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RESISTENCIA A CORROSAO DE LATAS DE ALUMINIO
EM CONTATO COM BEBIDAS CARBONATADAS!
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Resumo

No Brasil sdo utilizadas latas de aluminio com um revestimento organico como
embalagens para bebidas carbonatadas (refrigerantes, cerveja) que atuam como
solugdes eletroliticas que, em contato com a parte metélica interna das latas, podem
iniciar um processo corrosivo. A dissolucdo de ions metalicos para a solucdo pode
alterar o sabor da bebida e comprometer a qualidade do produto. O objetivo deste
trabalho foi determinar a eficiéncia do acondicionamento dessas embalagens
metdlicas na presenca de diferentes tipos de bebidas carbonatadas com a técnica
de impedancia eletroquimica. Para avaliar a superficie do metal foi utilizada a
técnica de Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia de Energia
Dispersiva (MEV/EDS). Os tipos de eletrdlitos que foram analisados foram
refrigerantes a base de cola, base de guarana, cerveja e 4gua tonica. Os resultados
de MEV/EDS e impedancia eletroquimica permitiram identificar falhas na aplicacéo
do revestimento organico e concluir que 0 meio menos agressivo em relacdo a
corrosdo do aluminio dentre os diferentes tipos de meios selecionados foi a agua
tonica.

Palavras-chave: Aluminio; Bebidas carbonatadas; Corrosdo; Espectroscopia de
impedancia eletroquimica.

CORROSION RESISTANCE OF ALUMINUM CANS IN CONTACT WITH
CARBONATED DRINKS

Abstract
Aluminum cans with an organic coating are used in Brazil as packaging for
carbonated beverages (soft drinks, beer), which act as electrolyte solutions. These
electrolytes, in contact with the inner cans metal, can start a corrosion process of
aluminum. The dissolution of metallic ions can change the flavor, compromising the
product quality. This work aims to evaluate the corrosion resistance of aluminum in
environments of different types of carbonated beverages using measurements of
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). The Scanning Electron Microscopy,
with Energy Dispersive Spectroscopy (SEM-EDS), was used to evaluate the metal
surface. The electrolytes used were soft drinks cola, guarana basis, beer and tonic
water. The results of SEM / EDS and electrochemical impedance spectroscopy
allowed identifying flaws in the application of organic coating on aluminum surface.
The less aggressive electrolyte with respect to corrosion among the different types of
carbonated beverages selected was the tonic water.
Key words: Aluminum; Carbonated beverages; Corrosion; Electrochemical
impedance spectroscopy (EIS).
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"1 INTRODUCAO™ "

Nas ultimas décadas, o mercado de bebidas no Brasil foi alterado pela introducéo de
embalagens mais modernas. Inicialmente 0s recipientes para o armazenamento de
bebidas carbonatadas era o vidro, depois 0 mercado de cervejas e refrigerantes foi
modificado com a introdugdo do PET (Politereftalato de etileno) e as latas de aco
estanhado (folha-de-flandres) e de aluminio.

O Brasil esta entre os quatro maiores fabricantes de cerveja do mundo, com um
volume anual superior a 10 bilhdes de litros. Em 2007, o faturamento bruto
registrado pelas cervejarias foi de aproximadamente R$ 20 bilhdes. O setor emprega
mais de 150 mil pessoas diretas ou indiretamente. A participacdo da cerveja na
arrecadacao dos tributos indiretos € a maior entre todos os setores da economia
dedicados a producéo de bens de consumo: 5.1%.%

No caso dos refrigerantes, a lata ja representa 9,85% do volume total consumido no
pais. Numeros fornecidos pela Associacao Brasileira das Industrias de Refrigerantes
e Bebidas nao alcodlicas (ABIR) mostram que esse percentual € ainda maior nas
regides nordeste (11,4%) e Sudeste (10,7%). As vendas de refrigerantes em lata em
2011 cresceram 11,8% no nordeste e 6,2% no centro-oeste.®

Na literatura, os resultados da resisténcia a corrosdo das embalagens metalicas de
bebidas carbonatadas ainda sdo escassos. Assim, este trabalho possui importancia
académica e tecnologica, e visa contribuir para a elucidacdo dos mecanismos de
corrosdo das embalagens metalicas em meio de bebidas carbonatadas.

Uma maneira de avaliar o desempenho das embalagens metalicas seria a realizacédo
do estudo de shelf-life ou “vida de prateleira”, ou seja, vida utili da embalagem
envasada com o produto em questdo, nas condi¢cdes reais de uso. Porém, o
inconveniente seria a necessidade de um periodo de tempo longo de estudo e de
grande quantidade de amostras para obtencdo de resultados confidveis. Este
método é inviavel para a aplicacdo na indistria que requer avaliacdo rapida.®

Visto que o processo de corrosdo em embalagens metalicas se fundamenta pelo
mecanismo eletroquimico,” o método para avaliar a resisténcia & corroséo entre o
metal em contato com o produto acondicionado é por meio de técnicas
eletroquimicas. Estas técnicas séo relativamente rapidas, reprodutiveis, confiaveis e
podem fornecer informagbes acerca do mecanismo de corrosdo envolvido. As
medidas eletroquimicas sao feitas entre o contato da embalagem metalica com o
seu eletrdlito, ou seja, o produto envasado.®

A camada de verniz aplicada de forma uniforme no interior da lata € capaz de
promover uma barreira para que o eletrdlito ndo interaja com o metal base. Porém, a
penetracdo do eletrolito na camada de verniz provoca a diminuicdo da resisténcia, e,
por sua vez, um aumento da capacitancia. Como também pode estar associada com
um aumento das areas ativas do metal, ou seja, com as areas com tendéncia a
sofrer acéo corrosiva.®

Na literatura, é relatada a avaliacdo da eficacia do envernizamento de latas de
bebidas, utilizando um sistema denominado IM5d fabricado pela ZahnerElekirik
(Alemanha). Cada espectro de impedancia na faixa de frequéncia de 1 KHz a 1 Hz
foi obtido para as latas tomadas como célula eletroquimica e eletrodo de trabalho ao
mesmo tempo e seu conteudo (cerveja) como eletrolito. Do espectro obtido, a
impedancia de 1 Hz foi tomada como uma medida da espessura do verniz e o
angulo de fase a 1 Hz como indicacdo da atividade de corrosédo (desvio de -90° =
normal em direcéo a 0° - critico, indicando um comportamento “6hmico”).”
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' 'Outro relato dalitetatura é a avaliacdo da protecéo dos vernizes aplicados em latas
de aluminio com tipo de fabricacdo DWI. Foram avaliados vernizes epoxi-acrilico
aplicados internamente nas latas com diferentes espessuras de camada seca de
2,8 um, 3,2 um e 4,3 um. Para a realizacdo dos ensaios foi utilizada uma célula de
trés eletrodos: como eletrodo de trabalho a lata, como contra-eletrodo a platina e
como eletrodo de referéncia o eletrodo de calomelano saturado. Foi utilizado como
eletrélito nos ensaios uma solucdo de cloreto de soédio (NaCl, 3,5%) e o pH foi
ajustado para 3,0 com acido acético. As latas foram preenchidas com 225 mL do
eletrélito. Para avaliar os diagramas de Bode e de Nyquist obtidos pelos ensaios de
impedancia eletroquimica foi desenvolvido um modelo de circuito equivalente. Os
trés parametros do modelo foram a capacitancia da camada de verniz (Cc), a
resisténcia do poro (Rporo) e a impedancia (Z) em baixa frequéncia
(aproximadamente 0,05 Hz). Para o teste de imersao foi possivel verificar o melhor
desempenho das latas com 4,3 ym de espessura do verniz, em relacdo as latas com
menores espessuras, de 2,8 e 3,2 ym.®

2 MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas latas de aluminio e bebidas a base de cola e guarana, agua ténica
e cerveja como eletrélitos. A massa molar e a densidade do aluminio sao
26,9815 g/mol e 2,6978 g/cm®.©

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) apresentadas neste
trabalho foram produzidas no Centro de Microscopia da UFMG no aparelho Quanta
200-FEG-FEI com detector de elétrons secundarios, retroespalhados e EDX com
modo alto vacuo operando entre 10-6 torr e 10-7 torr e modo baixo vacuo operando
a 10-2 torr.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizadas
em uma cela eletroquimica de 300 mL composta por trés eletrodos. O potenciostato
utilizado foi um Autolab PGSTAT 252 controlado pelo FRA e analisado pelo
programa Z view Versdo 2.9 b com auxilio do programa Origin® 7.0.

Neste estudo, o eletrodo de trabalho utilizado foi uma lata de aluminio em uma forma
quadrada de 5,0 cm x 5,0 cm. A parte do eletrodo de trabalho que ficava em contato
com o jacaré foi lixado com lixa nimero 600 e lavado com agua destilada antes de
cada experimento. Todos o0s experimentos foram realizados sem agitacdo da
solucdo de trabalho, a 25°C. O contra eletrodo utilizado foi o de platina e o de
referéncia foi Ag/AgCI.

Os experimentos de EIE foram realizados em quatro meios diferentes (refrigerantes
a base de cola e guarand, cerveja e agua tdnica). Foi determinado pelo processo de
otimizacdo 0s seguintes parametros: medidas realizadas com 200 pontos e
frequéncia variando de 1 MHz a 0,05 Hz e foi aplicado um sinal senoidal com
amplitude de 30 mV a partir do potencial de corrosao (Ecor), determinado pelo
potencial de circuito aberto estabilizado (PCA).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente foi realizada a medida do potencial do circuito aberto (PCA) por uma
hora para determinar o potencial de equilibrio (Ecor). Este procedimento foi realizado
em triplicata (Figura 1). As medidas para um mesmo eletrodo de trabalho foram
realizadas em triplicata e para 0 mesmo meio em triplicata, totalizando nove
medidas.
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Figura 1. Potencial de circuito aberto em meio de cerveja. O eletrodo de trabalho utilizado foi uma
peca com area de 4,15 cm? do material que compdem o invélucro.

Na Figura 1, pode-se observar que o potencial, numa medida, se manteve constante
em torno de -0,54V (Ag/AgCl), ou sofreu decréscimo até a estabilizacao, indicando
um processo corrosivo, ou aumentou e depois diminuiu, indicando que houve
inicialmente a formac&o de um produto de corroséo que se desprendeu ou dissolveu
com o tempo.

Foi possivel observar dois tipos de circuitos equivalentes para as medidas em
cerveja, como mostrado nas Figuras 2 e 4. A Tabela 1 apresenta os parametros
eletroquimicos obtidos, e a Figura 3 os diagramas de Nyquist e Bode relacionados
ao circuito equivalente da Figura 2.

R1 R2 R3

CPEl CPE2
— —

Figura 2. Circuito equivalente para primeira amostra e primeira réplica de cerveja.

Tabela 1. Valores dos elementos do circuito equivalente utilizado para simular as medidas de EIS da
amostra do invélucro comercial de aluminio no meio de cerveja

Elemento Valor % Erro
R, (Ohmcmz) 294.8 4,83
R, (Ohmcm?) 1.142 1,93

CPE1-T (Fcm?) 1,3337.10™" 22,31
CPE1-P 1,235 1,29

R3 (Ohmem?) 7,2145.10° 0,88
CPE2-T (Fem?) 2,114.10°® 1,20
CPE2-P 0,88884 0,18
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Figura 1. (a) Diagrama de Nyquist e (b) Grafico de Bode para o circuito apresentado na Figura 2.

A Figura 4 apresenta o circuito equivalente, a Tabela 2 os parametros eletroquimicos

pY

e a Figura 5 os diagramas de Nyquist e Bode referentes a segunda réplica de
aluminio em meio de cerveja.

R1 R2 R3 R4
C1 CPE2 CPE1

Figura 4. Circuito equivalente para segunda amostra e primeira réplica de cerveja.

Tabela 2. Valores dos elementos do circuito equivalente utilizado para simular as medidas de EIS da

amostra do involucro comercial de aluminio no meio de cerveja

Elemento Valor % Erro
R; (Ohmcm?) 206,1 6,73
R, (Ohmcm?) 19.194 1,57
C; (Fem?) 2,3281.10™ 2,91
R; (Ohmcm?) 2,0723.10° 4,29
CPE2-T (Fecm?) 2,5039.10°° 12,49
CPE2-P 0,8779 1,48
R4 (Ohmem?) 7,6388.10’ 1,50
CPE1-T (Fem?) 1,12.10°® 1,26
CPE1-P 0,78319 0,44
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Figura 5. (a) Diagrama de Nyquist , (b) Grafico de Bode para o circuito apresentado na Figura 4.
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"A"Figlira ‘6 'represénta os valores de resisténcia do eletrdlito (no caso a cerveja
analisada) e a Figura 7 representa os valores de resisténcia de polarizagdo (Rp).
Ambos os parametros foram obtidos a partir das medidas de EIE no potencial de
circuito aberto (PCA). Foram analisados o lote e envase para efeito comparativo.

300-
250
200
1501

[ e | e | e

100+
50+
0-

Resisténcia da Solugdo (Ohmcm?)

Figura 6. Andlise dos valores de R1 (resisténcia da solucao) para as diferentes amostras de cerveja.
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™
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Figura 7. Andlise dos valores de resisténcia a polarizacdo para as diferentes amostras de cerveja.

Resisténcia de Polarizagédo (Ohmcm?)

A resisténcia do eletrolito variou em relagéo ao lote analisado, adquirindo valores em
torno de 250 ohm.cm?, 200 ohm.cm? e 100 ohm.cm?.

A resisténcia de polarizacdo do aluminio sofreu influéncia do lote nos valores
obtidos. O aluminio do lote 1 apresentou um valor de resisténcia de polarizacdo da
ordem de 7 MOhm.cm? enquanto que para as amostras do lote 2 este valor é cerca
de duas vezes menor (em torno de 3,5 MOhmcm?). Uma menor resisténcia a
polarizacédo do aluminio foi obtida no caso do eletrdlito mais condutor.

No lote 1 o recobrimento do Al é mais efetivo na prote¢cdo contra a corrosdo se
comparado com o recobrimento obtido no lote 2.

Para obter mais informacdes sobre o tipo de recobrimento, a Figura 8 mostra as
micrografias eletrbnicas de varredura obtidas da interface dos invélucros referentes
ao lote 1 (Figura 8b) e lote 2 (Figura 8a). Nota-se claramente que no lote 1 o filme
polimérico € mais uniforme e possui uma espessura de aproximadamente 4,3 um
enquanto que para a amostra do lote 2 o filme polimérico apresenta-se mais irregular
além de possuir uma espessura menor (cerca de 2,8 um). Isto pode explicar o
comportamento mostrado na Figura 8.
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Figura 8. (a) Micrografias eletronlcas de varredura das latas de aluminio do Lote 2;e (b) do Lote 1.

Outro fator que indica a maior suscetibilidade do lote 2 a corrosdo em comparacao
com o lote 1 € o circuito utilizado. Os circuitos utilizados para simular as medidas de
EIE das amostras do lote 1 e lote 2 podem ser visualizados nas Figuras 9a e 9b,
respectivamente. Na amostra do lote 1 nota-se somente duas interfaces, sendo a
primeira aluminio / éxido de aluminio (Al/Al,O3) e a segunda interface o polimero de
cobertura e solucdo (Figura 10a). Por outro lado, na amostra do lote 2, além das
duas interfaces ja citadas, observa-se também uma interface relacionada com o
contato do substrato de Al com a solucdo, devido a possiveis irregularidades do
recobrimento neste lote. Isto leva a uma resisténcia a polarizagcdo mais baixa e,
consequentemente, a uma maior corrosdo. Este argumento é suportado pela
Figura 10b que mostra o grafico de Bode para a medida de EIE comparando os
lotes 1 e 2. Nota-se que a interface Al/Al,O3; ocorre na mesma frequéncia para
ambos os lotes (~106 Hz) o que confirma o argumento supracitado. No caso do
lote 1, observa-se somente uma interface entre o polimero de cobertura e a solucao
(~100 Hz). Por outro lado na amostra correspondente ao lote 2, observa-se que esta
interface em aproximadamente 100 Hz se desdobra em duas interfaces. Uma
interface esté relacionada com o contato do substrato de Al com a solugdo (mais
baixa frequéncia) e a outra relacionada com a interface correspondente ao polimero
de cobertura e solugdo. Como jé citado isto leva a uma resisténcia a polarizacao
mais baixa.

R1 R2 R3
AN —
CPE1 CPE2
— —
@
R1 R2 R3 R4

A TW TW_HW_
C1 Cc2 CPE3
] L [ : )

(b)
Figura 9. Circuito equivalente utilizado para simular as medidas de EIE da amostra do Lote 1 (a) e
do Lote 2 (b).
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Figura 10. Esquema que relaciona o circuito obtido pela EIE e as possiveis interfaces (a) e.Gréfico de
Bode para a medida de EIE comparando os lotes 1 e 2 (b).

A existéncia do verniz pode ser suportada pela espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) mostrando o decaimento da concentracdo de aluminio ao se distanciar do
substrato de aluminio e 0 aumento da concentracdo de carbono ao se aproximar do
revestimento polimérico, ao realizar a medida da amostra aluminio transversalmente
(Figura 11).

Figura 11. Espectro por EDS da superf|C|e transversal do eletrodo de trabalho.

Foram analisadas as amostras recém envasadas a base de cola, guarana, agua
tbnica e cerveja por espectrofotometria de absorcdo atbmica antes de realizar as
medidas de impedéancia eletroquimica para obter maiores informagdes sobre o
processo de passagem de aluminio para a 0 meio armazenado. A concentracao de
aluminio foi de da ordem de partes por bilhdo (ppb), talvez devido ao pouco tempo
de armazenamento destas amostras. Nao foi realizada a medida da concentracao de
aluminio apds a medida de EIE devido ao carater ndo destrutivo desta técnica.

A Figura 12 apresenta a média dos valores da resisténcia a polarizacdo do aluminio
nos meios estudados. O aluminio em agua toénica apresentou a maior resisténcia a
polarizacdo, e em bebida a base de cola apresentou a menor resisténcia a
polarizacdo, devido as diferencas na composi¢do e nos parametros fisico-quimicos
destes meios.
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Figura 12. Valores médios da resisténcia a polarizacdo do aluminio em bebidas a base de cola,
guarand, agua tonica e cerveja.

A bebida carbonatada a base de cola apresenta na sua composi¢cao acido fosforico
como acidulante e, em consequéncia, possui o0 menor valor de pH (2,50); e também
apresenta a maior condutividade (1048,0 uS), maior teor de CO, dissolvido
(3,6 £ 0,2) e maior teor de solidos soluveis — Brix (10,75 +0,20 °Bx), 0 que justifica
sua maior agressividade. O meio de agua tdnica é composto de extrato vegetal de
quinino e menor teor de grau brix (7,60 £0,20 °Bx), e foi 0 meio menos corrosivo.

5 CONCLUSAO

Foi possivel avaliar o desempenho frente a corrosdo das embalagens de aluminio de
latas de refrigerantes utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, EIE.

O meio menos corrosivo foi a bebida a base de 4gua tbnica e 0 meio mais agressivo
a bebida a base de cola. A técnica de impedancia eletroquimica pode ser usada
como uma alternativa na avaliacdo da integridade e qualidade de revestimentos
organicos de superficies metélicas das embalagens de alimentos.
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