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Resumo

Latas de aluminio com recobrimento organico sao usadas no Brasil como embalagem para bebidas carbonatadas
(refrigerantes, cerveja), que agem como solugdes eletroliticas. Estes eletrélitos, em contato com o interior da lata
metalica, iniciam o processo corrosivo do aluminio. A presenca de ions metalicos pode mudar o sabor da bebida,
comprometendo a qualidade do produto. Este trabalho objetiva avaliar a resisténcia a corrosao do aluminio em meio de
cerveja usando a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). A microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e a espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foram usadas para avaliar a superficie metalica. Dois lotes de
diferentes espessuras de revestimento organico foram analisados para a mesma data de fabricacdo. A resisténcia do
eletrdlito e a resisténcia a tranaferéncia de carga do aluminio na cerveja variaram dependendo do lote analisado.
Palavras-chave: Latas de aluminio; Cerveja; Corrosao; Espectroscopia de impedancia eletroquimica.

CORROSION RESISTANCE OF ALUMINUM CANS IN CONTACT WITH BEER

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 metal can, initiate a corrosion
process of aluminum. The presence of metallic ions can change the flavor of the beverage, compromising the product
quality. This work aims to evaluate the corrosion resistance of aluminum in beer environment using the technique of
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS). The Scanning Electron Microscopy (SEM) and the Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS) were used to evaluate the metal surface. Two batches with different coating thickness were analyzed
for the same date of manufacture. The electrolyte resistance and the aluminum charge transfer resistance in beer varied
depending on the batch analyzed.

Keywords: Aluminum cans; Beer; Corrosion; Electrochemical impedance spectroscopy (EIS).

I INTRODUCAO

Nas dltimas décadas, o mercado de bebidas no
Brasil foi alterado pela introducao de embalagens mais
modernas. Inicialmente, os recipientes para o armaze-
namento de bebidas carbonatadas eram fabricados com
vidro. A seguir, foi introduzida a embalagem de PET (poli-
tereftalato de etileno) além das latas de aco estanhado
(folha de flandres) e de aluminio.

O Brasil se situa entre os quatro maiores fabri-
cantes de cerveja [I] 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 |50 mil pessoas,

direta ou indiretamente. A participacao da cerveja na arre-
cadacgao dos tributos indiretos € a maior entre todos os
setores da economia dedicados a producdo de bens de
consumo: 5,1% [2].

No caso dos refrigerantes, o consumo de bebidas
em latas ja representa 9,85% do volume total consumido
no pais. Numeros fornecidos pela Associacio Brasileira
das Industrias de Refrigerantes e Bebidas nao alcodlicas
(ABIR) mostram que esse percentual é ainda maior nas
regides nordeste (I 1,4%) e sudeste (10,7%). As vendas
de refrigerantes em lata em 2011 cresceram 11,8% no
nordeste e 6,2% no centro-oeste do Brasil [3].
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Uma maneira de se avaliar o desempenho das
embalagens metdlicas seria a realizagao do estudo de
shelf-life [4] ou “vida de prateleira”, ou seja, vida util da
embalagem envasada com o produto em questao, nas
condicdes reais de uso, ainda hoje a analise mais utilizada
pela industria alimenticia. Porém, o inconveniente seria a
necessidade de um periodo de tempo longo de estudo e
de grande quantidade de amostras para obtencao de resul-
tados confiaveis. Este método ¢ inviavel para a aplicagao
na inddstria que requer avaliacao rapida do desempenho
do produto [5]. Assim, outras técnicas de avaliacio do
desempenho das embalagens metélicas sao utilizados. A
literatura relata o monitoramento de liberacao de estanho
e ferro induzida por corrosao da embalagem usando-se
um espectrémetro de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) e um sensor eletroquimico [6].

A técnica de espectroscopia de impedancia eletro-
quimica (EIE) é relativamente rapida, reprodutivel, nao
destrutiva, confiavel e pode fornecer informagdes acerca
do mecanismo de corrosao da embalagem metalica em
contato com o seu eletrdlito, ou seja, o produto enva-
sado [7-9].

A camada de verniz aplicada de forma uniforme no
interior da lata é capaz de promover uma barreira para
que o eletrdlito nao interaja com o metal base. Porém, a
penetracao do eletrdlito na camada de verniz provoca a
diminuigao da resisténcia, e, por sua vez, um aumento da
capacitancia do material. A degradacao da camada orga-
nica em contato com a bebida ocasiona um aumento das
areas ativas do metal [7].

Na literatura, é relatada a avaliagdo da eficacia do
envernizamento de latas de bebidas, utilizando um sistema
fabricado pela ZahnerElektrik (Alemanha). Os espectros
de impedancia na faixa de frequéncia de | kHz a | Hz
foram obtidos para as latas tomadas como célula eletro-
quimica e eletrodo de trabalho ac mesmo tempo e seu
contetido (cerveja) como eletrdlito. Do espectro obtido,
o angulo de fase a | Hz foi tomado como indicagao da
atividade de corrosao (desvio de —90° - normal em diregao
a 0° - critico, indicando um comportamento éhmico) [10].
Ha relato da utilizagado do microscépio eletroquimico
de varredura com corrente alternada (AC-SECM) para
avaliacdo da integridade da interface sélido-liquido de
latas de folha de flandres com revestimento organico para
embalagem de alimentos [ I].

Outro relato da literatura é a avaliacdo da protecao
dos vernizes aplicados em latas de aluminio fabricadas
usando-se a estampagem profunda de discos cortados de
uma liga AIMgIMnl (% massa) com espessura maxima
de 0,3 mm. Foram avaliados vernizes epoxi-acrilicos apli-
cados internamente nas latas com diferentes espessuras de
camada seca de 2,8 um, 3,2 um e 4,3 um. Entretanto, uma
solucio salina foi utilizada como eletrélito em substituicao
a bebida carbonatada, e foi usada a técnica de impedancia
eletroquimica na avaliagdo da protecao do revestimento
organico ao metal [12].

A literatura [6] relata, ainda, a utilizagao da técnica
de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) para
avaliacdo do verniz aplicado em latas estanhadas para
armazenamento de alimento. Na literatura [6], é relatada
a detecgao de falhas na camada do revestimento organico
usando-se a técnica de EIE, que nao foram identificadas
a olho nu ou usando-se analises microscépicas. A litera-
tura é vasta no que se refere ao estudo da corrosao e
de processos de inibicdo da corrosao de folha de flan-
dres [13-16]. Existem ainda numerosos estudos acerca
da corrosao do aluminio em solugdes contendo cloretos,
presentes em diversos alimentos [17-19], e novos reco-
brimentos de aluminio com polimeros condutores surgem
na literatura [20], mas especificamente acerca da corrosao
do aluminio em contato com bebidas carbonatas, a litera-
tura é deficiente.

Este trabalho possui importancia académica e
tecnolégica, e tem como objetivo avaliar a resisténcia a
corrosao em meio de cerveja de latas de aluminio, para
diferentes lotes da bebida, mas de mesma data de fabri-
cacao e mesmo tipo de cerveja.

2 MATERIAIS E METODOS

Para a caracterizacdo da superficie por micros-
copia eletrénica de varredura, foi utilizado o equipamento
Quanta 200-FEG-FEI com detector de elétrons secun-
darios, retroespalhados e espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDX) com modo alto vacuo
operando entre 10 e 107 torr e modo baixo vacuo
operando a 1072 torr.

As medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) foram realizadas em uma cela eletro-
quimica de 300 mL composta por trés eletrodos (Figura I).
O potenciostato utilizado foi um AUTOLAB® PGSTAT
128N controlado pelo FRA32M e analisado pelo programa
Zview Versao 2.9 b com auxilio do programa Origin® 7.0.

O eletrodo de trabalho utilizado foi uma lata de
aluminio comercial em uma forma quadrada de 5,0 cm
X 5,0 cm. Foi utilizada uma célula eletroquimica com um
bocal do tamanho da area a ser analisada, de 4,15 cm>.
Foram feitas medidas em triplicata, analisando-se dife-
rentes regides da mesma lata. Esta célula é pressionada
contra uma chapa da lata de aluminio para se evitar o

M
W

M
W

C

Figura |. Esquema de célula eletroquimica de trés eletrodos.
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surgimento de frestas. A parte do eletrodo de trabalho
que ficava em contato com o jacaré foi lixada com lixa
nimero 600 e lavada com agua destilada antes de cada
experimento. O contra eletrodo utilizado foi o de platina
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Figura 2. Diagrama de Nyquist para o aluminio em meio de cerveja,
usando-se duas amplitudes de potencial: 10mV e 50mV.
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Figura 3. Potencial de circuito aberto de diferentes regides de latas
de aluminio em meio de cerveja.
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Resisténcia a corrosao de latas de aluminio em contato com cerveja

e o de referéncia foi Ag/AgCl, distante 0,5 cm do eletrodo
de trabalho. Todos os experimentos foram realizados sem
agitacdo da solucao de trabalho, 4 temperatura de 25°C. Os
experimentos de EIE foram realizados em meio eletrolitico
de cerveja. Os seguintes parametros foram selecionados
apds experimentos iniciais para otimizacao das condicoes
experimentais: medidas realizadas com 200 pontos, faixa
de frequéncia de | MHz a 50 mHz. O tempo de imersao
do aluminio no eletrdlito foi de 20 dias. Foi feito um
estudo eletroquimico prévio para a selecdo da amplitude
de perturbacio a ser usada [21]. Foram testadas as ampli-
tudes de 10 mV (Ag/AgCl), 30 mV (Ag/AgCl) e de 50mV
(Ag/AgCl) e foi selecionada a amplitude de potencial de 30
mV a partir do potencial de circuito aberto estabilizado.
A hipétese da linearidade foi testada e confirmada [21]. A
Figura 2 apresenta o diagrama de Nyquist obtido para a
lata de aluminio em meio de cerveja usando-se duas ampli-
tudes de potencial: |0 mV e 50 mV.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, foi realizada a medida do potencial
de circuito aberto (PCA) por uma hora. Este procedi-
mento foi realizado em triplicata (a, b e c), como mostrado
na Figura 3.

O valor médio do potencial de circuito aberto esta-
bilisado foi de —583+30 mV (Ag/AgCl). O aluminio em
meio de cerveja referente ao lote | (amostra a na Figura 3)
apresentou um maior valor do potencial de corrosao, de
-550 mV (Ag/AgCl). As amostras de aluminio do lote 2
(amostras b e ¢ da Figura 3) apresentaram valores de
potencial de corrosao inferiores, de —593 mV (Ag/AgCl)
-605 mV (Ag/AgCl).

Foram observados dois comportamentos distintos
para os lotes analisados. O primeiro comportamento asso-
ciado ao lote | foi representado pelo diagrama de Nyquist
(Figura 4a) e diagrama de Bode (Figura 4b). Foram obser-
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Figura 4. Diagrama de Nyquist (a) e Bode (b) para a lata de aluminio em meio de cerveja com tempo de imersao de 20 dias.
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vadas duas constantes de tempo, uma para frequéncias
acima de 10° Hz. O médulo FRA32M permite medidas
de impedéancia numa faixa de Frequéncia até 10° Hz. O
maximo valor do angulo de fase se aproxima de 90°, o que
caracteriza uma impedancia capacitiva [7].

O circuito equivalente que se ajustou aos dados
obtidos é o apresentado na Figura 5 e o ajuste é apre-
sentado na Figura 6. A Tabela | apresenta os parametros
eletroquimicos obtidos: R € a resisténcia do eletrolito,
C, é a capacitancia do revestimento ja que o expoente
da frequéncia angular (n) é igual a |, R, é a resisténcia do
revestimento ou do poro, CPE, é a capacitancia da dupla
camada, e é um elemento de constante de fase e nao
um capacitor puro uma vez que n«l, R, é a resisténcia a
transferéncia de carga. O valor de X?indica a qualidade
do ajuste. Um circuito similar é reportado na literatura

R1
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Figura 5. Circuito equivalente ajustado aos dados de impedancia do
aluminio em cerveja.
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Figura 6. Sobreposicdo do ajuste com os dados de impedancia do
aluminio em cerveja.

Tabela |. Valores dos elementos do circuito equivalente ajustado as
medidas de EIE do aluminio no meio de cerveja

Elemento Valor % Erro

R, 124,4 Q.cm? 13,1
R, 1640 Q.cm? 1,3
(o} 3,0.107'°F/cm? 2,8
R, 7,1.10¢ Q.cm? 1,0

CPEI-T 2,0.10°® Fs©®=D/em? 1,4
n 0,89 0,2
X? 1.102

no caso da andlise por EIE de um aco carbono reves-
tido com um fluorpolimero imerso durante 30 dias em
solucdo de sulfato de sédio e para aluminio recoberto com
poliester [22].

A Figura 7 apresenta o diagrama de Nyquist e Bode
para o segundo comportamento observado (referente
ao lote 2) de aluminio em meio de cerveja. O circuito
equivalente ajustado aos dados é mostrado na Figura 8,
e a Tabela 2 apresenta os pardmetros eletroquimicos
obtidos. Além dos elementos ja observados no circuito
apresentado na Figura 5, observou-se uma nova constante
de tempo que pode estar relacionada as propriedades
elétricas da camada passiva de éxido na superficie do
metal (R, e CPE ) [22].

A Figura 9 representa os valores da resisténcia a
transferéncia de carga (R ). Os parametros foram obtidos
a partir das medidas de EIE no potencial de circuito
aberto (PCA). Todas as amostras tiveram a mesma data
de fabricacdo, mas foram analisados dois lotes dife-
rentes. A resisténcia a transferéncia de carga do aluminio
sofreu influéncia do lote analisado nos valores obtidos. O
aluminio do lote | apresentou um valor de resisténcia de
polarizacdo da ordem de 7 MQ.cm? enquanto que, para as
amostras do lote 2, este valor é cerca de 4 MQ.cm?.

A resisténcia do eletrélito variou em relacao ao
lote analisado, adquirindo valores na faixa de 300 ohm.cm?
a 100 ohm.cm?, correspondendo a condutividade entre
666 uS.cm™ a 2000 uS.cm™, concordando com dados de
literatura [23]. Os envases correspondem a mesma data
de fabricacao, tendo todas as amostras ficado imersas no
eletrélito por um periodo de 20 dias, variando-se apenas
o lote de fabricacgao.

No lote | o recobrimento do Al é mais efetivo na
protecio contra a corrosao se comparado com o recobri-
mento obtido no lote 2.

Para obter mais informagoes sobre o tipo de reco-
brimento, a Figura 10 mostra as micrografias eletrénicas
de varredura obtidas da interface dos invélucros refe-
rentes ao lote | (Figura 10b) e lote 2 (Figura 10a). Nota-se
claramente que no lote | o filme polimérico é 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).

Um importante efeito do revestimento no resul-
tado de impedancia é uma consequencia da espessura
do revestimento. Quando as propriedades protetoras do
revestimento organico sao boas como as das amostras do
lote I, a contribuicao detectavel é apenas a Rct, e a contri-
buicdo da camada de alumina nao foi identificada [22].
Uma comparagao dois comportamentos eletroquimicos
é apresentada na Figura I'1. O dngulo de fase do pico de
maximo foi maior no caso do lote |, evidenciando um
comportamento mais capacitivo [7] (Figura |1). A impe-
dancia total e a resisténcia do poro aumenta a medida que
a espessura do revestimento aumenta [22]. Foi obser-
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Figura 7. Diagrama de Nyquist (a) e diagrama de Bode (b) para o segundo comportamento observado do aluminio em meio de cerveja.
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Figura 8. Circuito equivalente referente ao segundo comportamen-
to eletroquimico observado para o aluminio em meio de cerveja.

Tabela 2. Valores dos elementos do circuito equivalente ajustado
aos resultados de EIS do aluminio no meio de cerveja

Elemento Valor % Erro
R, 183,2 Q.cm? 7,13
C 3,5.10"°F/cm? 2,91
R, 1288 Q.cm? 1,36
CPEI-T 6,2.10°8 Fs®=D/cm? 12,49
n 0,84 1,52
R3 12065 Q.cm? 4,52 HFW Pressure| ———10.0
CPE2-T | ,95. 107 Fs(tx—l)/cml | ’26 5000x(15.0 kV| SEHO.Z mm| 4.0 27.04 — Centro de Microscopia da UFMG
n 0,79 0,45 ‘
R, 4,2.10¢ Q.cm? 1,46
X? 4.10°3
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Figura 9. Andlise dos valores de resisténcia a transferéncia de carga Figura 10. Micrografias eletronicas de varredura das latas de
para as amostras de cerveja dos lotes | e 2. aluminio do Lote 2 (a) e do Lote | (b).
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Figura 11. Diagrama de Bode para a lata de aluminio em contato

com cerveja, comparando-se os lotes | e 2.

Figura 12. Espectro obtido por EDS da superficie transversal do
eletrodo de trabalho referente ao lote 2.

REFERENCIAS

vado um aumento da resisténcia de poro de 1288 Q.cm?
para 1640 Q.cm? e da resisténcia a transferéncia de carga
quando a espessura do revestimento aumentou de 4,3 Um
para 2,8 um.

A existéncia do verniz pode ser comprovada pela
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) mostrando o
decaimento da concentracao de aluminio ao se distanciar
do substrato de aluminio e o aumento da concentracao
de carbono ao se aproximar do revestimento polimérico,
ao realizar a medida da amostra de aluminio transversal-
mente, conforme mostrado na Figura |2 para a amostra
de aluminio referente ao lote 2.

4 CONCLUSAO

A resisténcia do eletrdlito de cerveja e a resisténcia
de polarizagao do aluminio em contato com a cerveja,
apés um periodo de imersao de 20 dias, variaram em
fungao do lote analisado.

As latas de aluminio do lote 2 apresentaram uma
menor resisténcia a corrosao em meio de cerveja, eviden-
ciada pela reducao do angulo correspondente ao maximo
da curva do angulo de fase em funcao da frequéncia, de
cerca de 80° para valores de 70°, e ao surgimento de uma
nova constante de tempo associada a camada de alumina.
As latas de aluminio do lote 2 apresentaram, ainda, uma
menor espessura do revestimento organico, de cerca de
3 um, sendo que a espessura do revestimento organico
do lote | foi de 4,3 um, medida usando-se microscopia
eletrénica de varredura acolada a espectroscopia de
energia dispersiva.
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