidenciado
qualquer tipo de ataque durante todo o periodo de estocagem das latas, conforme

apresentado nas Figuras 4.22 e 4.23.

Figura 4.22. Fotografia da Regido de Semicorte da Tampa de Aluminio no Tempo Zero de

Estocagem. Estéreo Microscopio (aumento de 8x).
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Figura 4.23. Fotografia da Regido de Semicorte da Tampa de Aluminio apds 180 Dias de

Estocagem. Estéreo Microscopio (aumento de 12,5x).

4.3. Resultados dos Experimentos da Estocagem das Latas em Posicdo

Invertida (2 Meses a 37 °C e 2 Meses a Temperatura Ambiente)

4.3.1. Medidas de Impedancia Eletroquimica

Do mesmo modo que nos resultados relativos as latas estocadas na posi¢ao normal,
aqui também se utilizou a representacdo de Nyquist. Além dos valores de impedancia e
angulos de fase a 10 Hz, 1 Hz e 100 mHz foram ainda obtidos os valores de resisténcia e
capacitancia,a partir dos arcos capacitivos evidenciados a altas freqliéncias (latas tipo 1 até
60 dias de estocagem) e freqliéncias intermediarias (latas tipo 1 apds os 60 dias de

estocagem e lata tipo 2, 3 e 4 durante todo o periodo de estocagem).

Vale a pena ser destacado que no trabalho as medidas de impedancia foram
realizadas visando a obtencdo de pardmetros que pudessem ser utilizados na avaliacao das
amostras de uma forma pratica. Assim, ndo se teve como objetivo a criagdo de modelos
para explicar o significado fisico desses parametros, o que envolveria uma abordagem bem

mais profunda, face a complexidade dos sistemas avaliados.
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Na Figura 4.24 sao apresentados os diagramas de impedancia em func¢do do periodo

de estocagem da lata 1.
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Figura 4.24. Evolugdo dos Diagramas de Impedancia de Amostras da Lata 1 no Periodo de

Estocagem de 120 Dias.

A seqiliéncia de diagramas apresentada na Figura 4.24 corresponde a uma evolugado
tipica para amostras da lata 1. Nesses diagramas, foi observado que at¢ os 30 dias de
estocagem um unico arco capacitivo a alta freqiiéncia se formou, enquanto que para
periodos de estocagem mais prolongados, em torno de 60 dias, ocorre o aparecimento de
um outro arco capacitivo em freqiiéncias intermediarias. No final dos arcos capacitivos

obtidos durante o periodo de estocagem, observa-se uma linha reta em baixas freqiiéncias.
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A linha reta observada pode ser uma evidencia da ocorréncia de uma reacdo controlada
somente por difusdo, e a impedancia neste caso ¢ a impedancia de Warburg (BRETT et al.,

1996).

Na Figura 4.25 s3o apresentados os diagramas de impedancia em funcao do periodo

de estocagem da lata 2.
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Figura 4.25. Evolugdo dos Diagramas de Impedancia de Amostras da Lata 2 no Periodo de

Estocagem de 120 Dias.
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Na Figura 4.25, verifica-se um significativo decaimento nos valores de impedancia

apods 30 e 60 dias de estocagem, comparativamente ao periodo inicial, o que coincidiu com

o aparecimento dos pontos de corrosdo na regido de semicorte das tampas de aluminio. A

partir dai os valores de impedancia se mantiveram praticamente constantes. Cabe lembrar

que nos dois primeiros meses, as latas estavam estocadas a 37°C, enquanto que nos dois

ultimos meses as latas permaneceram a temperatura ambiente. Para o caso da lata 2 ndo foi

evidenciada de forma clara a presenca de um arco capacitivo a altas freqiiéncias.

Na Figura 4.26 sao apresentados os diagramas de impedancia em funcao do periodo

de estocagem da lata 3.
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Figura 4.26. Evolucao dos Diagramas de Impedancia de Amostras da Lata 3 no Periodo de

Estocagem de 120 Dias.
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Examinando os diagramas obtidos para a lata 3 apresentados na Figura 4.26,
verifica-se para periodos iniciais de estocagem um Unico arco capacitivo, evidenciado a
freqliéncia intermediaria (1 Hz). Apo6s 30 dias de prateleira foi observado a existéncia de
um arco indutivo a baixa freqiiéncias, além do arco capacitivo ja descrito. Nesse periodo os
valores de impedancia ja apresentaram um significativo decaimento, sendo observado o
inicio de ataque corrosivo na regido de semicorte das tampas de aluminio. A partir desse

ponto os diagramas de impedancia ndo apresentaram variacoes qualitativas.

Na Figura 4.27 sdo apresentados os diagramas de impedancia em funcao do periodo

de estocagem da lata 4.
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Figura 4.27. Evolugdo dos Diagramas de Impedancia de Amostras da Lata 4 Durante o

Periodo de Estocagem de 120 Dias.
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Para os diagramas obtidos para a lata 4 mostrados na Figura 4.27, verifica-se que
durante os 120 dias de estocagem aparece na maioria das amostras um Unico arco
capacitivo em freqiiéncias intermediarias e ainda um arco indutivo na regido de baixas
freqiiéncias. Do mesmo modo que nos casos anteriores, verificou-se uma significativa
queda nos valores de impedancia nos primeiros 30 dias de estocagem e o inicio da corrosao
das tampas de aluminio na regido de semicorte. Nao foi detectada a presenga de um arco
capacitivo na regido de altas freqiiéncias até¢ os 90 dias de estocagem. Para 120 dias de
prateleira esse arco a altas freqiiéncias se manifestou, de forma muito sutil. Nesse periodo

os valores de impedancia se mostraram ainda menores.

4.3.2. Parametros Extraidos dos Diagramas de Nyquist em Funcido do

Periodo de Estocagem

Conforme pode ser observado os diagramas apresentados nas Figuras 4.24, 4.25,
426 e 4.27 apresentaram caracteristicas bem mais complexas do que aquelas
correspondentes as latas estocadas na posi¢do normal (Figuras 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6). Isso se
deve ao fato de que nas latas estocadas na posi¢do invertida, estdo sendo avaliados em

conjunto o corpo da embalagem, a tampa de aluminio e a regido de recravagao.

Os parametros extraidos dos diagramas de impedancia para a avaliagdo comparativa
dos resultados foram a impedéncia e o dngulo de fase nas freqiiéncias de 10 Hz, 1 Hz e
100 mHz. Além disso, foram também obtidos os valores de resisténcia e capacitancia,
obtidos a partir dos arcos capacitivos evidenciados a freqiiéncias intermediarias (arco
presente no diagrama de impedancia de todas as latas). As resisténcias (R) foram obtidas a
partir da interse¢cdo desses arcos com o eixo dos reais e as capacitancias (C) foram

calculadas pela expressao (1).

Devido a heterogeneidade das amostras, os resultados para cada tipo de lata devem
ser analisados de uma forma global, sob o ponto de vista de tendéncias. Para facilitar essa
visualizagdo, os resultados foram também apresentados sob a forma de valores médios,

apesar do grande desvio verificado.
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4.3.2.1. Impedéncia e Angulo de Fase na Freqiiéncia de 10 Hz

Na Figura 4.28 ¢ apresentado um histograma registrando os valores da impedancia
na freqiiéncia de 10 Hz em funcao do periodo de estocagem (5 amostras de cada tipo de

lata).

O Amostra 1 B Amostra 2 OAmostra 3 OAmostra 4 B Amostra 5
1,4E+05 -

1,2E+05 +
Lata 1
1,0E+05 -
8,0E+04

6,0E+04 -

Impedancia (Q)

4,0E+04 -

2,0E+04 -

0,0E+00 -

0 30 60 90 120 0 30 60 90 120 0 30 60 90 120 0 30 60 90 120

Periodo de Estocagem (dias)

Figura 4.28. Evolucao dos Valores de Impedancia (€2) na Freqiiéncia de 10 Hz, de Cinco

Amostras de cada Modelo de Lata, em Funcao do Periodo de Estocagem.

Verificando o histograma apresentado na Figura 4.28, observa-se, no geral em todos
os modelos de latas, uma queda mais acentuada nos valores de impedancia durante os
primeiros 30 dias de estocagem, enquanto que, para os ultimos 60 dias observa-se um suave
decaimento nos valores de impedéancia. No caso da lata 4, esse progressivo decaimento
durante os 120 dias de estocagem, ndo ficou tdo evidente ocorrendo uma significativa

oscilagdo nos valores de impedancia durante os ultimos 90 dias de prateleira.
Na Figura 4.29 ¢ apresentado um grafico registrando a média dos valores de

impedancia na freqiiéncia de 10 Hz em funcao do periodo de estocagem e na Figura 4.30 ¢

apresentado um grafico registrando o desvio padrao desses valores.
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Figura 4.29. Evolucao da Média dos Valores de Impedancia (Q2) na Freqiiéncia de 10 Hz,

de Cinco Amostras de cada Modelo de Lata, em Fungdo do Periodo de Estocagem.
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Figura 4.30. Evolugdao da Média dos Valores de Impedancia (Q2) na Freqiiéncia de 10 Hz

com Desvio Padrao, de Cinco Amostras de cada Modelo de Lata, em Funcao do Periodo de

Estocagem.
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Analisando o grafico apresentado na Figura 4.29 e 4.30, observa-se que as latas 2 e
4 apresentaram os maiores valores iniciais de impedéincia (proximos de 11,0x10™ Q) e
também o maior decaimento nos primeiros 30 dias de estocagem. Para a lata 3 verificou-se
um valor médio inicial inferior (da ordem de 5,50x10** Q) havendo, entretanto um
decaimento mais suave nesse parametro em fun¢do do tempo. De fato, a partir de 60 dias de
prateleira os valores de impedancia para a lata 3 apresentaram-se muito proximos aqueles
obtidos para a lata 2. Em todo o periodo de estudo os resultados correspondentes a lata 1

acusaram os menores valores de impedancia.
Na Figura 4.31 ¢ apresentado um histograma registrando os valores do angulo de

fase na freqiiéncia de 10 Hz em funcdo do periodo de estocagem e na Figura 4.32 ¢

apresentado um grafico registrando a média dos valores desses valores.
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Figura 4.31. Evolugio dos Valores do Angulo de Fase (°) na Freqiiéncia de 10 Hz, de

Cinco Amostras de cada Modelo de Lata, em Funcao do Periodo de Estocagem.
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Examinando o histograma apresentado na Figura 4.31, verifica-se que os maiores
valores de angulo de fase, foram registrados para os modelos de latas 2 e 4, quando

comparados com os modelos de latas 1 e 3.
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Figura 4.32. Evolugio da Média dos Valores do Angulo de Fase (°) na Freqiiéncia de 10

Hz, de Cinco Amostras de cada Modelo de Lata, em Fun¢ao do Periodo de Estocagem.

Buscando uma melhor interpretacdo dos resultados construiu-se um gréfico
conforme mostra a Figura 4.32. Nesse grafico observa-se que os maiores valores médios de
angulo de fase foram registrados para os modelos de latas 2 e 4, com uma queda
progressiva nestes valores durante os 120 dias de estocagem, variando de 67,5° para 48,7°
e de 65,3° para 50,8°, respectivamente. Para o caso das latas 1 e 3 os angulos de fase se

mantiveram praticamente constantes (proximos a 30° e 40° respectivamente) durante o

periodo de estudo.
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Na Figura 4.33 ¢ apresentado um grafico registrando os valores médios de angulo

de fase na freqiiéncia de 10 Hz com desvio padrdo, em fun¢do do periodo de estocagem.
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Figura 4.33. Evolugio da Média dos Valores do Angulo de Fase (°) na Freqiiéncia de 10
Hz com Desvio Padrao, de Cinco Amostras de cada Modelo de Lata, em Fungao do Periodo

de Estocagem.

Examinando o grafico apresentado na Figura 4.33, verifica-se novamente que os
maiores valores de angulo de fase, foram registrados para os modelos de latas 2 e 4, quando

comparados com os modelos de latas 1 e 3.

4.3.2.2. Impedincia e Angulo de Fase na Freqiiéncia de 1 Hz

Na Figura 4.34 ¢ apresentado um histograma registrando os valores da impedancia

na freqiiéncia de 1 Hz em fung¢ao do periodo de estocagem.
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Figura 4.34. Evolucao dos Valores de Impedancia () na Freqiiéncia de 1 Hz, de Cinco

Amostras de cada Modelo de Lata, em Fun¢ao do Periodo de Estocagem.

Analisando o histograma apresentado na Figura 4.34, observa-se, mais uma vez para
todos os tipos de latas, uma queda mais acentuada nos valores de impedancia durante os
primeiros 30 dias de estocagem. Essa queda se mostrou muito mais nitida para as latas do

tipo 2 e 4, cujos valores iniciais de impedancia foram muito mais elevados do que aqueles

obtidos nas latas 1 e 3.

Buscando uma melhor visualizagdo dos resultados, construiu-se um gréfico
mostrando a média das cinco amostras de cada modelo de lata, em fungdo do periodo de
estocagem, conforme apresentado na Figura 4.35 e na Figura 4.36 construiu-se um grafico

com o desvio padrao desses valores.
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Figura 4.35. Evolucao da Média dos Valores de Impedancia (€2) na Freqiiéncia de 1 Hz, de

Cinco Amostras de cada Modelo de Lata, em Funcao do Periodo de Estocagem.
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Figura 4.36. Evolugdo da Média dos Valores de Impedancia (2) na Freqiiéncia de 1 Hz
com Desvio Padrédo, de Cinco Amostras de cada Modelo de Lata, em Funcdo do Periodo de

Estocagem.
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Analisando os graficos 4.35, observa-se para o caso das latas 2 e 4 (latas que
apresentaram os maiores valores médios de impedancia durante o periodo de estocagem)
uma queda nos valores médios durante os primeiros 30 dias de estocagem, de 49,8x10™ Q
para 10,6x10™ Q e de 41,2x10™ Q para 5,4x10™ Q, respectivamente. No caso da lata 3
observa-se uma queda progressiva durante os 120 dias de estocagem nos valores médios de
impedancia de 11,7 x10™ Q até 2,8x10™ Q. Para o caso da lata 1, que registrou ao longo de
todo periodo de estocagem os menores valores médios de impedancia, observa-se uma
queda de 7,38x10%* Q para 1,89x10™ Q. Essa mesma anélise pode ser observada através da

Figura 4.36.

Na Figura 4.37 ¢ apresentado um histograma registrando os valores do angulo de
fase na freqliéncia de 1 Hz em fung¢do do periodo de estocagem e na Figura 4.38 ¢

apresentado um grafico registrando as médias desses valores.
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Figura 4.37. Evolugio dos Valores do Angulo de Fase (°) na Freqiiéncia de 1 Hz, de Cinco

Amostras de cada Modelo de Lata, em Fun¢ao do Periodo de Estocagem.
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Figura 4.38. Evolugio da Média dos Valores do Angulo de Fase (°) na Freqiiéncia de 1 Hz,

de Cinco Amostras de cada Modelo de Lata, em Fungdo do Periodo de Estocagem.

Na Figura 4.39 ¢ apresentado um grafico registrando o desvio padrdo dos valores

médios do angulo de fase na freqiiéncia de 1 Hz, em funcao do periodo de estocagem.
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Figura 4.39. Evolucdo da Média dos Valores do Angulo de Fase (°) na Freqiiéncia de 1 Hz

com Desvio Padrdo, de Cinco Amostras de cada Modelo de Lata, em Fun¢ao do Periodo de

Estocagem.
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A andlise do histograma da Figura 4.37 indica uma maior dispersdo dos resultados,
comparativamente a Figura 4.31, ndo havendo uma tendéncia clara de comportamento dos
angulos de fase a 1 Hz, o que dificultou a classificacdo das amostras. Essa caracteristica
pode ser mais facilmente visualizada através da Figura 4.38, onde sdo registrados os valores

médios de angulo de fase em fun¢do do tempo de estocagem e os valores.
A andlise do grafico apresentado na Figura 4.39 evidencia um comportamento
semelhante ao descrito nas Figuras 4.37 e 4.38.

4.3.2.3. Impedancia e Angulo de Fase na Fregqiiéncia de 100 mHz

Na Figura 4.40 ¢ apresentado um histograma registrando os valores da impedancia

na freqiiéncia de 100 mHz em fungao do periodo de estocagem.
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8,0E+05 -
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Figura 4.40. Evolug¢do dos Valores de Impedancia (Q2) na Freqiiéncia de 100 mHz, de

Cinco Amostras de cada Modelo de Lata, em Funcao do Periodo de Estocagem.
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Examinando o histograma apresentado na Figura 4.40, observa-se, no geral em
todos os modelos de latas, o que ja havia sido destacado nas medidas de impedancia a
10 Hz e 1 Hz. No caso da lata 4, ao invés de ocorrer um progressivo decaimento durante os
120 dias de estocagem, ocorreu uma variagdo nos valores de impedancia, durante os
ultimos 90 dias de estocagem sempre abaixo de 2,0x107Q. Também na freqiiéncia de

100 mHz os valores iniciais de impedancia foram maiores para as amostras das latas 2 e 4.

Na Figura 4.41 ¢ apresentado um grafico registrando a média dos valores de
impedancia na freqiiéncia de 100 mHz em funcdo do periodo de estocagem, onde se
verifica um comportamento qualitativamente semelhante ao grafico apresentado na Figura

4.35 (média dos valores de impedancia a 1Hz).
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Figura 4.41. Evolucao da Média dos Valores de Impedancia (Q2) na Freqiiéncia de 100

mHz, de Cinco Amostras de cada Modelo de Lata, em Func¢do do Periodo de Estocagem.
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Na Figura 4.42 ¢ apresentado um grafico registrando o desvio padrdo dos valores

médios de impedancia na freqiiéncia de 100 mHz, em fun¢do do periodo de estocagem.
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Figura 4.42. Evolucao da Média dos Valores de Impedancia (Q2) na Freqiiéncia de 100

mHz com Desvio Padrdo, de Cinco Amostras de cada Modelo de Lata, em Funcdo do

Periodo de Estocagem.

Analisando o grafico apresentado na Figura 4.42, verifica-se um comportamento

qualitativamente semelhante ao grafico apresentado na Figura 4.36 (valores médios de

impedancia na freqiiéncia de 1 Hz com desvio padrao).

Na Figura 4.43 ¢ apresentado um histograma registrando os valores do angulo de

fase na freqliéncia de 100 mHz em funcdo do periodo de estocagem, e na Figura 4.44 sao

ilustrados esses valores sob a forma de médias.
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Figura 4.43. Evolugdo dos Valores do Angulo de Fase (°) na Freqiiéncia de 100 mHz, de

Cinco Amostras de cada Modelo de Lata, em Funcao do Periodo de Estocagem.
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Figura 4.44. Evolugio da Média dos Valores do Angulo de Fase (°) na Freqiiéncia de 100

mHz, de Cinco Amostras de cada Modelo de Lata, em Fungao do Periodo de Estocagem.
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Ao contrario do que foi observado no histograma apresentado na Figura 4.30
(angulos de fase na freqiiéncia de 10 Hz) a evolugdo dos angulos de fase a 100 mHz foi
totalmente diferente. Aqui os maiores valores de angulo de fase foram obtidos para a lata 1.
A lata 3 apresentou um comportamento intermedidrio, enquanto que as latas 2 e 4

apresentaram os menores valores para o angulo de fase durante o periodo de trabalho.

Verifica-se no grafico apresentado na Figura 4.44, que os valores médios de angulo
de fase para a lata 1 foram sempre superiores a 12°. Para o caso da lata 3 esse parametro
situou-se proximo a 10° no inicio do estudo, alcangando niveis proximos a 4° apds 120 dias
de estocagem. As latas 2 e 4 apresentaram valores de angulo de fase muito préximos de 0°
a partir dos 30 dias de estocagem. O fato da lata 1 ter apresentado os maiores valores de
angulo de fase a 100 mHz estd relacionado a evolugdo diferenciada dos diagramas de
impedancia desse tipo de embalagem em relagao as latas 2, 3 e 4 (Figuras 4.24, 4.25,4.26 ¢
4.27).

Na Figura 4.45 ¢ apresentado um grafico registrando o desvio padrdo dos valores
médios de angulo de fase na freqiiéncia de 100 mHz, em funcdo do periodo de estocagem.

A anélise desse grafico indica um comportamento semelhante ao descrito na Figuras 4.44.
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Figura 4.45. Evolugdo da Média dos Valores de Angulo de Fase (°) na Freqiiéncia de 100
mHz com Desvio Padrdo, de Cinco Amostras de cada Modelo de Lata, em Funcdo do

Periodo de Estocagem.
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4.3.2.4. Resisténcia do Arco a Freqiiéncias Intermediarias

Na Figura 4.46 ¢ apresentado um histograma registrando os valores de resisténcia
(Q) extraidos do arco a freqiiéncias intermedidrias, em fun¢do do periodo de estocagem.
Para o caso das latas tipo 1 ndo ha arcos a freqiiéncias intermedidrias para os primeiros

periodos de estocagem (60 dias); neste caso os valores de resisténcia se referem ao arco a

altas freqiiéncias.

O Amostra 1 B Amostra 2 OAmostra 3 OAmostra 4 B Amostra 5
1,2E+06 -

1,0E+06 -
8,0E+05 -
6,0E+05 -

4,0E+05 -

Resisténcia (Q)

Lata 1
2,0E+05 -
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Figura 4.46. Evolucao dos Valores de Resisténcia (€2), de Cinco Amostras de cada Modelo

de Lata, em Fun¢ao do Periodo de Estocagem.

Examinando o histograma apresentado na Figura 4.46, verifica-se nos modelos de
latas 1 e 3, uma constante queda nos valores de resisténcia durante os 120 dias de
estocagem. No caso das latas 2 e 4, observa-se um acentuado decaimento nos valores de

resisténcia nas medidas com 30 dias de estocagem.

Na Figura 4.47 ¢ apresentado um grafico registrando as médias dessas resisténcias.
A andlise desse grafico indica um comportamento semelhante ao descrito nas Figuras 4.35
(evolucao da média dos valores de impedancia a 1 Hz) e 4.41 (evolugdo da média dos

valores de impedancia a 100 mHz).
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Figura 4.47. Evolucdo da Média dos Valores de Resisténcia (Q2), de Cinco Amostras de

cada Modelo de Lata, em Funcdo do Periodo de Estocagem.

Na Figura 4.48 ¢ apresentado um gréfico registrando o desvio padrdo dos valores de
resisténcia.
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Figura 4.48. Evolucdo dos Valores de Resisténcia (2) com Desvio Padrao, de Cinco

Amostras de cada Modelo de Lata, em Fun¢ao do Periodo de Estocagem.
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Examinando o grafico apresentado na Figura 4.48, observa-se um comportamento
semelhante ao descrito nas Figuras 4.36 (evolucao da média dos valores de impedancia a
1 Hz com desvio padrao) e 4.42 (evolugdo da média dos valores de impedancia a 100 mHz

com desvio padrdo).

4.3.2.5. Capacitancia do Arco a Freqiiéncias Intermediarias.

Na Figura 4.49 ¢ apresentado um histograma registrando os valores de capacitancia
(F), em fungdo do periodo de estocagem. Para o caso das latas tipo 1 ndo ha arcos a
freqiiéncias intermediarias para os primeiros periodos de estocagem (60 dias); neste caso os
valores de capacitancia se referem ao arco a altas freqiiéncias. Na Figura 4.50 esses

resultados sdo apresentados como valores médios.
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Figura 4.49. Evolugdo dos Valores de Capacitancia (F), de Cinco Amostras de cada

Modelo de Lata, em Funcdo do Periodo de Estocagem.
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Figura 4.50. Evolucao da Média dos Valores de Capacitancia (F), de Cinco Amostras de

cada Modelo de Lata, em Funcdo do Periodo de Estocagem.

Verifica-se para o tempo zero de estocagem valores médios de capacitancia para os
quatro tipos de latas entre 1,2x107 F e 3,7x10” F. Para maiores periodos foi observado um
progressivo crescimento desse parametro para o caso da lata 1, sobretudo apo6s 30 dias de
prateleira. Ao final de 120 dias esse termo capacitivo ja alcangava 2,0x10- F. Para as outras
latas 0 aumento de capacitancia se manifestou de forma muito suave. De fato, ap6s 120 dias
as latas 2, 3 e 4 apresentaram valores médios de capacitincia de 7,9x107 F, 3,0x10°F, e

5,9x107 F, respectivamente.

Na Figura 4.51 ¢ apresentado um grafico registrando o desvio padrdo dos valores

médios de capacitancia (F), em funcdo do periodo de estocagem.
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Figura 4.51. Evolugdao dos Valores Médios de Capacitancia (F) com Desvio Padrdo, de

Cinco Amostras de cada Modelo de Lata, em Funcao do Periodo de Estocagem.

Examinando o grafico apresentado na Figura 4.51, verifica-se para a lata 1 a partir
dos 60 dias de estocagem um maior desvio padrao quando comparado com as latas tipo 2, 3
e 4, isso evidencia uma maior dispersao nos valores de capacitancia para o modelo de lata
1. Para os modelos de latas o desvio padrao se manifestou praticamente durante todo o

periodo de estocagem de forma muito suave.

4.3.3. Analise de Ferro Dissolvido para o Refrigerante

Na Figura 4.52 ¢ apresentado um histograma registrando a concentragdo de ferro

migrado para o refrigerante em funcdo do periodo de estocagem.
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Figura 4.52. Evolucao dos Valores de Ferro Dissolvido (ppm), de Cinco Amostras de cada

Modelo de Lata, em Funcdo do Periodo de Estocagem.
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Figura 4.53. Evolucao da Média dos Valores de Teor de Ferro (ppm), de Cinco Amostras

de cada Modelo de Lata, em Fungdo do Periodo de Estocagem.
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A andlise da Figura 4.52, mostra claramente a maior cinética de crescimento das
concentracdes de ferro para o caso da lata 1 comparativamente as demais. Verifica-se ainda
uma relativa dispersdo dos resultados, caracteristica também observada em todos os
resultados de impedancia descritos anteriormente. Assim, fica evidenciado que essa
dispersao ¢ inerente a heterogeneidade das amostras € que a técnica de impedancia possui

sensibilidade suficiente para detecta-la.

Na Figura 4.53 as concentragdes de ferro sdo expressas sob a forma de médias, onde
se observa para lata 1 um crescimento de 0,18 ppm (tempo zero) para 0,93 ppm (120 dias).
Ja para as latas 2, 3 ¢ 4 os teores de ferro apresentaram apenas pequenas oscilagoes,
situando-se entre 0,05 ppm e 0,13 ppm. Esses resultados indicam para as latas 2, 3 e 4
desempenhos muito semelhantes, e para a lata | um comportamento inadequado, com o

alcance de teores de ferro ja considerados indesejaveis.

Na Figura 4.54 ¢ apresentado um grafico registrando o desvio padrdo da
concentragdo de ferro migrado para o refrigerante em fung¢do do periodo de estocagem. A

analise desse grafico indica um comportamento semelhante ao descrito na Figuras 4.52.
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Figura 4.54. Evolucao dos Valores de Teor de Ferro (ppm) com Desvio Padrao, de Cinco

Amostras de cada Modelo de Lata, em Fun¢ao do Periodo de Estocagem.
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Comparando os resultados da migragdo de ferro das latas estocadas na posicao
invertida (Figuras 4.52 e 4.53) com aqueles obtidos nas latas estocadas na posi¢ao normal
(Figuras 4.20 e 4.21) verificamos um comportamento relativo semelhante. Em ambas
situagoes a lata 1 apresentou o pior desempenho, enquanto que as latas 2, 3 e 4 exibiram um
comportamento desejado. Deve também ser destacado que a ordem de grandeza das
concentracdes de ferro medidas foi a mesma. Essa constatagdo causa, a principio, uma certa
surpresa, visto que nas latas em posicdo invertida se esperaria uma migracdo de ferro
significativamente maior, devido ao contato continuo do refrigerante com a regido de
recravagdo (regido mais susceptivel a migracdo de ferro). A seguir sdo feitas duas

consideragdes que podem contribuir para explicar este fato:

a) Possibilidade do refrigerante envasado nas latas estocadas na posi¢cdo normal ter tido
um contato continuo com a regido de recravagdo, do mesmo modo que as latas

estocadas na posic¢ao invertida;

b) Condi¢des mais severas de estocagem das latas na posicdo normal (180 dias a 37°C)
comparativamente as latas estocadas na posi¢do invertida (60 dias a 37°C e 60 dias a

temperatura ambiente)

Deve ser realcado que essa semelhanca de resultados entre as latas estocadas na
posicdo normal e na posi¢ao invertida também foi observada em trabalho realizado por

DOLFING et al., (1997).

Comparando os resultados dos diagramas de impedancia com os resultados de
migracao de ferro para as latas estocadas na posi¢ao invertida, podemos verificar que as
medidas do moédulo da impedancia a 10 Hz, 1 Hz e 100 mHz podem ser utilizadas para
avaliar o comportamento das embalagens. A extrapolacdo do arco capacitivo, em dire¢do ao
eixo dos reais, também pode ser utilizada nessa avaliag¢do, fornecendo termos resistivos (R).
Os valores do médulo da impedancia a 10 Hz (Figuras 4.28 e 4.29) se mostrou ao longo de
todo o periodo de estocagem coerentes com o comportamento das amostras em termos de

migracao de ferro. Por outro lado, os valores do mdédulo da impedancia a 1 Hz e 100 mHz,
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assim como o termo resistivo (R), se mostraram mais efetivos na previsdo da migracdo de

ferro quando medidas nos periodos inicias de estocagem (0 e 30 dias).

Esse fato pode estar relacionado ao inicio de ataque corrosivo na regido de
semicorte das tampas de aluminio, a partir dos 30 dias de estocagem. Visto que as medidas
de impedancia avaliam o sistema como um todo (o corpo da embalagem, regido de
recravagao e tampa), a oxidagdo da tampa pode ter, de certa forma, nivelado os diagramas
de impedancia obtidos para tempos de estocagem mais prolongados. Isso pode ter se
refletido principalmente na regido de freqiiéncias menores (abaixo de 1 Hz), onde, em
geral, sdo manifestados os fendmenos de transferéncia de carga. J& para a regido de alta
freqiiéncia (10 Hz), onde em geral sdo manifestados os fenomenos relativos aos
revestimentos organicos, a oxidagdo da tampa de aluminio ndo exerceria uma grande
influéncia. Vale lembrar que a corrosao da tampa de aluminio ndo contribui de forma

significativa na migracao de ferro para o refrigerante.

O parametro angulo de fase a 10 Hz (Figuras 4.31, 4.32 ¢ 4.33) também se
apresentou como capaz de prever o desempenho das embalagens possibilitando uma boa
diferenciacdo entre as latas do tipo 1 e as latas dos tipos 2, 3 e 4 em todo o periodo de

estocagem. Ja os angulos de fase a 1 Hz e 100 mHz ndo permitiram essa classificagao.

A comparagdo dos graficos das Figuras 4.49, 4.50 e 4.51 com os graficos das
Figuras 4.52, 4.53 e 4.54 mostra que a evolucdo da capacitancia em func¢do do tempo
apresentou coeréncia com a evoluc¢ao de migracao de ferro nas latas. O pior comportamento
da lata 1 em termos de migragao de ferro pode ser percebido nas medidas de capacitancia a
partir dos 30 dias de prateleira. No periodo inicial de estocagem esse parametro nao

conseguiu diferenciar as amostras.

Do mesmo modo que foi observado para as latas estocadas na posicdo normal, o
efeito da combinagdo veniz/ vedante também foi evidenciado nas latas estocadas na posi¢ao
invertida. Quando comparamos as latas tipos 1 (verniz 1 / vedante 1 na posicao “low on

shoulder”) e 2 (verniz 1 / vedante 2 na posi¢ao “high on shoulder”) podemos associar o
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melhor desempenho da lata 2 ao efeito da maior protecdo conferida pelo vedante da
recravagao nesse caso. Por outro lado a comparagdo entre os resultados obtidos nas latas
tipo 1 (verniz 1 / vedantel na posicdo “low on shoulder”) e 3 (verniz 2 / vedantel na
posi¢ao “low on shoulder”) segue o mesmo raciocinio adotado na discussdo das latas
estocadas na posi¢do normal: diferencgas nas caracteristicas protetoras dos vernizes 1 € 2 e

interagdo diferenciada entre esses dois vernizes e o vedante.

Nas latas estocadas na posicao invertida ndo foi verificada diferenca significativa
entre as latas 3 (verniz 1 / vedante 1 na posi¢cdo “low on shoulder”) e 4 (verniz 1 / vedante
2 na posi¢ao “high on shoulder”), tanto em termos de medidas de impedancia quanto na
migracdo de ferro. Esse comportamento observado foi diferente daquele verificado para as
latas estocadas na posi¢do normal, onde a lata do tipo 3 acusou uma migracdo de ferro
ligeiramente superior. Uma possivel explicagdo para essa observagdo pode estar
relacionada as condi¢des de estocagem mais severas para as latas na posi¢do normal, em

termos de tempo e temperatura.

O valor de potencial de corrosdao (Ecor), calculado com auxilio do eletrodo de
calomelano para os quatro tipos de latas estocadas na posi¢do invertida, registrou durante
todo o periodo de estocagem valores proximos de -760 mV. Comparando o valor registrado
para o potencial de corrosao das latas estocadas na posi¢ao normal (Ecor = -550 mV) com o
valor obtido para as latas estocadas na posi¢do invertida (Ecor = -760 mV), observa-se que
ocorreu uma diminui¢ao no potencial de corrosdo. Isso sugere a principio que caso se tenha
formado algum par galvanico, o aluminio (Al) por ser mais eletronegativo que o ferro (Fe)
e o estanho (Sn), diminuiu o potencial de corrosdo e se comportou como anodo. De acordo
com CATALA apud DANTAS et al., (1999) devido a sua eletronegatividade, a corrosdo do
aluminio se desenvolve facilmente em contato com metais eletropositivos, tais como
estanho e ferro (elementos presentes na folha-de-flandres). A presenga de ferro reduz a
resisténcia a corrosdo e ¢ comumente o principal causador de problemas de perfuracdo nas
ligas de aluminio, outro fator que pode acelerar e favorecer a corrosdo do aluminio,
causando o rompimento da pelicula de passivag¢do, ¢ a natureza do eletrdlito fortemente

acida.
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4.3.4. Analise Microscopica das Latas

Antes de mencionar os resultados obtidos para o aspecto interno das latas, ressalta-
se que a estocagem das latas na posicdo invertida serviram somente para aprofundar os
estudos na regido de recravagdo, ndo correspondendo a condi¢do real de armazenamento

das mesmas (posi¢do normal ou em pé).

Conforme ja comentado, praticamente todas as embalagens apresentaram pontos de
corrosdo na regido de semicorte da tampa de aluminio a partir dos 30 dias de estocagem.
Isso indica uma certa vulnerabilidade do verniz da tampa nessa regido, certamente devido
ao processo de deformagao mecanica introduzido na produgao do semicorte. Por outro lado,

os corpos das latas ndo apresentaram sinais de ataque mesmo apos 120 dias de estocagem.

Devido a ocorréncia desses pontos de corrosao, a partir de 30 dias de estocagem foi
evidenciado em algumas amostras de latas o rompimento espontaneo da escotilha da tampa,
com conseqliente vazamento do refrigerante. Com efeito, o nosso trabalho sofreu perdas

periddicas de amostras, dos quatros modelos de latas.

Na Figura 4.55 ¢ apresentada uma fotografia do rompimento da escotilha da tampa

de aluminio.

Figura 4.55. Fotografia Ilustrativa da Lata DWI com a Regido de Semicorte da Tampa de

Aluminio Rompida.
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Nas Figuras 4.56, 4.57 e 4.58 ¢ apresentado o processo corrosivo na regido de

semicorte da tampa de aluminio.

Figura 4.56. Micrografia do Processo Corrosivo Localizado na Regido de Semicorte da

Tampa de Aluminio.Estéreo Microscopio (aumento de 8x)

Figura 4.57. Micrografia do Processo Corrosivo Localizado na Regido de Semicorte da

Tampa de Aluminio. Estéreo Microscopio (aumento de 20x).
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Figura 4.58. Micrografia do Processo Corrosivo Localizado na Regido de Semicorte da

Tampa de Aluminio. MEV (aumento 500x).

Na Figura 4.59 ¢ apresentado o espectro da microanalise EDS, do processo

corrosivo na regido de semicorte da tampa de aluminio.
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Figura 4.59. Espectro da Microandlise EDS, do Processo Corrosivo Localizado na Regiao

de Semicorte da Tampa de Aluminio.
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Essa microanalise EDS, revelou a presenca dos elementos: fosforo (P), enxofre (S),
magnésio (Mg), aluminio (Al), silicio (Si), célcio (Ca) e oxigénio (O) na regido do ataque
corrosivo. A presen¢a de aluminio, magnésio e silicio s@o resultantes da liga 5182-H481,
utilizada na confec¢do das tampas. As ligas AI-Mg contém de 4 a 5 % de magnésio e 0,2 %
de silicio. De acordo com CATALA apud DANTAS et al., (1999) entre os elementos
ligantes, o magnésio ¢ o elemento mais benéfico as propriedades mecéanicas do aluminio,
sendo também favoravel o seu efeito na resisténcia a corrosdo. Do mesmo modo,
dependendo da localizacdo do silicio na microestrutura da liga, ocorre uma ligeiramente
reducdo da resisténcia a corrosdo. A presenca de fosforo, enxofre e célcio podem ser
resultado da composi¢ao do refrigerante. O fosforo ¢ considerado agressivo ao aluminio,

sobretudo em valores de pH muito acidos.

Assim sendo, estudando o caso detalhadamente pode-se verificar que varios fatores
poderiam atuar simultaneamente, causando o processo corrosivo na regido de semicorte da
tampa:

e Tensoes residuais;
e PressOes internas existentes no interior das embalagens;

e Susceptibilidade da liga a corrosao;

e Estocagem das latas na posicdo invertida, permitindo continuo contato do

refrigerante com a regido de semicorte da tampa de aluminio;

= Comprometimento da integridade do verniz interno da tampa na regido de

semicorte.
»= A possibilidade de formagdo de um par galvanico entre o aluminio e a folha-de-

flandres (estanho e ferro), onde o aluminio por ser mais eletronegativo se comporta

como anodo.
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4.4. Medidas de Impedancia Eletroquimica para Avaliar a Interacio

Vedante / Folha-de-Flandres

Na Figura 4.60 ¢ apresentado os diagrama de impedancia tipico do vedante 1.
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Figura 4.60. Diagrama de Impedancia de uma Amostra do Vedante 1. (A) Diagrama de

Impedancia em Baixas Freqiiéncias (B) Diagrama de Impedancia em Altas Freqiiéncias

Observa-se na Figura 4.60, o registro de um tUnico arco capacitivo a baixas
freqiiéncias, para todas as amostras. Os valores de resisténcia foram da ordem de 17 KQ e
os valores de capacitincia da ordem de 2,0x10* F. A formagdo do arco em altas

freqiiéncias nao foi evidenciada em nenhuma amostra utilizando o vedante 1.

Na Figura 4.61 ¢ apresentado uma diagrama de impedancia tipico do vedante 2.
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Figura 4.61. Diagrama de Impedancia de uma Amostra do Vedante 2.

106

Paulo Eduardo Masselli Bernardo - Dissertacdo de Mestrado - UNIFEI



Capitulo 4 - Resultados e Discussdo

Na Figura 4.61, verifica-se nos periodos iniciais de ensaio para todas as amostras
um Unico arco capacitivo, com valores de resisténcia em torno de 100 KQ e valores de

capacitancia da ordem de 8,0x10° F.

Na Tabela 4.1, sdo apresentados os valores de resisténcia e capacitancia obtidos

para as amostras do vedante 1 e vedante 2.

Tabela 4.1. Valores de Resisténcia e Capacitancia dos Dois Diferentes Vedantes Aplicados

na Superficie da Folha-de-Flandres.

VEDANTE RESISTENCIA | CAPACITANCIA
(KQ) ¥
1 17 2,0x104
2 100 8,0x10

Observa-se na Tabela 4.1, menores valores de resisténcia e maiores valores de
capacitancia para o vedante 1, o que evidencia uma maior porosidade desse vedante
comparativamente ao vedante 2. Associando esses resultados aqueles obtidos nos ensaios
de estocagem das latas, podemos verificar que o vedante 2 possibilitou um bom
desempenho das embalagens ndo somente por ter sido aplicado na posi¢do ‘“high on

shoulder”, mas também pela suas propriedades intrinsecas.
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4.5. Verificacio da Potencialidade dos Parametros Extraidos dos

Diagramas de Impedéancia na Previsao da Migracao de Ferro

Os resultados discutidos anteriormente mostraram a coeréncia entre a evolucdo de
alguns parametros extraidos das medidas de impedancia e a migracao de ferro durante a
estocagem das embalagens. Aqui procurou-se verificar a possibilidade de utilizar alguns
desses parametros para prever quantitativamente a migragao de ferro nas latas estocadas na
posi¢do invertida. Apos uma andlise preliminar verificou-se que os paradmetros que se
mostraram mais adequados para essa abordagem foram: mddulo de impedancia e angulo de

fasea 10 Hze 1 Hz.

Como critério para os limites de migra¢do de ferro foram estabelecidas as
concentracdes de 0,25 ppm e 0,5 ppm. Os valores de impedancia e angulo de fase tomados
como referéncia foram 1,0x10*Q e 30° (freqiiéncia de 10 Hz) e 2,0x10* Q e 10° (freqiiéncia

de 1 Hz).

As Tabelas 4.2, 4.3, 4.4 ¢ 4.5 apresentam os resultados dessa analise para o caso da

concentracao limite de ferro de 0,25 ppm.

TABELA 4.2. Utilizagdo de Angulo de Fase a 10 Hz na Previsdo da Migragdo de Ferro.

DADOS $>30° e Fe<0,25 ppm ¢ >30° e Fe > 0,25 ppm
n° de Latas 73 14
(%) 83,9 % 16,1 %

TABELA 4.3. Utilizagdo de Modulo de Impedancia a 10 Hz na Previsdo da Migracao de
Ferro.

DADOS Z>1,0x10°Qe Fe<025ppm| Z>1,0x10* Q e Fe>0,25 ppm

n° de Latas 70 16

(%) 81,4 % 18,6 %
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TABELA 4.4. Utilizagdo de Angulo de Fase a 1 Hz na Previsdo da Migragio de Ferro.

DADOS $>10° e Fe<0,25 ppm ¢ >10° e Fe > 0,25 ppm
n° de Latas 65 20
(%) 76,5 % 23,5%

TABELA 4.5. Utilizagdo de Mo6dulo de Impedancia a 1 Hz na Previsao da Migragao de
Ferro.

DADOS Z>2,0x10°Q e Fe<025ppm | Z>2,0x10* Q e Fe> 0,25 ppm

n° de Latas 69 15

(%) 82,14 % 17,8 %

Analisando as Tabelas 4.2 e 4.3, verifica-se na freqiiéncia de 10 Hz que 83,9 % das
latas apresentaram angulo de fase maior que 30° e teores de ferro menores que 0,25 ppm,
do mesmo modo na freqiiéncia de 10 Hz, 81,4 % das latas apresentaram valores do médulo
da impedancia maiores que 1,0x10* Q e teores de ferro menores que 0,25 ppm. Observa-se
na freqiiéncia de 1 Hz (Tabelas 4.4 e 4.5), que 76,5 % das latas apresentaram angulo de fase
maior que 10° e teores de ferro menores que 0,25 ppm, ¢ da mesma maneira na freqii€ncia
de 1 Hz, 82,14 % apresentaram valores do modulo de impedancia maiores que 2,0x10* Qe

teores de ferro menores que 0,25 ppm.

As Tabelas 4.6, 4.7, 4.8 ¢ 4.9 apresentam os resultados dessa analise para o caso da

concentracao limite de ferro de 0,5 ppm.

TABELA 4.6. Utilizagdo de Angulo de Fase a 10 Hz na Previsdo da Migragdo de Ferro.

DADOS $>30° e Fe<0,5 ppm ¢ >30° e Fe > 0,5 ppm
n° de Latas 80 7
(%) 92 % 8 %,
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TABELA 4.7. Utilizagao de Modulo de Impedéncia a 10 Hz na Previsdao da Migracao de

Ferro.
DADOS Z>10x10°Qe Fe<05ppm | Z>1,0x10* Q e Fe> 0,5 ppm
n° de Latas 81 5
(%) 94 % 6 %

TABELA 4.8. Utilizagdo de Angulo de Fase a 1 Hz na Previsdo da Migragio de Ferro.

DADOS $>10° e Fe<0,5 ppm ¢ >10° e Fe > 0,5 ppm
n° de Latas 78 20
(%) 79,6 % 20,4 %

TABELA 4.9. Utilizagao de Modulo de Impedancia a 1 Hz na Previsao da Migracao de

Ferro.
DADOS Z>2,0x10* Q e Fe<0,5 ppm Z>2,0x10* Q e Fe> 0,5 ppm
n° de Latas 80 6
(%) 93 % 7%

Analisando as Tabelas 4.6 ¢ 4.7, observa-se na freqiiéncia de 10 Hz que 92,0 % das

latas apresentaram angulo de fase maior que 30° e teores de ferro menores que 0,5 ppm, e

da mesma maneira, na freqiiéncia de 10 Hz, 94,0 % das latas apresentaram valores do

moédulo da impedancia maior que 1,0x10* Q e teores de ferro menores que 0,5 ppm.

Verifica-se na freqiiéncia de 1 Hz (Tabelas 4.8 e 4.9), que 79,6 % das latas apresentaram

angulo de fase maior que 10° e teores de ferro menores que 0,5 ppm, e do mesmo modo na

freqiiéncia de 1 Hz, 93,0 % apresentaram valores do mddulo da impedancia maiores que

2,0x10* Qe teores de ferro menores que 0,5 ppm.
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Os resultados obtidos mostraram a potencialidade de alguns parametros na previsao
do desempenho da lata DWI de aco. Os pardmetros mais adequados para serem utilizados
para a previsdo da migragdo de ferro das latas estocadas na posicdo invertida foram o
modulo de impedancia e angulo de fase na freqiiéncia de 10 Hz e modulo de impedancia na
freqliéncia de 1 Hz. O angulo de fase na freqiiéncia de 1 Hz nao foi tao eficaz para prever a

migra¢ao de ferro quando comparado com os outros trés parametros citados.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1. Conclusoes

- O estiramento da folha-de-flandres utilizada na fabricacdo de latas DWI causa uma
distribui¢do de estanho do revestimento, criando areas de ferro exposto. Devido a isso

ha a necessidade da aplicagdo do verniz.

- A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), pode perfeitamente
ser utilizada para classificar vernizes aplicados internamente em latas de aco
fabricadas pelo processo DWI. Esta técnica ¢ muito sensivel a qualquer variagdo na
superficie interna da lata, sendo necessario a utilizacdo de um grande nimero de

amostras para obter resultados significativos.

- Dentro das condi¢des ensaiadas através da técnica de impedancia eletroquimica foi
possivel detectar um maior efeito protetor do vedante com menor teor de solidos

(vedante 2), quando aplicado em painéis metalicos.

- As latas com vedante colocado na posi¢ao “high on shoulder” apresentam menor teor

de ferro quando comparado com o vedante colocado na posi¢do “low on shoulder”.

- A utilizagdo da técnica de impedancia eletroquimica permitiu verificar o efeito
“isolado” do verniz interno e do vedante, possibilitando um melhor entendimento dos

resultados obtidos da andlise de migragao de ferro para o refrigerante.
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- A regido de semicorte da tampa ¢ uma regido mais critica quando em contato

permanente com o refrigerante

A partir dos ensaios com as latas estocadas na posi¢ao normal pode-se afirmar que:

- O verniz 2 (fornecedor II) apresentou o melhor comportamento nas medidas de
impedancia eletroquimica (maior efeito barreira), quando comparado ao verniz 1

(fornecedor I).

- A combinacdo verniz 1/vedante 1 na posi¢do “low on shoulder” (lata tipo 1)
apresentou o pior desempenho na andlise de ferro migrado (valor médio apds 180 dias

de estocagem a 37°C, superior a 1,0 ppm).

- As outras combinagdes verniz / vedante (latas tipo 2, 3 ¢ 4) apresentaram desempenho
satisfatorio na analise de ferro migrado (niveis inferiores a 0,4 ppm apo6s 180 dias de

estocagem a 37°C).

A partir dos ensaios com as latas estocadas na posigao invertida pode-se afirmar que:

- A combinacdo verniz 1/ vedante 1 na posi¢do “low on shoulder” (lata tipo 1)
apresentou o pior desempenho nas medidas de impedancia e na andlise de ferro

migrado (valor médio apds 120 dias de estocagem de 0,93 ppm).

- As outras combinagdes de verniz/vedante (latas tipos 2, 3 e 4) apresentaram
desempenho satisfatorio tanto nas medidas de impedancia quanto na andlise da

migragdo de ferro (médias inferiores a 0,15 ppm apds 120 dias de estocagem).

- A técnica de impedancia eletroquimica mostrou-se com potencialidade para
classificar o desempenho das embalagens DWI de aco. Os pardmetros mais
adequados para serem utilizados foram o médulo da impedancia e o angulo de fase a

10 Hz e mddulo de impedancia a 1 Hz.
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5.2. Sugestoes para Trabalhos Futuros

- Estudo via a Técnica de Microscopia de Forca AtOmica para verificagdo do
desempenho do verniz. Este estudo pode envolver uma avaliagdo in situ e uma

avaliacao por periodo de estocagem das latas.

- Avaliagdo da migragdo de ferro usando o mesmo procedimento experimental adotado
neste trabalho em latas DWI quando em presenga de solugdes diferentes (por

exemplo: soda limonada, sucos e cerveja).

- Avaliacdo do desempenho dos vernizes aplicados internamente em latas DWI de

aluminio.

- Avaliagdo da viabilidade de constru¢do de um equipamento simples para medida de
impedancia a uma Unica freqiiéncia (por exemplo 100 mHz para latas na posigdo
normal), para avaliar o envernizamento interno em substituicdo ao teste de
polarizacdo a 6,3 mV (muito agressivo). Este estudo consiste na constru¢do do
equipamento, instalagdo na fabrica de latas e monitoramento por um periodo,

comparando as medidas de impedancia com o teste de polarizacao a 6,3 mV.

- Avaliagdo da viabilidade de constru¢do de um equipamento simples para medida de
impedancia a uma unica freqiiéncia (por exemplo 10 Hz para latas na posigdo
invertida), para avaliar as latas apds o processo de recravacao da tampa e envase do
produto. Este estudo consiste na construcdo do equipamento e monitoramento das
medidas de impedancia com as latas na posi¢do invertida durante um periodo de

tempo.
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