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Resumo

De forma geral, durante o transporte e distribuicdo ocorrem danos mecanicos nas embalagens.
Inclusive, em funcéo de sua alta resisténcia mecanica, freqlientemente as latas sao submetidas a
condicBes abusivas, resultando em uma grande incidéncia de amassamentos, sendo comum a
orientacdo, por parte de instituicbes de pesquisa, de érgdos de vigilancia sanitéria e de protecao
ao consumidor, quanto a improbidade ao consumo de latas amassadas, justificada pela
possibilidade de destacamento de verniz e desenvolvimento de corrosdo interna das latas, devido
ao contato do metal com o alimento. Como esta recomendacéo é generalizada, ou seja, ndo
identifica a intensidade de amassamento, a regido afetada e nem mesmo o tipo de alimento
envolvido, suas reais consequiéncias devem ser melhor avaliadas, de forma a verificar se
realmente resultam em prejuizo definitivo do conteldo, uma vez que os vernizes tém passado por
importantes desenvolvimentos desde a década de 1980, resultando em caracteristicas de alta
resisténcia quimica e flexibilidade. Este trabalho apresenta os resultados obtidos na aplicacéo de
espectroscopia de impedancia eletroquimica em latas de creme de leite e de molho de tomate, as
guais, apb6s introducdo de amassamentos de forma controlada no corpo foram mantidas
estocadas a 35°C, juntamente com latas integras durante um ano. As avaliacdes foram realizadas
inicialmente e aos 40, 180 e 365 dias de estocagem. Observou-se que o verniz da regido
impactada nas latas de molho de tomate ndo perdeu suas caracteristicas isolantes ao longo de 1

ano e que no caso das latas de creme de leite essa caracteristica foi mantida por 180 dias.

Abstract

In general, mechanical damages happen during packaging transportation and distribuition.
However, in function of its high mechanical resistance, frequently the cans are submitted to the
abusive conditions, resulting in high incidence smashes incidence. It's common to observe
research institutions, sanitary and consumer protection agencies to guide the consumers contrary
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to the consumption of smashed cans, justified about the possibility of coatings carrying out and
development of internal corrosion of the cans, due to the contact between metal and food. This
recommendation is generalized, not identifying the smash intensity, the affected area and not even
the kind of food. For what reason the consequences must be better evaluated, to verify if it results
in define damage of the content, once the coating have been passed to important developments
since the 1980, resulting in high chemical resistance and flexibility characteristics. This article
presents the results gotten by the application of the electrochemical impedance spectroscopy in
cans of milk cream and tomato sauce, which, after sustained damages at body in controlled form,
were keeping at 35°C, with intact cans, during one year. The evaluation was realized initially and at
40, 180 and 365 days of storage. It was observed that the coating of the damaged region of the
tomato sauce cans doesn't lost its isolating characteristics along of one year and in the cans of milk

cream this characteristic was keeping for 180 days.

Introducéo

A técnica de impedancia eletroquimica consiste em métodos que empregam a excitacdo de uma
célula eletroquimica por um sinal senoidal conhecido (E(t)) com a respectiva andlise da corrente
produzida (Bard, 1980).

Revestimentos organicos entre eletrodos agem como capacitores, apresentando uma resisténcia
ao fluxo de elétrons, que varia de acordo com a variagdo da freqiiéncia do potencial ou da
corrente aplicada. Essa resisténcia é denominada impedancia e expressa pela amplitude |Z| e
pelo angulo de fase ¢. A técnica de impedancia eletroquimica € apropriada para verificar o
desempenho de uma superficie envernizada, a qual comporta-se como um capacitor e um
resistor, isolando a superficie e apresentando uma certa resisténcia a transferéncia de cargas.
Dessa forma, pode ser utilizada como uma ferramenta eficaz e precisa para a verificacdo da
gualidade de superficies envernizadas, estendendo-se inclusive a estudos de vida-de-prateleira de
alimentos enlatados. A andlise de impedancia gera espectros a partir dos parametros Z e ¢, em

uma faixa de freqiiéncia entre 102 e 10°Hz.

Métodos desenvolvidas por HOLLAENDER (1992, 1998) permitem avaliar a estabilidade da
superficie envernizada em contato com o produto. Apds determinado periodo de contato, a
impedancia |Z| e o angulo de fase ¢ a uma freqiéncia de 1000Hz sdo determinados. A

capacitancia C do revestimento é entéo calculada por meio da equacéo 1.

C =1/2xf|zZ (Equacéo 1)



e o coeficiente de dissipacao a (coeficiente angular da curva logZ/logf) é obtido por meio da

equacao 2:

a=-¢/90° (Equacéo 2)

De acordo com a Equacao 1, para uma alta resisténcia a transferéncia de cargas, ou seja, um alto
médulo de impedancia (JZ]) os polimeros devem apresentar baixos valores de capacitancia. A
variagdo na capacitancia do revestimento organico quando em contato com meios aquosos esta
relacionada a permeabilidade da camada ao meio, a qual influencia sua constante dielétrica,
trazendo como consequéncia o desvio de um comportamento puramente capacitivo, proprio de
um capacitor ideal, cujo angulo de fase é de 90° (HOLLAENDER, 1992; KENDING,1990). Dessa
forma, num polimero perfeitamente isolante, o coeficiente de dissipacdo, a, é igual a 1. A
metodologia que avalia o valor do médulo de impedancia |Z| e o angulo de fase ¢ a uma
frequéncia de 1000Hz é conhecida como AC. Outra metodologia para avaliagdo da estabilidade
do verniz ao longo do tempo de contato com determinado produto, conhecida como técnica
AC/DC/AC, foi desenvolvida por HOLLAENDER (1992). Segundo essa metodologia séo obtidos
espectros de impedancia eletroquimica antes e apds a superficie envernizada ser submetida a um
processo catddico com o objetivo de promover um possivel destacamento do revestimento. Em
linhas gerais, um tratamento catddico permite que o corpo-de-prova desempenhe o papel de
catodo na célula eletroquimica formada, ou seja, local onde ocorrem reacdes de reducdo, cujos
produtos de reacéo acabam por provocar o destacamento da pelicula de verniz, caso esta permita
0 contato da superficie metélica com o eletrdlito, sendo que esta situacdo somente ocorre quando

0 revestimento ndo é totalmente isolante ou quando ndo se apresenta integro.

Neste trabalho sdo apresentados os resultados obtidos utilizando as metodologias AC e
AC/DC/AC descritas para avaliacdo da capacidade protetiva dos vernizes em regies do corpo de
latas que sofreram amassamento e que ficaram estocadas durante um ano em camara a 35°C,
sem controle de umidade relativa, bem como em latas do mesmo lote na condicdo em que foram
adquiridas, armazenadas no mesmo ambiente. Foram avaliadas latas de molho de tomate pronto

e creme de leite.

Materiais e Métodos

As embalagens selecionadas para o estudo foram latas de trés pecas em folha-de-flandres

contendo molho de tomate pronto e creme de leite. As latas foram adquiridas no mercado da

cidade de Campinas, na condicdo normal (sem impacto) e parte dessas latas foram submetidas a



um impacto no ponto médio do corpo oposto a solda com energia de 1,3 J introduzido por meio do
equipamento Pendulum Impact Tester da American Glass Researcher Inc., cuja extremidade
correspondeu a uma esfera de aco com didametro nominal de 25,4mm. As latas com impacto e
sem impacto permaneceram estocadas a 35°C e umidade relativa ndo controlada, tendo sido
avaliadas a intervalos de 0, 40, 180 e 365 dias A cada época seus contetidos foram retirados e as
latas foram armazenadas para posterior ensaio de impedancia eletroquimica. Os ensaios foram
realizados em um sistema potenciostato/galvanostato EG&G modelo 273A, operando por software
M398 e um analisador de resposta de freqliéncia Schlumberger modelo Sl 1225. Utilizou-se como
eletrélito uma solucdo de acido orto-fosférico, neutralizada a pH 6,0 por uma solucéo de hidréxido
de sédio, e um arranjo de eletrodos com dois pélos que consiste de uma barra de cobre imersa na
solugdo eletrolitica, representando tanto o eletrodo de referéncia, quanto o contra-eletrodo,
enguanto o eletrodo de trabalho é o proprio corpo-de-prova. Foram realizadas trés determinagdes
a cada época. O arranjo utilizado trata-se de uma adaptacdo do método proposto por
HOLLANDER (1992 e 1998), o qual se aplica somente a superficies planas, ndo sendo o caso
dos corpos-de-prova ensaiados, devido & presenca de frisos no corpo das latas. No método de
HOLLANDER (1992 e 1998), o contato entre o eletrodo de cobre cilindrico e o corpo-de-prova se
da por meio de um papel de filtro embebido na solugdo eletrolitica, o qual determina a area
analisada. Nessa adaptacao, um recipiente plastico foi aderido ao corpo-de-prova com adesivo de
silicone, formando uma célula eletroquimica, de maneira a permitir a deposicdo da solucéo,
delimitar a area a ser analisada e a introducdo de eletrodo de cobre em forma de barra.
Inicialmente, obteve-se um espectro de impedancia eletroquimica em uma faixa de frequéncia
entre 10% e 10°Hz, do qual tomou-se o médulo de impedancia |Z| e o angulo de fase ¢ a uma
freqiiéncia de 1000Hz para cada corpo-de-prova (metodologia AC). A seguir, 0S mMesmos corpos-
de-prova foram submetidos a um tratamento catddico, aplicando-se um potencial de —2000mV
durante 120 segundos e, logo apés, novo espectro de impedancia eletroquimica foi obtido, de
onde foram tomados, mais uma vez, o modulo de impedéancia |Z| e o angulo de fase ¢ a uma
frequéncia de 1000Hz (metodologia AC/DC/AC). A capacitancia C do revestimento foi entdo

calculada por meio da equacéo 1 e o coeficiente de dissipacéo a foi obtido por meio da equagéo 2.

Resultados e Discussao

Nos graficos das Figuras 1 e 2 séo apresentados os resultados da capacitancia média C e do
coeficiente de dissipacdo médio a para os produtos creme de leite e molho de tomate ao longo do
periodo de estocagem. Esses parametros foram calculados por meio das equagbes 1 e 2,
utilizando os valores do médulo de impedancia |Z| e do angulo de fase ¢ obtidos nos espectros

determinados durante o ensaio.



350 12
300 o 10
250 208 = —=S
E 200 = g 06 v
E 1550 o
0 8704
\ H- f
S o i . e 8.,
/2 o =] »
50 /i\_./ —> &
0 0,0 + T
0‘ 40 ' 180 ! 365 0 40 180 365
Epoca (dias) Epoca (dias)
——@— S|-sem tratamento ==fll==I-sem tratamento —@— Sl-sem tratamento ——jli—I-sem tratamento
Sl-com tratamento l-com tratamento Sl-com tratamento l-com tratamento

FIGURA 1. Medidas eletroquimicas obtidas em corpos de prova retirados de latas de creme de
leite, sem impacto (Sl) e com impacto (I), em funcao do periodo de estocagem a 35°C, antes e

apos o tratamento catddico: (a) capacitancia média (nF) e (b) coeficiente de dissipagdo meédio.
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FIGURA 2. Medidas eletroquimicas obtidas em corpos de prova retirados de latas de molho de
tomate, sem impacto (Sl) e com impacto (I), em funcéo do periodo de estocagem a 35°C, antes
e apobs o tratamento catddico sendo: (a) capacitancia média (nF) e (b) coeficiente de dissipacéo

médio.

De forma geral, os valores médios de capacitancia das latas sem impacto anteriormente ao
tratamento catédico permaneceram estaveis ao longo de 365 dias de estocagem em camara a
35°C, embora aos 40 dias de estocagem seja possivel observar um aumento nesse parametro em
cerca de 4 vezes no caso do creme de leite e uma diminui¢do de cerca de 50% no caso do molho
de tomate, provavelmente em funcao de variacdes entre os corpos-de-prova analisados dentro de
um mesmo produto. As latas impactadas anteriormente ao tratamento catddico apresentaram
valor médio de capacitancia consideravelmente menores que as latas sem impacto até 180 dias
de estocagem para os dois produtos. Aos 365 dias esses valores aumentam cerca de 2 vezes no
caso das latas de creme de leite, chegando a mesma ordem de grandeza das latas sem impacto
no caso do molho de tomate. O coeficiente dissipacéo pode ser analisado de forma analoga a
curva de capacitancia em fungdo do periodo de estocagem, levando-se em consideragdo que

num verniz ideal o coeficiente de dissipacéo é igual a 1. Essa observagédo indica que o impacto



ndo causou danificagcbes importantes, ou seja, 0 impacto ndo causou perda da capacidade
isolante do verniz, até 180 dias de estocagem os impactos. Apos o tratamento catddico o mesmo
comportamento foi observado para os dois produtos: verificou-se um aumento da capacitancia
em todas as épocas de estocagem, bastante expressivo no caso do molho de tomate, indicando
perda da capacidade protetiva do verniz, o que foi confirmado pelo coeficiente de dissipacao

médio, que sofreu intensa diminui¢céo a cada época.

Concluséo

De acordo com os resultados obtidos € possivel concluir que a alteracdo das caracteristicas
do envernizamento na regido impactada dependem do tipo de produto acondicionado, do
tipo de lata e do tipo de envernizamento, ndo sendo possivel generalizar, ou seja, de acordo
com os resultados obtidos, a lata de molho de tomate parece n&o ter sido afetada pelo
impacto ao longo de todo o periodo de condicionamento, enquanto a lata de creme de leite
apresentou comportamento semelhante até 180 dias de estocagem, mostrando indicios de
alteracdo aos 365 dias. Todas as amostras demonstraram ter sido afetadas pelo tratamento
catddico. Além disso, a grande dispersdo entre os resultados de uma mesma amostra indica

a necessidade um numero de maior repetigoes.
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