UCS

UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE
PROCESSOS E TECNOLOGIAS

AVALIACAO COMPARATIVA DE REVESTIMENTO DE
CONVERSAO A BASE DE CERIO E CROMO
HEXAVALENTE PARA FOLHAS DE FLANDRES
EMPREGADAS NA INDUSTRIA DE ALIMENTOS

Mestranda: Marcia Dalle Grave
Orientadora: Prof. Dr2 lvana Greice Sandri

Co-orientadora: Prof. Dr2 Lisete Cristine Scienza

Caxias do Sul, Abril de 2014.



Maércia Dalle Grave

REVESTIMENTO DE CONVERSAO A BASE DE CERIO
PARA EMBALAGENS DE FOLHAS DE FLANDRES
EMPREGADAS NA INDUSTRIA DE ALIMENTOS

Dissertacdo apresentada no Programa de Pds Graduagdo em
Engenharia de Processos e Tecnologias da Universidade de
Caxias do Sul, visando a obtencdo de grau de mestre em
Engenharia de Processos, orientado por Dra. lvana Greice

Sandri e co-orientado por Dra. Lisete Cristine Scienza.

Caxias do Sul, 2014



Dados Internacionais de Catalogacao na Publicacdo (CIP)
Universidade de Caxias do Sul
UCS - BICE - Processamento Técnico

G775a Grave, Marcia Dalle
Avaliacdo comparativa de revestimento de conversdo a base de cério e
cromo hexavalente para folhas de flandres empregadas na industria de
alimentos / Marcia Dalle Grave. - 2014.
76 f. :1l. ; 30 cm

Apresenta bibliografia.

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade de Caxias do Sul, Programa de
Pos-Graduagao em Engenharia de Processos e Tecnologias. 2014.

Orienta¢do: Prof*. Dr?. Ivana Greice Sandri , co-orientagdo: Prof. Dr?.
Lisete Cristine Scienza.

1. Engenharia de Processos. 2. Alimentos - Industria. 3. Cério Ce. 4. Cromo

Cr. L. Titulo.
CDU 2.ed. : 658.5
Indice para o catalogo sistematico:
1. Engenharia de Processos 658.5
2. Alimentos - inddstria 664
3. Cério Ce. 546.655
4. Cromo Cr. 546.76

Catalogacdo na fonte elaborada pela bibliotecaria
Carolina Machado Quadros — CRB 10/2236.




“REVESTIMENTO DE CONVERSAO A BASE DE CERIO PARA
EMBALAGENS DE FOLHAS DE FLANDRES EMPREGADAS NA
INDUSTRIA DE ALIMENTOS."

Marcia Dalle Grave

Dissertacdo de Mestrado submetida 2 Banca Examinadora designada
pelo Colegiado do Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia de
Processos e Tecnologias da Universidade de Caxias do Sul, como
parte dos requisitos necessarios para a obtengdo do titulo de Mestra
em Engenharia de Processos e Tecnologias, Area de Concentragdo:
Desenvolvimento de Processos e Produtos Industriais.

Caxias do Sul, 25 de Abril de 2014.

Banca Examinadora:

Dra. Ivana Greice Sandri (orientadora)

Universidade de Caxias do Sul (UCS)

st b il

Dra. Lisete Cristine Scienza(coorientadora)
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS)

MEE nm@a
Dra/Anna Célia Sll a Arruda

U ivergidade de C?}as do Sul (UCS)
~

// Jor ==

/ Dr. Alvaro Mene uzzi
/" Universidade Federal do Ri

2

ra. Eliena Jo
Universidade

Dra. Lugiani Tatsch Piemolini

Universidade de Caxias do Sul (UCS)

rande do Sul (UFRGS)

-



AGRADECIMENTOS

A minha familia, aos meus pais Ana Maria Baroni e Jacir Dalle Grave por sempre terem me
incentivado a estudar e ao meu irmdo Adrian Dalle Grave, vocés sdo 0 motivo de todo o meu
esfor¢co e dedicagdo. Aos meus irmaos “emprestados”’, Tommy Giuliatti, Priscila Giuliatti,
Mauricio Knob e Marina Knob e a minha madrasta Marisa Giuliatti, por terem me acolhido em
um momento de necessidade e especialmente a0 meu companheiro durante estes dois anos,
Ivan Dal Corno, pelo constante apoio e incentivo, pois sem a ajuda dele com certeza eu nédo
teria realizado o sonho de ser mestre.

Aos meus amigos, pelos momentos de descontragdo e grande apoio em momentos dificeis que
passei ao longo destes dois anos, em especial ao Isaac Nunes, Paula Bertuoli, Tais Pertile e
Vinicius de Macedo.

A minha co-orientadora, Prof. Lisete Cristine Scienza, por ter sido a primeira pessoa a apostar
na minha capacidade de aprender sobre um assunto novo e realizar o mestrado, apesar de eu
sempre ter trabalhado na inddstria. A minha orientadora, Prof. Ivana Greice Sandri, por todo o
auxilio e constantes ensinamentos que me foram transmitidos.

A toda a equipe do Laboratério de Corrosdo e Protecdo Superficial — LCOR/UCS,
especialmente aos bolsistas e graduandos em engenharia quimica Débora Guerra Salvador,
Marcelo Franca e Vinicius Soares Teixeira por todo o auxilio no laboratério e na execucdo dos
experimentos. As colegas Paula Bertuoli e Tais Pertile, pelos auxilios no laboratério.

A UCS e aos demais professores do PGEPROTEC, pela estrutura e pelos ensinamentos
disponibilizados durante este periodo, em especial ao Coordenador do programa, prof. Ademir
José Zattera, que sempre esteve preocupado em fornecer toda a estrutura necessaria para
realizacéo dos trabalhos e sempre prezou a integracao e o coleguismo entre todos.

A empresa conservas Oderich — Divisdo de Embalagens, por fornecer as amostras de folhas de
flandres, utilizadas neste estudo, bem como auxiliar com visitas técnicas e em alguns ensaios,
em especial ao Rosemar Ribeiro, que sempre nos acompanhou nas visitas e nos auxiliou em
tudo que foi necessario.

A UFRGS pelo apoio nas analises realizadas, em especial ao Centro de Microscopia Eletrdnica
e a Professora Fernanda Chiarello Stedile e Dr. Cladio Radtke do Laboratério de Superficies e
Interfaces Sélidas.

A CAPES pela bolsa de taxa de isencdo concedida durante o segundo ano de mestrado,

possibilitando a finalizagdo da minha pesquisa.



SUMARIO

1 INTRODUGAO ......cooiieeieeeteeee ettt sttt an st 12
A O 1N | N AV T SRR 14
FZ0 N © o] 1= (1Yo I [=1 - | PS 14
2.2 ODJEtiVOS ESPECITICOS ..uveiuiiieieiiieie ettt e e re e te e e s reesteeneenneenrs 14

3 REFERENCIAL TEORICO ..ottt ettt ettt sttt n st en s 15
3.1 FOINA B FIANAIES ...ttt sbe e e es 15
3.2 Corrosdo em folhas de flandres ... 17

K TR B o TS V= Lo T ST S 18
3.4 Processos alternativos ambientalmente COrretos..........cooiiriiirininineeee e 19
3.4 Interacdo embalagem/alimento...... .o 23
3.5.1 ReVESHIMENTOS OFJANICOS ......ccueiiiiuieiieeetesteste ettt e bbbt e et n bbbt ebe s 25
T V1§ {1 = Uov: (o USROS 25

4 METODOLOGIA ...ttt ettt bbbt e st et et et e b e st et eseabe st e e eneaneeas 28
Ot |V o =] T USSP 28
N | 1] (o [0 LSS 28
4.2.1  DESCrOMALIZACAD. ... c.veiveeiveetteitieiteete st e s e et e et e steeste et e s teesteessesseesteesseate e beeseesseesteeseaseearaensens 28
4.2.2  Tratamento SUperfiCial COM CEMO ........cciviiiiie i 30
4.2.3 Caracterizagdo da Camada PASSIVA. .......ccuerveruiriiriiiiiieieie ettt 31
4.2.4 ENSQI0S lEtrOQUIMICOS ... .cuiitiieiieeiiiie ettt ettt sttt 32

5 RESULTADOS E DISCUSSAD..........comieiirerriieeseseesstesessis s sesissessessassssssssesssssssenssssnsessssnsasenens 37
5.1 Teste de identificacdo de cromo hexavalente pelo método colorimétrico..............c.......... 37
5.2  Tratamento superficial COM CEIIO........coiiiiiiii s 38
5.3 Caracterizagdo da camada PASSIVA.........ccerueriririeriiiiiieieie ettt 39
5.3.1 Microscopia OtiCa (MO) .......cuiiieiiiie it 39
5.3.2 Microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS) 40
5.3.3 Difragao de raios-X (DRX) .....cciiiiiiiiiiieiesie et 45
5.3.4 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) .......ccooeiiiiiiiiiininiseeeeese s 46
5.3.5 Analise de angulo de contato superficial............ccccoeiieiiiiiciicie e 46

5.4 Ensaios eletroquimicos €m MEeI0 aBrado ..........ccevveiiiieiieie e 49
5.4.1 Ensaios de imersdo com monitoramento do potencial de COrroSan..........cooeveverenererinnne. 49
5.4.2 EXtrapolagao de Tafel........ccoiiiiiiiiiieee s 49
5.4.3 Curvas de polarizacdo em meio aerado - solucdo de NaCl 3,5% (M/V) .....ccceevviiiiininnnne 51

5.4.4 Curvas de polarizacdo em meio aerado - SSA ...t 52



5.4.5 Espectroscopia de impedancia eletroquimica em meio aerado - solucdo de NaCl 3,5%
(m/v) 54

5.4.6 Espectroscopia de impedancia eletroquimica em meio aerado - SSA .......cccccevvvvieiveinnnn. 55
5.5 Ensaios eletroquimicos em mMeio deSAEradO .........c.cviveieierieriereie e eeeeeie e sre e 56
5.5.1 Curvas de polarizacdo em meio desaerado - solucédo de NaCl 3,5% (M/V).......cccccvevuvennne. 56

5.5.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica em meio desaerado - solucdo de NaCl 3,5%
(m/v) 57

5.5.3 Curvas de polarizacdo em meio desaerado - SSA ........cociviiiieiiiie e 58
5.5.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica em meio desaerado - SSA .........cceevevieennenn. 60

5.6 Determinacdo de migragao de MELAIS........cceevuiiieieeieiiie et 60
5.7 Teste de manchamento POr SUITETO ........ooviiiiiiiiiii e 61
5.8 Teste de compatibilidade com verniz epOxi-fenolico.........cocoovviiiiiieniiiinie e 62
5.8.1 Medida 08 ESPESSUIA.....eeueeuretetiitisieaiieieet ettt sttt sttt sb bbbt b e e sttt b nbeeneenes 62
5.8.2 Ensaios de flexibilidade, impacto € aderénCia...........cccceveevieiieiieiiieiiese e 62
5.8.3 ENSaios de NEVOA SAIINA ........ccuiiiiiiiieiiie ettt 65

B CONCLUSAO ...ttt sttt 69

REFERENCIAS ... oo et e e et e e e et e et e et et e e et et e et et e e et et e et et e s e e e e e s et e es e eer et e e eseeesete e anans 71



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Tratamentos de passivacdo usualmente utilizados pela CSN — Companhia

SIAErUrgica NACIONAL. .....c.civiiiiiiiie bbbt 18
Tabela 2. Composicao quimica do aco-base integrante da folha de flandres...................... 28
Tabela 3. Angulo de contato de gota de 4gua em superficie de folha de flandres............... 47
Tabela 4. Valores obtidos da extrapolagdo de Tafel ..., 50

Tabela 5. Valores obtidos da migracéo de ferro em mg/L para SSA em relagdo ao tempo de
LSS (0 0F 1o <] 1 o TP TP PP 61
Tabela 6. Valores médios obtidos para medida de espessura do verniz epoxi-fendlico
(UNTdadES EXPIrESSAS BIM LUM). ....iiieeieeieeieite sttt ettt sttt e bbbt b e 62
Tabela 7. Resultado da exposicao em NEVOA SAliNG ...........ccccveveieeieieierese e 66



LISTA DE QUADROS

Quadro 1. Avaliacdo das varidveis no tratamento de folhas de flandres com sais de cério. 31
Quadro 2. Parametros para a cromatizagao hexavalente em folhas de flandres. ................. 31



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. llustracdo da seg&o transversal da folha de flandres (BERNARDO, 2003). ........ 15
Figura 2. Eletrodeposicao de estanho pelo processo eletrolitico. (a) Imagem completa: 1-

Rolos condutores, 2- eletrolito, 3- anodos de estanho, 4- rolo submerso. (b) Secédo de

deposicéo: 5- Folha de aco, 6- &nodo de estanho (BERNARDO, 2002).........cccccvevvervvennene. 16
Figura 3. Reagdes de oxidagdo do cerio (LI et al., 1997). ....cccovriiiiiiieire e, 21
Figura 4. Diagrama de Pourbaix para 0 estanho (MAPEI, 2014). ........cccccooviiiniiiiinieennenn. 24
Figura 5. Representacdo da sulfuracdo por estanho na superficie da folha de flandres
(DANTAS, 1999)... .ttt sttt sttt sttt st et e s e be st e seetestebeseabesbeneanennes 26
Figura 6. Representacdo da sulfuracdo negra na superficie da folha de flandres (DANTAS,
1999, 1ttt b et r bt ettt R et et et e re et et ereebe b e s enenrs 27

Figura 7. Sistema utilizado para descromatizacao: (a) Potenciostato ligado a célula
utilizada para descromatizacao e (b) detalhe da célula. ............c.cccoooviieiiiciicie e 29
Figura 8. Sistema utilizado para realizar eletrodeposicao de cério e cromo hexavalente....30
Figura 9. Sistema utilizado para realizar curvas de polarizacao, extrapolacéo de Tafel e
espectroscopia de impedancia eletroquimica em meio aerado. .........ccecevevvrvieeeerierienen, 34

Figura 10. Sistema utilizado para realizar curvas de polarizagdo e espectroscopia de

impedancia eletroquimica em meio desSaerado. .........cccccveveieereiie i 34
Figura 11. Imagem das amostras fixadas em molde para aplicagdo do verniz. ................... 36
Figura 12. Imagem da méquina utilizada para aplicacdo do Verniz............ccccceeevreriennnne. 36
Figura 13. Imagem das amostras na estufa para cura do VErniz. .........c.ccccoeeveeveseeieennenne 36

Figura 14. Solucdo de difenilcarbazida utilizada para detectar presenca de cromo
hexavalente: (a) branco, (b) apds imersao da amostra descromatizada e (c) apds imerséao da
AMOSEra CrOMALIZATA. .. .eveeiveeieeie ettt et este e esreenaeeneeereenneens 37
Figura 15. Microscopia 6tica com ampliacdo de 100 x para as amostras tratadas com
(NH4)2Ce(NO3)s: (a) 30 s e (b) 60 s, com CeCl3.7H,0 + H,0,: (¢) 30 s e (d) 60 s e com
CeCl3.7H20 + (NH4)2SO04: () 30 S € (F) 60 S 38
Figura 16. Microscopia 6tica (a) amostra tratada com Ce3", (b) amostra tratada com Cr®* e
(C) amOStra deSCrOMALIZAUA. .......ccveeiviieiieiie ettt be et e e 40
Figura 17. MEV da superficie da amostra da folha de flandres tratada com Ce**: (a)
30.000x e (b) 10.000x, tratada com Cr®*: (c) 30.000x e (d) 10.000x e descromatizada: (e)
30.000X € (F) 10.000X. .....c.ccuiireriereiteiereeresiei et ere st e st e s e et e s sesbe s be b e b e e sbesaessebesbessenearas 41
Figura 18. EDS para folha de flandres tratada com (a) Ce3* e (b) Cr®. ..o, 42



Figura 19. Folha de flandres tratada com Ce3": (a) MEV e mapeamento do (b) cério, (c)
FErro @ (d) BSANNO. .....ocveiie e e nre s 43
Figura 20. MEV (a) Amostra de ago tratada com Ce3" e (b) amostra de estanho tratada com
LB s ettt ettt ettt n ettt sttt en e e 44
Figura 21. MEV (a) Secdo transversal da folha de flandres comercial, (b) mapeamento para
Fe € (C) MAPEAMENTO PAIA SN......ccviiieiiieie e steesiesee st te et e e e te e e reesteeseesneesreeneennes 45
Figura 22. DRX para folha de flandres tratada com Ce3"...........cccccoveueriiereieceieceeeeee, 45
Figura 23. XPS (a) Espectro global (survey) e (b) espectro de alta resolugéo Ce3d para
aMmOStra tratada COM CE> ...t 46
Figura 24. Imagem da gota aplicada sobre a superficie da folha de flandres no tempo zero
para amostra (a) tratada com Ce**, (b) Cr®", (c) descromatizada e (d) imagem do software
utilizado para determinar 0 &ngulo de CONALO. .........ccveveiviiiiiiiiieee e, 48
Figura 25. Curvas do potencial de circuito aberto versus tempo para as amostras ............. 49
Figura 26. Extrapolagdo de Tafel para as amostras tratadas com Ce** e Cr®* e
descromatizada em solucdo aerada de NaCl 3,5%........ccccccvevieiieiicieiiece e 50
Figura 27. Curvas de polarizacdo potenciodinamicas (a) anddicas e (b) catédicas em meio
aerado com SOIUGAOD e NACH 3,5%0. ....ccvviiieieiie et 51
Figura 28. Curvas de polarizacao potenciodinamicas (a) anodicas e (b) catdédicas em meio
BETATD BIM SSA ... ettt bt b bR e et 53
Figura 29. EIS em meio aerado de solucdo de NaCl 3,5% para (a) 30 minutos, (b) 2 horas e
(€) 24 NOTAS B IMEISED. ..c.viviiieiieiieee ettt sb e bbbt 55
Figura 30. EIS em meio aerado de SSA para 30 minutos de imersao. ...........ccccceeeevveenenne. 55
Figura 31. Curvas de polarizacao potenciodinamicas (a) anodicas e (b) catdédicas em meio
desaerado em SOIUGAOD de NACH 3,5%0. .....ccveiueeieiieiiee e 57
Figura 32. EIS em meio desaerado em solucdo de NaCl 3,5% (m/v) para 30 minutos de
(1L 57 Lo TSSOSO 58
Figura 33. Curvas de polarizacao potenciodinamicas (a) anodicas e (b) catdédicas em meio
AESABIAUO BIM SSA. ..ottt ettt et et e e te e s e s e e te e st e nreenaeeneeeneenre e 59
Figura 34. EIS em meio desaerado em SSA para 30 minutos de imersao. ..........cc.cceeveueene. 60
Figura 35. Imagens para a superficie da folha de flandres apds 1 hora de imersdo em
solucdo de difenilcarbazida para a amostra tratada com (a) Ce**, (b) Cr* e (c)
AESCIOMALIZATA. ... veveeeee ettt e e s te e st e reebeeneesseesteereesreenee e 61
Figura 36. Ensaio de flexibilidade para as amostras tratadas com: (a) Ce**, (b) Cr®* e (c)

ABSCIOMALIZATA. ..o 63



Figura 37. Ensaio de impacto para as amostras tratadas com: (a) Ce*", (b) Cr®* e (c)
AESCIOMALIZATA. ......veveeieieciee ettt bbbttt ne e 64
Figura 38. Ensaio de aderéncia para as amostras tratadas com: (a) Ce**, (b) Cr® e (c)
AESCIOMALIZATA. ... oottt sttt r et e e be e e e reenbeeneesreeee e 65

Figura 39. Ensaio de névoa salina para a amostra tratada com Ce** nos tempos (a) 0 h e (b)

KT PSPPSR 67
Figura 40. Ensaio de névoa salina para a amostra tratada com Cr°®* nos tempos (a) 0 h e (b)
300 N et e e ae e te e r e b e e be e e e sreeabeerreareereans 67



RESUMO

As embalagens metéalicas para alimentos proporcionam uma barreira a agdo do
meio ambiente, bem como a preservacdo de nutrientes e qualidade organoléptica dos
produtos acondicionados. Diversos estudos estdo sendo realizados na procura de
tratamentos alternativos ambientalmente corretos para substituir o cromo hexavalente, e
sais de cério e lantanio vem apresentando resultados satisfatorios em diversos substratos,
com o objetivo de melhorar a resisténcia a corrosdo, porém poucos estudos foram
realizados em folhas de flandres. O presente trabalho avaliou folhas de flandres tratadas
com CeCl3+(NH,;)2SO4. A superficie tratada foi avaliada por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), Difracdo de Raios-X
(DRX), Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS) e Andlise de angulo de contato
superficial. O comportamento eletroquimico foi avaliado através do Potencial de Circuito
Aberto (OCP), curvas de polarizacdo e Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica (EIS),
em solucdo de NaCl 3,5% (m/v) e solucdo sintética de alimentos (SSA), em meio aerado e
desaerado. Também foram realizados ensaios de migracdo de metais e manchamento por
sulfetos. O efeito da aplicagdo de um verniz epoxi-fendlico foi avaliado por testes
mecanicos e de exposicdo a névoa salina. Pela caracterizacdo morfoldgica constatou-se a
presenca de depdsitos descontinuos de cério de forma esférica, sendo compostos por 6xido
de cério. Nos ensaios eletroquimicos os resultados indicam que a presenca de oxigénio, a
natureza dos ions presentes e o pH da solucdo tém influéncia marcante na protecao
oferecida pelo tratamento com Ce®', sendo que este em SSA apresentou passivacio nas
curvas anddicas, ndo sendo observado este comportamento para o meio de NaCl. Pela
extrapolacdo de Tafel, observou-se comportamento anddico para as amostras tratadas em
relagdo & amostra descromatizada, porém a amostra tratada com Cr®* apresentou menores
valores de corrente. Nos ensaios de monitoramento do OCP e exposi¢do a névoa salina o
tratamento com Ce®" apresentou protecdo durante curtos periodos de tempo. Quanto &
aplicacdo do tratamento com cério voltado para a industria alimenticia pode-se concluir
que foi possivel compatibilidade com verniz epdxi-fenolico, reducdo na migracéo de ions
ferro para a solucdo e resisténcia a manchas causadas por sulfetos satisfatorias quando

comparado com o tratamento com Cr®".

Palavras-chave: Folhas de flandres, corrosao, sais de cério, cromo hexavalente.



ABSTRACT

The metal food packages provide a barrier to the action of the environment and the
preservation of nutrients and organoleptic quality of the packaged product. Several studies
are being conducted aiming for environmentally friendly alternative treatments to replace
hexavalent chromium, and cerium and lanthanum salts are showing satisfactory to improve
the corrosion resistance on various substrates, but few studies have been performed on
tinplate. This study evaluated tinplate treated with CeCls3+(NH,4),SO,4. The treated surface
was evaluated by Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive Spectroscopy
(EDS), X- ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron (XPS) and surface contact angle
analysis. The electrochemical behavior was evaluated using the Open Circuit Potential
(OCP) measurements, polarization curves and Electrochemical Impedance Spectroscopy
(EIS) in NaCl 3.5 % (wt/v) and synthetic solution of foods (SSF), in aerated and deaerated
media. Migration tests of metals and staining by sulfides were also performed. The effect
of an epoxy-phenolic coating was evaluated by mechanical tests and exposure to salt spray.
In the morphological characterization revealed the presence of spherical-shaped cerium
deposits composed of cerium oxide. The electrochemical tests results indicate that the
presence of oxygen, the nature of the ions and pH have a great influence on the protection
afforded by treatment with Ce®", which presented passivation in the anodic polarization in
SSF but not in NaCl solution. By Tafel measurements it was observed anodic behavior for
samples treated with respect to unpassivated sample, however lower current values were
obtained for the Cr®* treated sample. By OCP measurements and exposure to salt spray the
treatment with Ce®* showed protection only during short periods of time. Concerning the
application of cerium treatment in the food industry it could be concluded that this
treatment has good compatibility with epoxy-phenolic coatings, reducing the migration of
iron ions to the solution and providing satisfactory resistance to stains caused by sulfides

compared to treatments with Cr®".

Keywords : Tinplate, corrosion, cerium salts, hexavalent chromium.
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1 INTRODUCAO

Apesar do grande numero de alternativas tecnologicas existentes para o
acondicionamento de produtos alimenticios, 0 emprego de embalagens metélicas é um dos
processos de maior uso na preservacdo de alimentos. A lata preenche satisfatoriamente as
funcbes béasicas de uma embalagem, protegendo o alimento dos fatores extrinsecos
(oxigénio, luz, microrganismos) de deterioracdo durante a estocagem (FELIPE, 2008).

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. A camada de estanho produzida pelo processo
eletrolitico pode apresentar varias espessuras, e de certa forma, estd diretamente
relacionada com a resisténcia a corrosdo da folha de flandres. Usualmente as folhas de
flandres recebem um tratamento de passivacédo e a aplicacdo de camadas de verniz e tinta
de impressdo (BERNARDO, 2003).

Este tratamento de passivacdo da superficie se faz necessario pelos seguintes
propositos: (a) promover a resisténcia ao manchamento por sulfeto, (b) aumentar a
resisténcia a corrosdo, (c) prevenir o crescimento de Oxido de estanho, (d) promover a
adesdo do verniz ao substrato e (e) proporcionar protecdo adicional ao substrato pintado. A
inddstria de embalagens tem utilizado passivadores & base de Cr®* (cromatizacdo) devido
ao seu excelente desempenho a corrosao, embora estes compostos sejam reconhecidos pelo
seu carater toxico e carcinogénico.

A aplicacdo do tratamento de passivacdo (cromatizacdo) pode ser realizada na
superficie da folha de flandres por deposicéo eletroquimica ou por imersdo em solucdo de
compostos de cromo.

Considerando que folhas de flandres abrangem 80% das embalagens metélicas para
alimentos é importante garantir que o tratamento superficial, uma vez aplicado parte
interna e externa a lata, seja capaz de providenciar protecdo a corrosdo sem promover
interacdes com o produto acondicionado. Assim, sdo imprescindiveis estudos que foquem
em embalagens para alimentos e tecnologias mais limpas, capazes ndo s6 de proteger o
produto da acdo do meio externo durante a estocagem mas também de resistir ao ataque
provocado pelo proprio alimento acondicionado. O impacto ambiental ocasionado pelo
tratamento da embalagem e sua disposi¢do final, bem como os efeitos na saude humana,
também devem ser considerados.

Elementos de terras raras tém sido propostos como uma boa alternativa ao Cr®*,

especialmente cério e lantdnio, os quais tém elevado estado de oxidagdo e sdo
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razoavelmente abundantes. fons cério podem ser adicionados no meio aquoso em baixas
concentragdes, ou podem ser incorporados no filme de 6xido passivo sobre a superficie
metalica para formar um revestimento de converséo protetor.

Desta forma o presente estudo teve como objetivo avaliar a morfologia, protecdo a
corrosdo e compatibilidade com verniz epdxi-fendlico dos tratamentos a base de sais de
cério aplicados em folhas de flandres e comparar estes resultados com os obtidos no

tratamento realizado com cromo hexavalente.
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2 OBJETIVO
2.1 Objetivo geral

Propor tratamentos & base de sais de cério aplicados em folhas de flandres,
utilizadas em embalagens para alimentos, para protecdo a corrosdo de superficies ndo

revestidas ou com pintura epoxi-fendlica.

2.2 Objetivos especificos

- Investigar as variaveis envolvidas na passivacdo com sais de cério, tais como
composicao, tempo e agitagéo;

- Caracterizar o revestimento obtido quanto as propriedades quimica, estrutural,
morfolodgica e eletroquimica;

- Avaliar o efeito protetor a corrosdo em meio corrosivo;

- Analisar as interacdes metal passivado/solucdo e solucdo/metal passivado a fim de
verificar a possivel contaminacdo da solugdo e/ou embalagem.

- Comparar o tratamento utilizando cério com o tratamento a base de cromato.

- Verificar a compatibilidade de um verniz epdxi-fendlico com o tratamento com cerio.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Folha de flandres

O desenvolvimento de materiais funcionais e de baixo custo, como a producéo de
folha de flandres, e o desenvolvimento do método de conservacao de alimentos embalados
em latas, resultaram no aumento da utilizacdo de embalagens metalicas (HANSEN;
SERIN,1999).

Aproximadamente um terco da producdo mundial de estanho total é utilizado na
fabricacdo de folha de flandres. Folhas de flandres sdo Iaminas geralmente constituidas por
um ago base, uma liga de ferro-estanho e uma camada livre de estanho nas duas faces,
podendo ou ndo apresentar uma fina camada de 6xido de estanho ligada a um filme de
passivacdo, como ilustrado na Figura 1 (BLUNDEN; WALLACE, 2003; CALDERON;
BUITRAGO, 2007; GRASSINO et al., 2010; ZHU; SANDENBERGH, 2001).

Superficie externa — sujeita as
interacdes com o meio ambiente

Litografia —
Filme de passivagdo —— 1-2nm
Oxido de estanho —
Camada de Estanho Livre 1 —— 0,15-1,53mm
Camada Liga FeSn, 80 nm
Aco Base — 0,13-0,45 mm
Camada Liga FeSn, —— 80nm
Camada f:le Estanho Livre 0,15 — 1,53 mm
Oxido de estanho ——
Filme de passivacdo 1-2nm

Verniz interno ~

Superficie interna — sujeita as
interacdes com o alimento

Figura 1. llustracéo da secdo transversal da folha de flandres (BERNARDO, 2003).

As folhas de flandres apresentam boa resisténcia a corrosdo, trabalhabilidade,
soldabilidade e excelente aparéncia. As embalagens de folhas de flandres possibilitam
operacdes de esterilizagdo, que aumentam a vida de prateleira com menor utilizagdo de
conservantes (BLUNDEN; WALLACE, 2003; CUI et al., 2006; SARKIS et al., 2011).
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O acabamento superficial das folhas de flandres é definido no estagio final da
laminagdo de encruamento do ago, pela massa de revestimento e pela fusdo ou ndo da
camada de estanho, sendo produzidos no Brasil, comercialmente trés tipos de
acabamentos denominados brilhante, fosco e polido (risco de pedra) (DANTAS, 1999).

A camada de liga ferro-estanho (FeSn,) é obtida apds processo de eletrodeposicao
do estanho sobre o aco-base. Apos este procedimento as folhas passam por processo de
tratamento térmico em torre de refuséo do estanho, onde ocorre difuséo e transferéncia de
massa, dando origem a liga FeSn, (DANTAS, 1999).

A camada de liga pode apresentar uma estrutura cristalina retangular ou pode ser
constituida por pequenos nodulos, sendo que a camada de liga com estrutura retangular
apresenta mais descontinuidades quando comparada a estruturas nodulares (DANTAS,
1999).

A Figura 2 ilustra o processo de eletrodeposicéo do estanho.

Figura 2. Eletrodeposicdo de estanho pelo processo eletrolitico. (a)

Imagem completa: 1- Rolos condutores, 2- eletrélito, 3- &nodos de

estanho, 4- rolo submerso. (b) Secéo de deposicdo: 5- Folha de ago,
6- anodo de estanho (BERNARDO, 2002).

O estanho utilizado para fabricagdo da folha de flandres deve apresentar pureza
superior a 99,5%. A camada de estanho aplicada € expressa em gramas por metro
quadrado (g/m2) para cada face da folha, quando fabricada pelo processo eletrolitico,
sendo que este revestimento pode ser de igual ou diferente espessura em relacdo as duas
faces (DANTAS, 1999).
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A maioria dos metais ndo é encontrada na natureza em seu estado metélico,
apresentando-se em combinagdo com elementos como oxigénio e enxofre organico. Nos
processos de corrosdo 0s metais reagem com 0s elementos ndo metalicos presentes no
meio, Oy, S, H,S, CO, entre outros, produzindo compostos semelhantes aos encontrados
na natureza, dos quais foram extraidos. Nestes casos a corrosdo corresponde ao inverso
dos processos metalurgicos (DANTAS, 1999).

3.2 Corrosao em folhas de flandres

Ligas Sn-Fe sdo formadas na interface entre 0 agco e o revestimento de estanho
livre durante tratamento térmico realizado em torre de refusdo do estanho, formando um
processo de difuséo e transferéncia de massa. A composicéo e a estrutura da camada de
liga, cujo componente essencial € o composto intermetélico de FeSn,, esté estreitamente
relacionada com a resisténcia a corrosao de folha de flandres, podendo esta resisténcia ser
aumentada com a utilizacdo de um verniz (DANTAS, 1999; CUI et al., 2006).

Quando o verniz utilizado ndo produz uma acdo de barreira eficaz, a corrosdo da
folha de flandres vai depender da interacdo eletroquimica entre o estanho e os alimentos
enlatados (CALDERON; BUITRAGO, 2007).

O processo de corrosdo de folha de flandres é muito complexo por ser um
material heterogéneo. A presenca de ferro e estanho em maior quantidade na folha de
flandres e a falta de continuidade dos revestimentos organicos ou metalicos permite que o
material acondicionado na lata entre em contato com estes dois metais, formando uma
pilha galvanica onde o alimento atua como eletrolito. Estes metais condutores em contato
com alimento constituem um polieletrodo, onde se estabelece uma passagem de corrente
elétrica (corrente de corrosdo), cuja intensidade e orientacdo dependem das caracteristicas
fisico-quimicas do sistema embalagem/alimento. Com o decorrer do tempo ocorre uma
variacdo microestrutural na folha de flandres, consequéncia do mecanismo de corroséo e
deterioracdo do material (BERNARDO et al., 2002).

A fabricacdo de folhas de flandres com espessura de aco e estanho cada vez
menores aumenta a suscetibilidade a deformacbes mecénicas das latas e,
consequentemente, a corrosdo. Uma explicacdo para isto é que o setor da embalagem de
metal vem desenvolvendo materiais de alta resisténcia mecéanica e cada vez mais finos, e
com perfis de frisos com menor raio. A adogéo de abertura facil e a producao dos géneros

alimenticios com formulagdes complexas (produtos misturados e a utilizacdo de molhos e
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especiarias), também propiciam uma maior incidéncia de corrosdo (GELATI et al.,
2006).

3.3 Passivacao

O tratamento de passivacdo pode ser quimico ou eletroquimico, sendo aplicado na
superficie das folhas de flandres, tendo como finalidade proteger a camada de estanho,
fornecendo excelente resisténcia a corrosdo e a manchas causadas por sulfetos, inibir o
crescimento de Oxido de estanho e também melhorando a aderéncia do verniz utilizado
internamente. O processo mais utilizado na industria de folha de flandres é a
cromatizacdo, obtida utilizando-se substancias como o dicromato de so6dio ou potassio
(GENTIL, 1982; DANTAS, 1999; HUANG et al., 2008).

A passivacdo de cromo pode ser aplicada por exposi¢do da folha de flandres a
uma solucdo aquosa de dicromato de s6dio em um banho de imersdo ou com a aplicacéo
de polarizacdo catédica da folha de flandres. Durante a passivagdo, o Cr® soltvel em
solugdo é reduzido para espécies de Cr** insollveis, ou, possivelmente, Cr
(SANDENBERGH et al., 2006).

As folhas de flandres produzidas no Brasil apresentam passivacdo conforme

descrito na Tabela 1.

Tabela 1. Tratamentos de passivac¢do usualmente utilizados pela CSN — Companhia Siderurgica Nacional.

IDENTIFICACAO FILME DE CROMO OBSERVACAO
(mg / m2/ face)

. . Embalagens que sofrerdo
Passivagdo quimica 300 1,0-20 estiramento

Embalagens que terdo

Passivacao eletrolitica 310 25-4,0 protegéo com verniz da classe
epoxi.

L o Embalagens onde € necessaria

sulfeto (produtos sulfurosos).

Fonte: Companhia Siderurgica Nacional, 2014.

Geralmente teores mais elevados de cromo na camada passiva, como 0s obtidos
nos tratamentos de polarizacdo catddica, propiciam resisténcia a oxidacdo durante

armazenamentos em longo prazo e nas operacdes de tratamento térmico, também
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fornecendo protecdo adequada contra corrosdo e manchas de sulfetos devido a presenca
de enxofre nos alimentos como carnes e ervilhas. Porém, estes tratamentos podem
diminuir a aderéncia de vernizes como os epoxi-fenolicos, muito utilizados em flandres.
O tratamento de passivacao por banho de imersédo apresenta um melhor desempenho na
aderéncia de vernizes e migracdo subcutdnea em teste de corrosdo em névoa salina
quando comparado a polarizagdo catodica, podendo esta aderéncia ser melhorada
utilizando solucdo de dicromato mais acida durante a passivacdo (BIERMANN et al.,
2006).

Muitos estudos toxicolégicos indicam as propriedades cancerigenas do Cr®*, bem
como alteragcdes degenerativas marcantes na histologia causadas aos seres humanos e
danos graves a capacidade de fotossintese das plantas. A exposi¢do dos seres humanos ao
cromo pode ocorrer a partir da liberacdo de ions metalicos quando ocorre a corrosdo dos
metais que utilizam Cr®* e da contaminacdo ocupacional e ambiental
(GUNARATNAM et al., 2002; MISHRA; MOHANTY, 2008; WU et al.,, 2012;
RODRIGUEZ et al., 2012).

Por este motivo, pesquisadores tém se preocupado em desenvolver processos

alternativos para substituir o cromo hexavalente em tratamentos de superficies metélicas.

3.4 Processos alternativos ambientalmente corretos

Dentre os revestimentos que tém surgido como alternativas promissoras e menos
poluentes para substituir os cromatos podem ser citados os silanos, os polimeros
condutores, 0s nanoceramicos, 0s tratamentos com cromo trivalente e os sais de terras

raras, como o cério e lantanio.

3.3.1 Revestimentos a base de silanos

O silano é um grupo a base de silicio utilizado como revestimento hibrido por
apresentar caracteristica quimica organica-inorganica. A presenca do filme silano
aumenta a polarizagdo anodica do sistema e a sua impedancia relativa ao substrato,
proporcionando melhor protecdo a corrosdo quando utilizados sozinhos ou combinados
com revestimentos (tintas, 6leos, vernizes, borracha, etc). A interacdo quimica entre o

metal e o revestimento ocorre através de ligacdes metal-oxigénio-silicio (Si-O-M) e a
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formacéo de uma rede de siloxano (Si-O-Si) na matriz (GUPTA et al., 2012; OOl et al.,
2006; ZAND et al., 2011).

3.3.2 Revestimentos a base de polimeros condutores

Nos Gltimos anos tem havido um interesse crescente no estudo de polimeros
condutores devido a uma variedade de aplicacdes, tais como, baterias recarregaveis,
dispositivos eletrocromicos, sensores de gas, etc. Também oferecem grandes vantagens
como revestimentos que inibem a corrosdo de metais, pois produzem camadas de
polimero uniformes e fortemente aderentes que reduzem a corrosdo (ZARRAS et al.,
2003; TSIRIMPIS et al., 2010; SOLMAZ et al., 2011).

3.3.3 Revestimentos a base de nanoceramicos

Os revestimentos de conversdo a base de nanoceramicos apresentam melhorias
significativas no campo ecoldgico e econdmico. O processo € livre de metais pesados,
tais como niquel, manganés, zinco e ions fosfato, oferecendo risco reduzido para os
operadores e baixos custos na eliminacdo de residuos. Este processo gera finos
revestimentos medidos em nandmetros. Eles sdo baseados em uma combinacdo de um
Oxido metalico cerdmico nanoestruturado com metais, tais como titanio e/ou zirconio. O
revestimento nanoceramico é produzido rapidamente e a pelicula é depositada na forma
de nanoparticulas de 6xido metalico (DRONIOU et al., 2005).

3.3.4 Revestimentos a base de cromo trivalente

Um substituto promissor para os tratamentos de conversdo a base de cromo
hexavalente é o processo utilizando o cromo trivalente, sendo atualmente um dos
principais revestimentos de conversdo sem cromato, fornecendo protecdo contra a
corrosdo e excelente aderéncia para revestimentos organicos (NICKERSON;
LIPNICKAS, 2003).

Os banhos a base de cromo trivalente contem acido nitrico ou sulfurico e peroxido
de hidrogénio e podem conter ainda ativadores como fluoretos. O processo produz um
filme passivo muito fino que promove uma resisténcia a corrosdo limitada. Tratamentos a

base de cromo trivalente, apesar de ndo conter cromatos na camada obtida, s&o
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popularmente chamados de cromatizacdo (TOMACHUK; FREIRE, 2002). Sua principal
vantagem é no tratamento de efluentes, onde o fon Cr®* néo precisa ser reduzido, além do
fon Cr® néo ser toxico nem oxidante como o cromo hexavalente. Devido & sua utilizacio
crescente como pré-tratamento de metais, sua estrutura e composi¢do, 0 mecanismo de
protecdo contra a corrosao necessita de estudos complementares para sua compreensao
(GUO; FRANKEL, 2012).

3.3.5 Revestimentos a base de sais de terras raras

Procurando alternativas ambientalmente corretas, estudiosos tém investigado a
eficacia dos tratamentos de terras raras como elementos de conversdo em ligas metalicas
(L1etal., 2008).

Os revestimentos de conversdo a base de cério podem ser considerados como um
dos revestimentos mais promissores em substituicdo ao cromato, por ndo apresentar
problemas ambientais e por fornecer uma protecdo a corrosdo com eficiéncia proxima a
do cromo (HU et al., 2006; KIYOTA et al., 2011).

A reducdo do oxigénio molecular no eletrolito é importante no processo de
passivacdo com cério. Em algumas superficies metalicas, Ce** é oxidado pelo peréxido
de hidrogénio intermediério para hidréxido de Ce**. A medida que o pH aumenta, como
resultado das reacdes de eletrélise, hidroxido de Ce** na solucdo reage com OH ™ e
precipita na superficie do eletrodo predominantemente sob a forma de CeO, (LI et al.,
1997; MONTEMOR et al., 2002). As reacdes individuais (1, 2 e 3) e a reagédo global (4)
séo ilustradas na Figura 3.

0, + 2H,0 + 2¢- — H,0, + 20H,, (1)
2Ce3* + 20H" + H,0, — 2Ce(OH),2*, 2)
2Ce(OH),2* + 40H- — 2Ce0, + 4H,0, (3)
Reacio Global

2Ce¥* +40H: + 0, + 2e- — 2Ce0, + 2H,0.  (4)

Figura 3. Reagdes de oxidacédo do cério (LI et al., 1997).
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Arenas et al. (2002) estudaram o mecanismo de protecdo a corrosdo em folhas de
flandres quando sais de cério foram adicionados em solugdes de cloreto e concluiram que
a precipitacdo do cério é condicionada pela dimensdo das areas catodicas da superficie.
Se houver apenas pequenas areas que atuam como catodos, o cério precipita dentro dos
defeitos. No entanto, se a regido catodica € maior, como no caso da camada interna de Fe
- Sn, o cério precipita na area que circunda o local. Se essa camada apresenta uma
elevada falta de homogeneidade como arranhdes, furos e poros, o filme de cério pode
cobrir toda a superficie, como resultado da ligacdo entre as areas catodicas em torno de
cada defeito.

Geary e Breslin (1997) estudaram a passivacdo de uma liga 80%Sn-20%Zn
eletrodepositada em uma solugdo de dicromato de sodio (Na,Cr,O;) e uma solugdo de
cério (Ce(NO3)3) e concluiram que, embora a pelicula de éxido de cério/hidroxido
formado era ndo-uniforme, forneceu equivalente protecdo a corrosdo quando comparada
ao dicromato.

Kobayashi e Fujiwaro (2006) estudaram o efeito de SO,* na resisténcia a
corrosdo de revestimentos de conversdo de cério em a¢o galvanizado por meio de ensaios
eletroquimicos e de névoa salina. Os resultados indicaram que o comportamento de
corroséo foi melhorado pela adicdo de SO, & solugdo de revestimento, pois forma um
complexo entre Ce** e SO42.

Dabala et al. (2001) em seu estudo obtiveram revestimentos de conversdo em
ligas de aluminio utilizando diferentes banhos aquosos de sais de cério, sendo sua
resisténcia a corrosdo comparada com a cromatizacdo hexavalente. Eles concluiram que
0s revestimentos com cério melhoraram a resisténcia a corrosdao e que mais estudos
deveriam ser realizados para viabilizar o uso em escala industrial.

Zhao et al. (2010) estudaram o cério como inibidor de corrosdo em ligas de
aluminio através da formacdo de um filme passivante empregando eletrodeposicéao
catodica em solugdo de CeCls-7H,0 e H,0,, com diferentes concentracdes de cério. Eles
concluiram que o cério atua como inibidor de corrosdo para o aluminio quando atinge a
concentracdo Otima de 0,05 mol/L. A micrografia do revestimento revelou depoésitos de
forma esferica, constituido por hidroxido de cério e 6xido de cério hidratado.

Yu e Cao (2003) estudaram o comportamento a corrosdo de ligas de aluminio
2024 anodizadas submetidas a selagem em solugdo de cério através de curvas de
polarizacdo, ensaios de imersdo e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) em

solugdo de NaCl 3,5%. Eles constataram que a camada externa de Ce perdeu suas
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propriedades anticorrosivas apds 6 dias de imersdo. Contudo, a camada interna do
anodizado selado com Ce ndo corroeu apés 60 dias de imersdo, demonstrando bom
desempenho nestas condices.

Mora et al. (2004) avaliaram folhas de flandres tratadas com Ce(NO3)3.6H,0 e
comparou 0s resultados obtidos em ensaios eletroquimicos em solugdo de citrato-citrico
0,1 M com folhas de flandres sem tratamento e cromatizadas. As amostras passivadas
com cério apresentaram propriedades de resisténcia a corrosdo similares as amostras
cromatizadas nos ensaios de curvas de polarizacdo, enquanto que resultados inferiores
nos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Huang et al. (2008) avaliaram folhas de flandres tratadas com Ce**, Cr®" e sem
tratamento quanto a resisténcia a manchas causadas por sulfeto, resisténcia a corroséo por
Tafel e EIS e a adesdo de verniz epoxi-fendlico a folha de flandres. A morfologia e
composicdo do filme de cério foram estudadas por microscopia de forca atémica,
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X e espectrometria de fluorescéncia de raios-X.
De acordo com os resultados, a folha de flandres passivada com Ce** apresentou melhor
resisténcia de manchas de sulfeto e melhor protecdo contra corrosdo em comparagao com
as amostras cromatizadas e sem tratamento. A adesdo do verniz epoxi-fendlico foi
satisfatoria.

Paussa et al. (2012) estudaram o efeito da incorporacdo de cério em solucdes sol-
gel de ZrO, como revestimentos substitutos ao cromato em ligas de aluminio e
concluiram que os revestimentos com ions cerio incorporados melhoram a resisténcia a
corrosao das liga de aluminio quando comparado ao revestimento inicial.

Em relacdo a toxicidade, segundo U.S. Environmental Protection Agency (U.S.
EPA - 1998) o cromo hexavalente é caracterizado como grupo A sendo carcinogénico
para humanos, enquanto que para 0 cério ndo ha estudos que indiguem nivel

carcinogénico em seres humanos (U.S. EPA, 2009).

3.4 Interacdo embalagem/alimento

As folhas de flandres sdo empregadas principalmente em embalagens de
alimentos (BLUNDEN; WALLACE, 2003), 0 que gera uma preocupagdo em termos de
interacdo embalagem/alimento.

A interacdo embalagem/alimento € caracterizada principalmente pela dissolucao

dos metais que constituem a embalagem de flandres, como o ferro e o estanho. O
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resultado dessa interacdo pode conduzir a alteragdes no produto, que podem determinar
sua vida de prateleira (DANTAS et al., 2010).

De acordo com o diagrama pH x potencial — Diagrama de Pourbaix, ao variar o
pH do meio o estanho pode formar dxidos e hidroxidos muito estdveis em ambientes
naturais que podem proteger o metal contra corrosdo adicional, sendo que esta variagéo
de pH vai depender do alimento que esta acondicionado (CALDERON; BUITRAGO,
2007).

Em meios agressivos, 0 processo de corrosdo de um revestimento de estanho é
similar ao que ocorre em estanho puro. Contudo, as propriedades protetoras estdo
condicionadas a presenca de descontinuidades e outros defeitos da camada externa no
caso das folhas de flandres, onde nestes meios o estanho atua como anodo em relacéo ao
ferro (ADDI et al., 2010).

Conforme o potencial padréo do Fe (E° = -0,440 V) e do Sn (E° = -0,136 V), 0
ferro deveria atuar como o anodo da pilha galvanica e o estanho como céatodo e, portanto,
sitio da reacdo de reducdo catodica. Todavia, na grande maioria dos alimentos enlatados,
devido a auséncia de oxigénio, ha a inversdo de polaridade do sistema fazendo com que
estanho se comporte como o0 anodo protegendo o ferro (DANTAS et al., 1999).

Na analise do diagrama de Pourbaix para o estanho (Figura 4) observa-se que o
estanho pode existir em estado passivo ou ativo, reagindo em meio acido e basico, mas

permanecendo estavel em meio neutro (ADDI et al., 2010).
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Figura 4. Diagrama de Pourbaix para o estanho (MAPEI, 2014).
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3.5.1 Revestimentos organicos

A utilizacdo de um revestimento organico (verniz) permite o uso de folhas
metéalicas com menor revestimento de estanho e, quando aplicado internamente nas
embalagens, evita o contato da folha de flandres com o produto acondicionado,
minimizando o processo corrosivo da embalagem e a interacdo embalagem/alimento
(BERNARDO, 2003).

O bom desempenho do verniz aplicado depende da espessura da camada de
revestimento, da aderéncia sobre a folha, do grau de cura, da porosidade e da
flexibilidade. A camada e o tipo de verniz devem ser especificados de acordo com o
produto a ser enlatado e com os processos de transformacdo mecanica que ira sofrer o
material metalico envernizado. O manuseio inadequado das folhas envernizadas pode
induzir a formac&o de riscos e porosidade que prejudicardo o desempenho satisfatério da
lata (DANTAS, 1999).

Barilli et al. (2003) estudaram trés métodos para avaliar a adesao diferentes tipos
de vernizes (de estufa e de cura UV) aplicados em diferentes substratos de folha de
flandres. A adeséo foi estudada antes e apds o tratamento de esterilizagdo. Os resultados
mostraram que a melhor protecdo foi conferida pelos vernizes epdxi-fendlico e organosol.

Os vernizes epoxi-fendlicos sdo muito utilizados para embalagens de folhas de
flandres por apresentarem excelente resisténcia mecénica, boa flexibilidade e adeséo, boa
resisténcia ao escoamento e resisténcia ao processamento. Suas propriedades dependem
da quantidade relativa de cada uma das resinas (DANTAS, 1999).

3.5.2 Sulfuracéo

As proteinas e 0s aminoacidos presentes nos alimentos enlatados geralmente
contém enxofre, que pode ser denominado como enxofre organico. Apds o procedimento
de esterilizacdo a alta temperatura, o enxofre organico é convertido em enxofre
inorganico (H,S, HS e S;). Devido a existéncia do enxofre inorganico, manchas purpuras
de SnS e manchas negras de FeS podem ser facilmente formadas sobre a superficie
interna da folha de flandres, resultando em grave ataque nas paredes das latas,
comprometendo a aparéncia visual do produto. Por este motivo é importante que a
resisténcia das folhas de flandres a manchas causadas por sulfetos seja excelente
(KONTOMINAS et al., 2006; HUANG, 2008).
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E necessario que ocorra a corrosdo do estanho para formacdo do sulfeto
estanhoso, conforme reagédo que segue,

Sn**+S* - SnS ().

As manchas sdo consequéncias da exposicdo dos cristais de estanho mais
susceptiveis a corrosdo associados com interferéncia da coloracdo induzida pelas finas
camadas de sulfeto de estanho (DANTAS, 1999).

A Figura 5 apresenta um esquema que representa o processo envolvido na

superficie da folha de flandres pela ocorréncia de manchas de SnS.
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Figura 5. Representaco da sulfuragéo por estanho na
superficie da folha de flandres (DANTAS, 1999).

As manchas negras provenientes da formacdo de sulfeto ferroso (FeS) séo néo
aderentes a superficie centralizadas em determinadas posicGes da parte interna da lata.
Sua formacdo estd associada a presenca de pontos na folha de flandres onde o aco esta
descoberto pelo estanho, conforme pode ser observada pela representacdo esquematica da
Figura 6.
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Figura 6. Representacdo da sulfuragdo negra na superficie da
folha de flandres (DANTAS, 1999).

E importante que as folhas de flandres empregadas na industria de alimentos

apresentem resisténcia a corrosdo, compatibilidade com verniz, e resisténcia a manchas

causadas por sulfetos. Para tanto os tratamentos de superficie sdo utilizados para garantir

estas condicdes.
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4.1 Materiais

As folhas de flandres utilizadas para este estudo foram fabricadas pela CSN e
cedidas pela empresa Conservas Oderich- Divisdo de Embalagens, com a composi¢ao

quimica do ago-base utilizado na fabricacdo das folhas descrita na Tabela 2.

Tabela 2. Composicdo quimica do ago-base integrante da folha de flandres

Elemento Quimico C Mn P S Si Cu Ni Cr Al Outros
Teores Maximos (%) | 0,13 0,60 0,02 0,03 0,02 0,02 015 010 0,20 0,02
Fonte: CSN

As folhas utilizadas no estudo apresentaram revestimento designado pela CSN
como E 2,0/2,0, isto é, com 2,0 g/m2 de revestimento em ambas as faces e Passivacéo
311, conforme anteriormente descrito na Tabela 1 em Il&minas com tamanho de
20 x 10 cm.

4.1.1 Tratamento com sais de cério e cromo hexavalente

Os reagentes utilizados na preparacdo das solucdes de sais de cério, como
(NH4)2Ce(NO3)s, CeCl3.7H,0 e (NH4).SO4, e na preparagdo da solucdo de cromo
hexavalente, Na,Cr,07.2H,0, foram de pureza analitica da marca VETEC.

O verniz epdxi-fenodlico comercial foi fornecido pela empresa Conservas Oderich.

4.2 Métodos
4.2.1 Descromatizacéo

Todas as folhas de flandres comercializadas pela CSN recebem cromatizacéao
comercial. Assim, para realizacdo dos tratamentos foi necessario remover a camada
cromatizada das folhas de flandres. As amostras foram imersas em etanol comercial
(96%) onde permaneceram por 2 minutos com agitacdo. Na sequéncia seguiu-se 0
procedimento descrito por Bertorelle (1974) para realizar a descromatizacao eletrolitica
(Figura 7), onde foram imersas em solucdo de hidroxido de sodio (1%), sendo a amostra

0 anodo e chapas de aco carbono o catodo. A corrente utilizada foi de 3 mA/cm? e o
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tempo da aplicacdo da corrente foi de 30 segundos. As folhas passaram por trés enxagues

consecutivos antes de serem secas com ar quente (aproximadamente 70°C).

(b)

Figura 7. Sistema utilizado para descromatizacdo: (a)
Potenciostato ligado a célula utilizada para descromatizacdo e
(b) detalhe da célula.

4.2.1.1 Teste de identificacio de cromo hexavalente pelo método

colorimétrico

Para verificar a remogdo completa do cromo ap0s o processo de descromatizagéo,
as amostras foram imersas em solucdo de 10% de HNO3; + 0,25% de H3PO, (m/V) com
correcédo de pH utilizando NaOH 1% (pH 2 + 0,5) por aproximadamente 2 minutos. Em
seguida, foram imersas em solugcdo de 250 mg de 1,5-difenilcarbazida dissolvidos em
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50 mL de acetona por aproximadamente 10 minutos. A analise foi feita através da
constatacdo visual de alteracdo de cor da solucdo original de amarelo-palido para laranja

quando a descromatizacdo foi incompleta.

4.2.2  Tratamento superficial com cério

Foram considerados sais de cério Il e IV no tratamento superficial das folhas de
flandres descromatizadas. O processo foi realizado por aplicacdo de corrente catddica
com auxilio de potenciosatato Scanning Potentiostat — EG&G Instruments — modelo 362
(Figura 8). Reagente, tempo de imersdo e agitacdo foram considerados como variaveis de
processo baseado nos trabalhos de Huang et al. (2008), Hamlaoui et al. (2009) e
Zhao et al. (2010) descritas no Quadro 1. Todos os tratamentos foram realizados sob
agitacdo mecénica, uma vez que apresentaram melhor uniformidade no aspecto da

superficie em relagdo aos tratamentos sem agitacao.

Figura 8. Sistema utilizado para realizar
eletrodeposicao de cério e cromo hexavalente.
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Quadro 1. Avaliacdo das variaveis no tratamento de folhas de flandres com sais de cério.

Solugéo / Corrente | Temperatura Tempo (s) com
Concentracdo | (mA/cm3) (°C) agitacéo
15
10 g/L
40 25+5

(NH2),Ce(NOs)s 30
60
11g/L 15
CeCl3.7H,0 + 40 25+5 30
30 mL H202 60
5¢g/L 15
7g/L 60

(NH,)>S0O,

Apbs avaliacdo por microscopia Otica selecionou-se o melhor tratamento, que foi
utilizado como padréo para 0s ensaios subsequentes.
A passivagdo com cromo hexavalente foi realizada para efeitos comparativos

baseado no trabalho de Huang et al., 2008, sendo os parametros descritos no Quadro 2.

Quadro 2. Pardmetros para a cromatizacdo hexavalente em folhas de flandres.

Solucgéo / Corrente | Tempera-tura
Concentragdo | (mA/cm?) (°C) Tempo

25 g/L de 40 4015 30 s com agitacdo
Na,Cr07.2H,0 40 4045 60 s com agitacéo

4.2.3 Caracterizacdo da camada passiva

Os filmes de cério obtidos foram visualizados no microscépio 6tico a fim de
detectar possiveis imperfei¢@es. Foi utilizado o microscopio Epiphot 2000 com ampliacéo
de 100 vezes.

Para caracterizacdo da camada passiva a superficie das amostras de folhas de
flandres tratadas com Ce®*, Cr®* e descromatizadas foram analisadas por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) com equipamento da marca Shimadzu modelo Superscan
SSX-550 e por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) com um equipamento da
marca Jeol modelo JSM 5800.
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Também foi realizado MEV para amostras de ago carbono e estanho com
depositos de cério para avaliar se 0s depositos de cério ocorrem preferencialmente sobre
0 aco ou sobre o estanho.

A andlise de Difracdo de Raios-X (DRX) foi utilizada para identificar as fases
cristalinas e obter informacfes sobre a estrutura da camada de cério depositada no
flandres. Em virtude da espessura da camada de deposi¢do ser muito pequena a analise
foi realizada de forma rasante radiacdo CuKa com angulo de 2° utilizando difratdmetro
da marca Shimadzu-XRD do LCMAT/UCS.

A andlise de Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS) foi realizada em
uma estacdo de Omicron-SPHERA usando radiacdo Al Ko (1486,6 eV). O anodo foi
operado a 225 W (15 kV, 15 mA). O espectro global (survey spectrum) foi obtido com
um passe de energia de 50 eV. Regibes especificas foram realizadas com uma maior
resolucdo (passe de energia de 5 eV). O angulo de deteccdo dos fotoelétrons (®) em
relacéo a superficie da amostra foi fixado em 53° para todas as medicgdes.

Para determinar a molhabilidade das superficies tratadas e descromatizada foi
medido o angulo de contato superficial pelo método da gota séssil segundo a ASTM
D7334-08(2013), aplicando uma gota de &gua deionizada sobre a amostra com uma
seringa sendo a imagem capturada com um dispositivo adaptado pelo Laboratério de
Quimica dos Materiais-UCS, a qual foi processada em software Surftens 3.0 para
medicdo do angulo de contato. O ensaio foi realizado em triplicata, sendo realizadas trés

medidas para cada imagem.

4.2.4 Ensaios eletroquimicos

Para avaliar as variacdes superficiais na amostra e o OCP foram realizados
ensaios de imersdo com monitoramento do potencial de corroséo e estes resultados foram
registrados ao longo do tempo de imersdo. As amostras tratadas (em triplicata) com area
de teste de 2 cm? foram imersas em copos de Becker contendo 100 mL de solugdo de
NaCl 3,5% (m/v). Para isto foi utilizado um sistema de dois eletrodos: eletrodo de
trabalho (amostra) e eletrodo de referéncia (calomelano saturado com KCI), sendo as
medidas tomadas com o auxilio de um multimetro Minipa.

Para verificar o potencial e a taxa de corroséo foi realizado extrapolacdo de Tafel

nas amostras com area de teste de 1cm?2 onde curvas de polarizacdo foram realizadas em
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triplicata, ap6s 30 minutos de imersdo, na faixa de £150 mV em torno do OCP da
amostra e varredura de 1 mV/s.

Curvas de polarizacdo potenciodinamicas foram realizadas com o proposito de
avaliar o comportamento anddico e catédico das amostras. Para realizacdo das curvas
catodicas e anddicas foi aplicado potencial a partir do OCP aberto até -0,9 Vecs e até
0 Vecs, respectivamente, com varredura de 5 mV/s e &rea de teste de 1 cm2. Foi
empregado 100 mL de solucdo de NaCl 3,5% (m/v) como eletrélito e os testes foram

realizados em triplicata em meio aerado.

Tanto para o ensaio de Extrapolacdo de Tafel como para as curvas de polarizagao
as técnicas foram realizadas com um potenciostato/galvanostato IviumStat da Ivium
Technologies utilizando uma célula convencional de trés eletrodos, sendo o eletrodo de
referéncia o de calomelano saturado (ECS), a amostra como eletrodo de trabalho e fio de
platina como contra eletrodo.

Ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) foram realizados
em triplicata com um potenciostato/galvanostato IrviumStat da Irvium Technologies em
solucdo de cloreto de sddio 3,5% (pH 5,7), em meio aerado. As medi¢des foram
realizadas no potencial de circuito aberto na faixa de 10 kHz a 1,7 mHz com 8 pontos de
frequéncia por década logaritmica. A amplitude foi de 5 mV. Os dados foram registrados
apos 0,5, 2 e 24 horas de imersao no eletrdlito.

Também foram realizados ensaios de curvas de polarizacdo e espectroscopia de
impedancia eletroquimica utilizando SSA para verificar o efeito da acidez na resisténcia a
corrosao. Nestes ensaios 0 eletrolito foi substituido por solucdo contendo 2% de cloreto

de sodio, 1% de sacarose e 0,1% de acido citrico, com pH de 2,5.
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Figura 9. Sistema utilizado para realizar curvas de polarizacdo, extrapolagéo de
Tafel e espectroscopia de impedancia eletroquimica em meio aerado.

Para simular as condigdes internas da lata de folha de flandres foram realizados 0s
ensaios de curvas de polarizacdo e espectroscopia de impedéancia eletroquimica em meio
desaerado, introduzindo gas nitrogénio no eletrdlito durante os 30 minutos de imersdo e

durante todo o tempo de ensaio. Demais parametros foram 0s mesmos ja descritos para

esta técnica.

Figura 10. Sistema utilizado para realizar curvas de polarizacdo e
espectroscopia de impedancia eletroquimica em meio desaerado.
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4.2.5 Migracdo de metais

Para verificar a possivel contaminacdo da solugdo por ions Fe, as amostras foram
imersas em SSA, composta por 2%(m/v) de NaCl, 1%(m/v) de sacarose e 0,1%(m/v) de
acido citrico (pH=2,5). Para simular as condi¢fes internas da lata durante o periodo de
imersao, a solucdo foi aquecida até 80 °C e acondicionada em frasco de vidro contendo a
a amostra de folha de flandres, sendo os frascos imediatamente selados. Os frascos foram
cobertos com papel aluminio para que ndo ocorresse interferéncia da luz.

As solucgdes foram coletadas a cada 15 dias durante um periodo de 60 dias e
encaminhadas para realizacdo de ensaio de absorcdo atbmica para detectar a presenca dos

fons ferro.

4.2.6 Teste de manchamento por sulfeto

A fim de determinar a resisténcia de manchas por sulfeto, um teste de manchas
utilizando cisteina foi realizado preparando uma solucéo 4 g/L de cloridrato de L-cisteina,
sendo o pH ajustado para 7,0 utilizando fosfato de so6dio, com base no procedimento
descrito por Huang et al., 2012. As amostras foram imersas em frascos de vidro contendo

a solucédo durante 1 hora para posteriormente serem analisadas.

4.2.7 Compatibilidade com verniz epoxi-fendlico

Para determinar a compatibilidade da amostra tratada com Ce** com verniz, muito
utilizado tanto na parte interna quanto na parte externa das folhas de flandres, foi
realizada a aplicagdo de um verniz epoxi-fendlico aplicando 2 g/m2 nas amostras
descromatizadas e tratadas com Cr®* e Ce** pelo método industrial.

Como as amostras apresentavam tamanho reduzido (aproximadamente 3 x 4 cm?),
foram fixadas em um molde (Figura 11) para passar pela maquina que realiza a aplicacéo
do verniz com auxilio de rolos de borracha (Figura 12). Apos aplicagcdo do verniz as
amostras foram retiradas do molde e enviadas para estufa, onde permaneceram por 10

minutos a temperatura de 200 °C para a realizacdo da cura (Figura 13).
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Figura 11. Imagem das amostras fixadas em molde para
aplicacdo do verniz.

Figura 13. Imagem das amostras na estufa para cura do verniz.
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Apo0s a cura, foram realizados ensaios mecéanicos que compreendem medidas de
espessura de camada pelo método magnético (ASTM D7091-13), grau de aderéncia do
revestimento pelo método da fita adesiva (ASTM D3359-09e2), flexibilidade em mandril
conico da Byk-Gardner (ASTM D522/D522M-13) e resisténcia ao impacto com um
impact tester da Byk-Gradner (ASTM D2794-93(2010)).

Também foi realizado ensaio de corrosdo por exposicdo a névoa salina (salt-
spray) — LCOR/UCS com o proposito de avaliar o desempenho a corrosdo dos sistemas
obtidos em um meio que simula a atmosfera maritima, segundo a norma ASTM B117-11.
Os pardmetros que foram avaliados no ensaio de névoa salina compreendem grau de
empolamento (ASTM D714-02(2009)), grau de enferrujamento (ASTM D610-08(2012) e
migracdo subcutanea (ASTM D1654-08). Foi utilizada uma camara da marca BASS
modelo USX-6000/2012.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Teste de identificacdo de cromo hexavalente pelo método colorimétrico

A Figura 14 (a) mostra o aspecto da solucdo de teste (branco) empregada para
verificacdo da descromatizacédo das folhas de flandres. Pode-se observar que a coloragéo
da solucdo com a amostra descromatizada Figura 14 (b) apresentou coloracdo mais clara
que a solugdo da amostra cromatizada, Figura 14 (c). Analisando a coloragdo da amostra
descromatizada com o branco, pode-se observar que ndo houve alteracdo significativa da
cor da solucdo, indicando que o procedimento de descromatizacdo foi eficaz para

remocao do cromo hexavalente da superficie das folhas de flandres.

(b) (c)

Figura 14. Solucdo de difenilcarbazida utilizada para
detectar presenca de cromo hexavalente: (a) branco, (b)
apos imersdo da amostra descromatizada e (c) apds imersédo
da amostra cromatizada.
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5.2  Tratamento superficial com cério

A Figura 15 mostra as imagens de microscopia Gtica para as amostras tratadas
com as diferentes solucBes de cério nos tempos de 30 e 60 segundos com ampliacdo de
100x.

Figura 15. Microscopia ética com ampliacdo de 100 x para as amostras tratadas com
(NH,4),Ce(NOs)s: () 30 s e (b) 60 s, com CeCl;.7H,0 + H,0,: (c) 30 s e (d) 60 s e com
CeCl3.7H,0 + (NH,4),SO4: (e) 30 s e (f) 60 s.
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Pelas imagens da Figura 15 pode-se observar que as amostras tratadas com
(NH4)2Ce(NO3)s e CeCl3.7H,0 + H,0, apresentaram muitos pontos de oxidacdo e a
amostra tratada com CeCl; + (NH;).SO4 apresentou uma superficie homogénea. Em
relacdo ao tempo de eletrodeposicdo, os resultados foram similares para os tempos de 30
e 60 segundos.

Apos avaliacdo das imagens o tratamento utilizando solugdo de CeCl; +
(NH,4)2SO,4 aplicando corrente catédica de 40 mA/cm? por 30 s com agitacdo e
temperatura ambiente foi selecionado para a continuidade dos testes. O tratamento
definido para as amostras comparativas com cromo hexavalente foi utilizando solucdo de
25 g/L de Na,Cr,0;.2H,0 aplicando corrente catddica de 40 mA/cm2 por 30 s com

agitacdo e temperatura de 455 °C.

5.3 Caracterizacédo da camada passiva
5.3.1 Microscopia 6tica (MO)

As imagens de microscopia Otica para as amostras séo ilustradas na Figura 16.




40
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

(b)

(©)

Figura 16. Microscopia 6tica (a) amostra tratada com Ce3",
(b) amostra tratada com Cr®* e (c) amostra descromatizada.

Pode-se observar que a amostra tratada com Ce®* apresentou superficie
semelhante & amostra descromatizada e a amostra tratada com Cr°* apresentou pequenos
pontos escuros por toda a superficie do substrato, possivelmente pontos de oxidacao.
Pontos escuros maiores presentes nas trés imagens sdo provenientes de defeitos pré-

existentes na folha de flandres.

5.3.2 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia
dispersiva (MEV-EDS)

A Figura 17 apresenta morfologia da superficie descromatizada, apos o tratamento
com cloreto de cério e Cr®*. Para a amostra descromatizada observa-se uma superficie
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homogénea com ranhuras. Para a amostra tratada com Ce>* observa-se que os depdsitos
de cerio se apresentam em aglomerados de forma esférica como ja observado em alguns
estudos (ARENAS, 2002; CONDE, 2008; ZHAO, 2010). A amostra cromatizada
apresentou a formacéo de um filme homogéneo com a presenca de algumas fissuras sobre

a superficie da folha de flandres.

(@ (b)

(© (d)
(€) ()

Figura 17. MEV da superficie da amostra da folha de flandres tratada com Ce®": (a) 30.000x e (b)
10.000x, tratada com Cr®*: (c) 30.000x e (d) 10.000x e descromatizada: (e) 30.000x e () 10.000x.
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A anélise de EDS foi realizada para verificar os elementos quimicos presentes na
superficie apés tratamento com Ce**. Figura 18 (a) e (b), confirmando que houve a

deposicdo em ambos 0s casos.

15000 —

10000 —

5000 —

(b)

Figura 18. EDS para folha de flandres tratada com (a) Ce3* e (b) Cr®".

Na Figura 19 pode-se observar que pelo mapeamento quimico da amostra para o
cério os aglomerados visualizados na imagem de MEV Figura 19 (a) correspondem aos
pontos do mapeamento onde ha um acumulo de depoésitos de cério, Figura 19 (b)

confirmando que houve depositos irregulares de sais de cério com o tratamento realizado.
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S Hm
(©) (d)

Figura 19. Folha de flandres tratada com Ce3": (a) MEV e mapeamento do (b) cério, (c) ferro e (d) estanho.

Para verificar se os depdsitos de cério estdo preferencialmente depositados sobre o
estanho ou sobre o0 ago carbono foi realizado MEV para amostra de ago com depdsito de
cério e estanho com deposito de cério e as imagens sdo apresentadas na Figura 20.

P L~ P
Mag WD Det F——1 tum
30 x10000 11 SE




44
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Mag WD Det F——1 tum

0 % 10000 13 SE

(b)

Figura 20. MEV (a) Amostra de ago tratada com Ce3" e (b) amostra
de estanho tratada com Ce3".

Pelas imagens da Figura 20 (a) pode-se observar que os depdsitos de cério
ocorrem na forma de aglomerados de forma esférica quando depositado sobre 0 aco, com
aspecto parecido ao que ocorre na amostra de folha de flandres. Para a amostra de
estanho, Figura 20 (b), observou-se uma pequena deposicdo em pontos isolados da
amostra. Este resultado indica que os sais de cério se depositam preferencialmente no
aco, quando comparado ao estanho. Isto pode explicar porque a deposi¢do ndo ocorre de
forma homogénea sobre a folha de flandres.

Também foi realizado MEV da secdo transversal da folha de flandres comercial
para verificar o aspecto das camadas que constituem a folha de flandres, e a imagem é

apresentada na Figura 21.

Resina

Estanho |

Ferro

—— 200 um




45
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

—— 200 um —— 200 um

[FeKa] [SnLa]

(b) (c)

Figura 21. MEV (a) Secéo transversal da folha de flandres comercial, (b) mapeamento para Fe e (c)
mapeamento para Sn.

Pelo mapeamento pode-se observar que a amostra é constituida basicamente por
aco com uma fina camada de estanho ndo homogénea na superficie. A presenca de
estanho em algumas partes sobre a camada de aco, Figura 21 (c), pode ser atribuida a
falhas no processamento de corte e polimento da amostra, devido a folha de flandres ser

um material muito maleavel.

533 Difragéo de raios-X (DRX)

Foi realizada anélise por difracdo de Raios-X para a amostra tratada com Ce®" a
fim de verificar a presenca de compostos de cério. O difratograma obtido é apresentado

na Figura 22.
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Figura 22. DRX para folha de flandres tratada com Ce3".
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Para 26 em 30° e 35° observa-se dois picos que podem ser atribuidos aos planos
de reflexdo para o cério (111) e (200), respectivamente, com estrutura cubica cristalina
corroborando com os estudos de Hamlaoui et al. (2008) e Atayoui et al. (2012).

Este resultado indica a presenca de depositos de CeO, na superficie da amostra.

5.3.4 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS)

Para os resultados de XPS, se observa a partir da Figura 23 (a) que o pico de
fotoelétrons para Ce3d aparece em uma energia de ligacdo (BE) de aproximadamente
900 eV, Olsem BE =530 eV, Clsem BE =290 eV e Sn3d em BE =490 eV.

14000 49 20000+
i‘ o
o & 18000 ce*
«
» 100004 & =
a 8 16000 ce’
>. 80004 2
3 3
g SO0 5 14000
E 3 =
@ 4000 @ £ 12000
S & s
e . & 10000
04
1200 1000 800 600 400 200 0 920 910 900 890 880 870
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
(@ (b)
Figura 23. XPS (a) Espectro global (survey) e (b) espectro de alta resolu¢do Ce3d para amostra tratada com
3+

Ce™.

Para o espectro Ce3d, Figura 23 (b), constatam-se dois picos caracteristicos nas
regibes entre 880-890 eV que podem ser associados com Ce3ds;, e entre 900-910 eV
associado a uma mistura de Ce3ds, e Ce3ds,. Isso indica que a composicdo da camada de
Oxido de cério contém uma mistura de estados de oxidagdo de cério (lll) e cério (V)
(MORA et al., 2004; HUANG et al., 2008).

535 Anélise de angulo de contato superficial

Imagens da gota foram registradas em intervalos de 10 minutos para as amostras a
partir do tempo zero. Os resultados médios das triplicatas sdo apresentados na Tabela 3.

As imagens da gota no tempo zero séo apresentadas na Figura 24.
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Tabela 3. Angulo de contato de gota de 4gua em superficie de folha de flandres

Tempo (min) Ce™* cré* Descromatizada
0 69,4° + 8,6 71,4° £ 6,5 53,6°+4,0
10 62,4°+ 10,7 67,1°+7,6 48,4° + 0,6
20 55,4° + 9,6 59,1°+7,2 455°+1,1
30 455°+9,1 48,0° + 8,6 39,7°+1,7
40 40,0° £ 10,2 39,1° + 10,8 33,1°+1,7
50 28,9°+1,8 35,8°+12,2 29,4°+ 1,7

(b)




48
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

- A

& Surftens30. | = 2

Image Settings Calibrate

Contact angle measurement Help

(d)

Figura 24. Imagem da gota aplicada sobre a superficie da folha de
flandres no tempo zero para amostra (a) tratada com Ce*", (b) Cr®*,
(c) descromatizada e (d) imagem do software utilizado para
determinar o angulo de contato.

Segundo ASTM D7734-13, quanto menor a molhabilidade maior sera o grau de
hidrofobicidade da superficie. Angulos menores que 45° indicam boa molhabilidade
(comportamento hidrofilico) e acima de 90° indicam um comportamento hidrofébico.
Pode-se observar que ambos os tratamentos efetuados ndo foram capazes de deixar a
superficie da folha de flandres com carater hidrofobico, sendo a molhabilidade
aumentada com o tempo de contato conforme se pode observar pelos valores de angulo
em relacdo ao tempo.

Foi observado ao final do ensaio, quando ndo havia mais angulo a ser medido, que
para a amostra tratada com Cr®* a gota foi absorvida pelo substrato, ja& a amostra
descromatizada e a amostra tratada com Ce®* a gota se espalhou pela superficie. Isto
indica que o tratamento com cério € capaz de manter a hidrofobicidade por um periodo
relativamente curto enquanto que o tratamento com cromato ndo possibilitou a
manutencdo da agua na superficie, a qual foi rapidamente absorvida em seus poros. Esta
ocorréncia pode indicar que a amostra tratada com cério apresenta menor absor¢do de
agua, tornando possivel a utilizacdo de verniz com menor espessura quando comparado a

amostra cromatizada.
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5.4 Ensaios eletroquimicos em meio aerado
5.4.1 Ensaios de imersdo com monitoramento do potencial de corrosao

Medidas de potencial de circuito aberto foram realizadas para as amostras e 0s

resultados sdo apresentados na Figura 25.
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[N ]
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Figura 25. Curvas do potencial de circuito aberto versus tempo para as amostras
tratadas com Ce3", Cr®" e descromatizada em solugio aerada de NaCl 3,5%.

Até aproximadamente 197 horas de imersdo as amostras tratadas com Ce**
apresentavam potencial mais positivo (nobre) quando comparado ao Cr°*. Apds este
periodo, as amostras com Ce3" tornaram-se mais ativas que as tratadas com cromo. Este
comportamento sugere que 0s produtos de cério depositados na superficie metalica séo
capazes de manter o potencial de circuito aberto em um valor mais nobre que o obtido
com a cromatizagdo hexavalente. Contudo, esta protecdo aparentemente pouco
significativa falha em maiores periodos de imerséo, ndo sendo verificada a passivacao da
superficie. Estes resultados estdo de acordo com as observacdes de Yu e Cao (2003) ao
constatarem que a camada depositada de cério em aluminio perdia suas propriedades

anticorrosivas em periodos de imersao superiores a 6 dias.

5.4.2 Extrapolagdo de Tafel

Os valores médios obtidos por extrapolacdo de Tafel das curvas de polarizagao séo

apresentados na Tabela 4 e no grafico na Figura 26.
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Tabela 4. Valores obtidos da extrapolacdo de Tafel

Amostra Ecorr (VEcs) icorr (A/CM?) Ry, ()
Ce? -0,52655 2,22.10” 2,4.10°
cr® -0,59160 6,09.10° 4,6.10°

Descromatizada -0,47185 1,87.10° 1,5.10*

E.orr— potencial de corrosao
leorr— COrrente de corrosao
R, — resisténcia de polarizacdo

Avaliando os dados da Tabela 4 pode-se observar que a amostra descromatizada
apresentou potencial de corrosdo cerca de 0,11 V e 0,17 V superior ao das amostras
tratadas com Ce** e com Cr®, respectivamente, contudo apresentou maior taxa (corrente)
de corrosdo. O melhor comportamento foi constatado para o Cr®*, uma vez que a corrente
de corrosdo foi reduzida em duas ordens de magnitude em relacdo a amostra
descromatizada e aproximadamente uma ordem de magnitude em relagdo a amostra

tratada com Ce>",

035

ce”
---c”
044 | ----- Descromatizada

0,5

VECS)

w -0,64

0,7

-0,8 eI
1E-10  1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5

log i (A/em?)

Figura 26. Extrapolagdo de Tafel para as amostras tratadas com

Ce*" e Cr®* e descromatizada em solucéo aerada de NaCl 3,5%.
Pela Figura 26 pode-se observar que tanto a amostra cromatizada quanto a
amostra com cério apresentaram deslocamento do valor de Ecor € icor para valores
menores, indicando comportamento de inibicdo anodica em relacdo a amostra

descromatizada.
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54.3 Curvas de polarizagdo em meio aerado - solucéo de NaCl 3,5% (m/v)
Curvas de polarizacdo potenciodinamicas anodicas e catodicas foram realizadas

separadamente para avaliacdo da resisténcia a corrosdo e sao apresentadas na Figura 27
(@) e (b), respectivamente.
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Figura 27. Curvas de polarizacdo potenciodindmicas (a)
anddicas e (b) catédicas em meio aerado com solugdo de NaCl
3,5%.

Pode-se observar que o tratamento com Ce®" apresentou uma pequena elevacéo no
potencial de corrosdo, porém em potenciais proximos a -0,30 Vecs, Figura 27 (a), a

amostra com cério apresenta valores de corrente superiores as demais amostras. Para a
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regido catédica, Figura 27 (b), a amostra tratada com Ce** apresenta menores valores de
corrente até aproximadamente -0,90 Vecs.

Os resultados indicam que o cério atua em ambas as reacfes anodicas e catodicas
do processo de corrosdo e que ndo € capaz de providenciar formacao de filme passivo em
solucgéo salina. No estudo de Huang et al. (2008) a passivacédo de folhas de flandres com
nitrato de cério dificultou as reagdes anddicas em relagdo as reacdes catodicas, mas
também nédo houve efeito de passivacdo em solucdo de NaCl.

Desta forma os fendmenos observados neste estudo corroboram com o
comportamento observado para tratamentos com cério em solugdo salina. O efeito de
reducdo das correntes anddicas e catodicas é perceptivel, porém, ainda assim, proxima ao

do tratamento com Cr®".

5.4.4 Curvas de polarizagdo em meio aerado - SSA

Curvas de polarizacdo anddicas e catddicas foram realizadas em meio aerado com
SSA para avaliar o efeito da acidez na resisténcia a corrosao e sao apresentadas na Figura
28.
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Figura 28. Curvas de polarizacdo potenciodindmicas (a)
anodicas e (b) catdédicas em meio aerado em SSA.

Pode-se observar que nas curvas anédicas, Figura 28 (a), o tratamento com Ce** e
a amostra descromatizada apresentaram potenciais de circuito aberto de
aproximadamente -0,57 Vecs e a amostra tratada com Cr®" apresentou potencial préximo
a -0,50 Vecs. A amostra de cério apresentou corrente constante em 1x10° A/cm? entre -
0,52 e -0,42 Vecs, ndo sendo este comportamento observado nas demais amostras.

Nos estudos de Mora et al. (2004), com folhas de flandres tratadas com solugéo
de nitrato de cério, ndo foi constatada reducao de correntes anodicas e catddicas, mas foi
possivel obter passivacdo em solucdo de citrato citrico. De forma analoga, o
comportamento eletroquimico na regido anddica, observado na SSA, a qual contém &cido
citrico, o tratamento com Ce®" apresentou passivacéo e ndo houve reducéo nos valores de
corrente quando comparados as demais amostras.

Nas curvas catodicas, Figura 28 (b), a amostra descromatizada apresentou maiores
valores de corrente quando comparado as amostras tratadas, sendo que o tratamento com
Ce®" apresentou valores intermediarios entre a amostra tratada com Cr® e a
descromatizada.

A diferenca de comportamento observado nas solugbes de NaCl (Figura 27) e de
solucdo sintetica (Figura 28) esta relacionado a natureza da solucéo e ao pH, visto que a
solucgdo sintética, por ser mais acida, pode estar conduzindo o estanho para a regido de

dissolucdo, conforme o Diagrama de Pourbaix.
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5.4.5 Espectroscopia de impedancia eletroquimica em meio aerado - solugéo
de NaCl 3,5% (m/v)

Os resultados de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica para 30 minutos de
imersdo, Figura 29 (a), indicam uma maior resisténcia a corrosdo da amostra tratada com
Cr®, seguida pela amostra tratada com Ce®" e a amostra descromatizada, confirmando os

resultados apresentados por extrapolacéo de Tafel.
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Figura 29. EIS em meio aerado de solucdo de NaCl 3,5% para ()

30 minutos, (b) 2 horas e (c) 24 horas de imerséo.

com Ce** se aproximou  resisténcia da amostra descromatizada.

5.4.6 Espectroscopia de impedancia eletroquimica em meio aerado - SSA

aerado com SSA e os resultados sdo apresentados na Figura 30.
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Figura 30. EIS em meio aerado de SSA para 30 minutos de imers&o.

Também foi verificada a influéncia do tempo de imersdo conforme Figura 29 (b) e
(c). Para o tempo de 2 horas, Figura 29 (b), a resisténcia a corrosao diminuiu para todas
as amostras. Quando as amostras foram expostas pelo tempo de 24 horas, Figura 29 (c),

além da reducédo da resisténcia para todas as amostras, a resisténcia da amostra tratada

Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados em meio
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Os resultados apresentados na Figura 30 indicam uma maior resisténcia da
amostra tratada com Ce®', seguida pela amostra tratada com Cr°*e a amostra
descromatizada. Comparando estes resultados aos obtidos com solucdo de NaCl 3,5%
pode-se observar uma inverséo na resisténcia entre a amostra com Cr®*e com Ce*". Isto
indica que o cério apresenta melhor resultado quando comparado ao cromo hexavalente

em solugdes mais &cidas.

5.5 Ensaios eletroquimicos em meio desaerado

Para verificar a influéncia da presenca do oxigénio, curvas de polarizacao
anodicas e catodicas e espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas em
meio desaerado e os resultados foram comparados aos resultados dos ensaios realizados

em solucéo de NaCl 3,5% em meio aerado.

5.5.1 Curvas de polarizacdo em meio desaerado - solucdo de NaCl 3,5%
(m/v)

As curvas de polarizacdo realizadas em meio desaerado em solucdo de NaCl 3,5%

sdo mostradas na Figura 31.
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Figura 31. Curvas de polarizacdo potenciodindmicas (a)
anddicas e (b) catddicas em meio desaerado em solugdo de NaCl
3,5%.

Pode-se observar que nas curvas anddicas, Figura 31 (a), o cério continua
apresentando resultado similar a amostra descromatizada, com potencial de corrosdo em
aproximadamente -0,70 Vgcs para ambas as amostras e a amostra tratada com cré
apresentou potencial de corrosdo préoximo a -0,65 Vecs. Até o potencial de
aproximadamente -0,20 Vgcs a amostra tratada com Cr* apresentou menores valores de
corrente em relacdo & amostra tratada com Ce**.

Nas curvas catodicas, Figura 31 (b), a amostra descromatizada apresentou
menores valores de corrente que os demais tratamentos, indicando que 0s mesmos nao
sdo capazes de minimizar as reacdes catodicas do processo corrosivo.

Em relacdo a auséncia de oxigénio, comparando os resultados com os obtidos nas
curvas de polarizacdo em meio aerado para eletrélito de NaCl 3,5%, pode-se observar que
os valores de correntes sdo reduzidos significativamente e que o tratamento com Ce®*
passou a apresentar valores de densidade de corrente anddica superiores ao do tratamento
com Cr®". Isto indica que o oxigénio participa das reaces de superficie de modo a manter

a integridade dos depdsitos de cério.

5.5.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica em meio desaerado -
solucéo de NaCl 3,5% (m/v)

Os ensaios de EIS realizados em meio desaerado em solugdo de NaCl 3,5% (m/v)

sdo mostrados na Figura 32.
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Figura 32. EIS em meio desaerado em solucéo de NaCl 3,5% (m/v)
para 30 minutos de imerséo.

Observando os resultados da Figura 32, a amostra tratada com Ce®" apresentou
maior resisténcia quando comparada a amostra tratada com Cr®* e & amostra
descromatizada.

Comparando estes resultados com os apresentados para meio aerado pode-se
observar uma mudanca de comportamento entre as amostras tratadas com Ce®*" e Cr°*,
tendo o cério apresentado melhor desempenho de resisténcia a corrosdo na auséncia de
oxigénio. Além disso, todas as amostras apresentaram aumento considerdvel em sua
resisténcia a corrosdo quando comparado aos resultados em meio aerado.

A divergéncia entre os resultados observados nas curvas de polarizacdo e na EIS
pode estar relacionada a heterogeneidades dos depositos de cério na superficie e as
diferentes condi¢fes de ensaio. Na polarizacdo ha uma perturbacdo maior no sistema
induzindo a corrosdo pela imposicdo do potencial nos sentidos anddico e catodico,

criando uma situacdo mais agressiva para os tratamentos efetuados.
55.3 Curvas de polarizagdo em meio desaerado - SSA

Para verificar a influéncia da acidez e simular as condic¢des internas da lata de
folha de flandres utilizada como embalagem para alimentos, curvas de polarizagdo e
espectroscopia de impedéancia eletroquimica foram realizadas em meio desaerado em
SSA. Estas curvas foram comparadas as curvas realizadas em solugédo de NaCl 3,5%

(m/v) em meio desaerado.
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As curvas de polarizacdo realizadas em meio desaerado em solugdo de SSA séo
mostradas na Figura 33.
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Figura 33. Curvas de polarizacdo potenciodindmicas (a)
anodicas e (b) catddicas em meio desaerado em SSA.

Pode-se observar pelos resultados das curvas em solucdo sintética que a amostra
com cério apresentou passivacdo na curva anddica, Figura 33 (a), como ja havia sido
observado na curva em meio aerado para esta solugdo. Os potenciais de corrosdo para as
trés amostras ficaram entre -0,59 e -0,61 Vecs, cerca de 0,10 Vecs acima dos potenciais
obtidos em meio aerado. A corrente de corrosao foi reduzida com a auséncia do oxigénio,
evidenciando o aumento de resisténcia a corrosdo neste meio. O comportamento obtido
com o tratamento com Ce>* nestas condicdes foi similar ao obtido por Mora et al. (2004)

em meio desaerado empregando uma solucdo de citrato citrico.
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5.5.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica em meio desaerado - SSA

Os ensaios de EIS realizados em meio desaerado em SSA sdo mostrados na

Figura 34.
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Figura 34. EIS em meio desaerado em SSA para 30 minutos de imers&o.

Pode-se observar que o aumento da acidez no eletrélito reduziu a resisténcia para
todas as amostras, resultado também observado para as curvas de polarizacéo realizadas
em SSA desaerado.

A amostra tratada com Cr®*apresentou maiores valores de resisténcia quando
comparada as demais amostras, diferente do resultado encontrado para esta solugdo em
meio aerado, onde a amostra tratada com Ce®* apresentou maior resisténcia quando
comparada a amostra cromatizada.

Os resultados indicam que a presenca de oxigénio, a natureza dos ions presentes e
0 pH da solucdo tém influéncia marcante na protecdo oferecida pelo tratamento com
Ce®. Assim, estes fatores devem ser considerados na proposicdo de reacbes e

mecanismos de protecdo oferecidos por este tipo de tratamento.

5.6 Determinacgdo de migracdo de metais

Os resultados referentes & migragdo de ferro em solucdo sintética em relacéo ao

tempo de estocagem sé@o apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5. Valores obtidos da migracéo de ferro em mg/L para SSA em relacdo ao tempo de estocagem.

Amostra 15 dias 30 dias 45 dias 60 dias
Ce3" 10,68 19,82 22,59 28,62

Cr* 14,46 19,11 28,93 33,09
Descromatizada 18,71 25,04 39,77 57,57

A dissolucdo de ferro e estanho depende da composicdo do alimento, acidez,
presenca de oxigénio no espaco livre, tempo e temperatura de estocagem (PERRING e
BASIC-DVORZAK, 2002).

Pelos dados apresentados na Tabela 5 pode-se observar que quanto maior o
tempo de estocagem, maior é a dissolucdo de ferro na solucdo para todas as amostras. O
tratamento com Ce** reduziu a migragdo de ferro para a solucdo em cerca de 14% e 50%
em relacdo ao tratamento com Cr®" e & amostra descromatizada, respectivamente, ao final
de 60 dias de imersdo. Isto indica que, embora os depdsitos de cério na superficie
metélica sejam irregulares (ndo formam uma camada continua) sdo capazes de reduzir a

dissolucdo do substrato em condicGes que simulam o armazenamento de alimentos.

5.7 Teste de manchamento por sulfeto

Os resultados referentes aos ensaios de testes de manchas causadas por sulfeto

séo apresentados na Figura 35.

(@) (b) (c)

Figura 35. Imagens para a superficie da folha de flandres apds 1 hora de imersdo em solugdo de
difenilcarbazida para a amostra tratada com (a) Ce**, (b) Cr®" e (c) descromatizada.

Pode-se observar que para nenhuma das amostras houve alteracdo da superficie,
mantendo o brilho e a coloragdo original, indicando que todas as amostras apresentaram
boa resisténcia a manchas causadas por sulfeto.
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5.8 Teste de compatibilidade com verniz epoxi-fendlico

5.8.1 Medida de espessura

Foram realizadas medidas de espessura de camada pelo método magnético
(ASTM D7091-13), e os resultados sao apresentados na Tabela 6..

Tabela 6. Valores médios obtidos para medida de espessura do verniz epoxi-fenolico (unidades expressas

em um).
Ensaio Ce™ cr® Descromatizada
Impacto 3,42 + 0,80 514 +0,77 4,57 +0,90
Flexibilidade 533+1,36 7,93+1,10 4,24 + 0,86
Aderéncia 2,62+0,79 510+1,22 2,81 +0,62
Névoa Salina 2,76 £0,70 4,07 +0,74 4,98 + 0,90

Pelas medidas de espessura pode-se observar que a amostra tratada com cério
apresentou espessura de camada menor quando comparada as demais amostras. Isto
ocorreu porque as amostras tratadas com cério foram colocadas em momentos diferentes

para aplicacdo do verniz.

5.8.2 Ensaios de flexibilidade, impacto e aderéncia

Os resultados obtidos para os ensaios de flexibilidade e impacto sdo apresentados
nas Figuras 36 e 37, respectivamente.
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(©)

Figura 36. Ensaio de flexibilidade para as amostras tratadas com: (a) Ce**, (b) Cr®* e (c) descromatizada.
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(©)

Figura 37. Ensaio de impacto para as amostras tratadas com: (a) Ce®", (b) Cr®* e (c) descromatizada.

Pelos resultados obtidos para os testes de flexibilidade e impacto pode-se observar
que tanto as amostras tratadas com Ce** e Cr®* como a amostra descromatizada no
apresentaram a ocorréncia de fissuras ou desplacamento da tinta.

A Figura 38 apresenta os resultados obtidos para o ensaio de aderéncia.
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Figura 38. Ensaio de aderéncia para as amostras tratadas com: (a) Ce**, (b) Cr®" e (c) descromatizada.

Para o teste de aderéncia, todas as amostras foram classificadas, segundo a ASTM
D3359-09e2, como 5B (0% de desplacamento). Isto demonstra que o tratamento com
Ce® apresenta compatibilidade com verniz epdxi-fenélico, permitindo boa adesdo ao

substrato.

5.8.3 Ensaios de névoa salina

Os resultados obtidos para os ensaios de névoa salina para as amostras revestidas

com verniz epoxi-fendlico sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Resultado da exposicdo em névoa salina

Amostra ce* cr® Descromatizada
Tempo (h)
< Manchas claras e pontos Pontos escuros e
24 Sem alteracdo «
de corroséo vermelha. vermelhos.
Poucos pontos de Poucos pontos de x
48 x « Sem alteracéo
corroséo vermelha corrosdo vermelha. ¢
e Poucos pontos escuros e Pontos escuros e alguns
Intensificagéo da P x g
72 x pontos com corrosao pontos de corrosao
corrosdo vermelha.
vermelha. vermelha.
96 Sem alteracdo Sem alteracdo Sem alteracéo
Vérios pontos de
corroséo vermelha com Pontos de corrosao x
168 ) Sem alteracéo.
escorrimento dos vermelha.
produtos de corroséo.
192 Sem alteracéo Sem alteracdo Sem alteracéo
Pontos de corroséo
Pontos e manchas
< vermelha com
216 Sem alteracéo . . escuras e alguns pontos
escorrimento sutil em . x
evidentes de corroséo.
alguns dos pontos.
240 Sem alteracao Sem alteracdo Sem alteracéo
264 Sem alteracéo Sem alteracéo Sem alteracéo
Pontos e manchas
Aumento de pontos de Intensificacdo do escuras em grande parte
336 corroséo vermelha e escorrimento dos da superficie e
escorrimento dos produtos de corrosdo escorrimento de
produtos. vermelha. produtos de corroséo
vermelha.
360 Sem alteracéo Sem alteracéo Sem alteracéo

Nas Figuras 39, 40 e 41, sdo apresentadas as imagens para 0s tempos 0 e 360 horas

das amostras tratadas com Ce**, Cr®*e descromatizada, respectivamente.



67
5 RESULTADOS E DISCUSSAO

(@) (b)

Figura 39. Ensaio de névoa salina para a amostra tratada com Ce** nos tempos (a) 0 h e (b) 360 h.

Observou-se que ap6s o tempo de 360 horas as amostras apresentaram Varios
pontos de corrosdo vermelha e escorrimento evidente destes pontos de corrosdo e

algumas manchas escuras, sendo mais acentuadas em algumas amostras.

(@) (b)

Figura 40. Ensaio de névoa salina para a amostra tratada com Cr®* nos tempos (a) 0 h e (b) 360 h.

Observou-se pelas imagens da Figura 40 que apds o tempo de 360 horas as
amostras apresentaram alguns pontos de corrosdo vermelha e escorrimento de produtos

destes pontos.
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(@) (b)

Figura 41. Ensaio de névoa salina para a amostra descromatizada nos tempos (a) 0 h e (b) 360 h.

Observou-se pelas imagens da Figura 41 que apds o tempo de 360 horas as
amostras apresentaram alguns pontos de corrosdo vermelha e escorrimento evidente
destes pontos de corrosdo em todas as amostras. Também observou-se a presenca de
varias manchas escuras, principalmente ao redor dos pontos de corroséo.

Comparando os resultados concluiu-se que a amostra tratada com Cr®* apresentou
uma maior resisténcia a corrosdo neste meio apds 360 h de exposicdo. Contudo, pela
analise em 24 h de exposicdo o tratamento com Ce** demonstrou melhor protecéo. Isto
demonstra que este tratamento é efetivo na protecdo a corrosdo em periodos de tempo
muito curtos, dando sequéncia ao processo quando a exposicdo é prolongada. O fato de
ter sido observado apenas corrosao localizada, com produtos de corrosdo caracteristicos
de substratos ferrosos, sugere que tanto os tratamentos superficiais empregados como a
propria camada de estanho sdo descontinuos, permitindo o acesso do eletrélito ao metal

base (ago carbono).
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6 CONCLUSAO

Definiu-se o tratamento utilizando CeCl3; com aplicacdo de corrente catddica por 30
segundos e temperatura 255 °C (com agitacdo) como condi¢édo padrao para realizacdo dos
ensaios. A caracterizacdo morfoldgica por MEV e EDS constatou a presenca de depdsitos
de compostos de cério de forma esférica distribuidos de forma irregular na superficie. A
analise por XPS e DRX evidenciaram picos caracteristicos de oxidos de cério.

No ensaio de angulo de contato superficial, observou-se que nenhuma das amostras
apresentou carater hidrofobico.

Para os ensaios eletroquimicos, pela extrapolacdo de Tafel foi observado que o
tratamento com Ce®" apresentou um comportamento anédico na protecdo & corroséo,
porém inferior ao tratamento com Cr®*

Nas curvas de polarizacdo potenciodindmicas em solucdo de NaCl (meio aerado),
pode-se observar que o tratamento com cério apresentou caracteristicas de resisténcia a
corrosdo melhores as apresentadas pelo tratamento a base de cromo hexavalente em uma
ampla faixa de potenciais. Contudo, este comportamento se inverte na auséncia de
oxigénio. Em SSA o tratamento com Ce®" mostrou passivacdo, porém com valores de
corrente superiores ao tratamento com Cr®* tanto em meio aerado como desaerado.

Nos resultados de EIS em solucdo de NaCl (meio aerado) pode-se observar que 0
tratamento com Cr°* apresentou maior resisténcia & corroséo quando comparado as demais
amostras, tendo a amostra tratada com Ce3" apresentando resultado melhor que a amostra
descromatizada. Ja na auséncia de oxigénio, ocorre uma inversao de comportamento, onde
a amostra tratada com Ce®* apresentou resisténcia superior & amostra tratada com Cr®*, o
que sugere que a presenca do oxigénio interfere na resisténcia a corrosdo das amostras. Em
SSA ficou constatado que com o aumento da acidez da solucdo a resisténcia a corrosao das
amostras diminuiu.

A divergéncia entre os resultados observados nas curvas de polarizacdo e na EIS
pode estar relacionada a heterogeneidades dos depésitos de cério na superficie e as
diferentes condi¢bes de ensaio. Os resultados indicam que a presenca de oxigénio, a
natureza dos ions presentes e o pH da solucdo tém influéncia marcante na protecao
oferecida pelo tratamento com Ce*. Assim, estes fatores devem ser considerados na
proposicdo de reacOes e mecanismos de protecédo oferecidos por este tipo de tratamento.

Tanto no ensaio de imersdo com monitoramento do potencial de circuito aberto

como na exposicdo a névoa salina a protegdo oferecida pelo tratamento com Ce®
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apresentou protecdo por curtos periodos de tempo, acentuando O processo COrrosivo
localizado em periodos prolongados de exposicéo.

Quanto a aplicacdo do tratamento com ceério voltado para a industria alimenticia
pode-se concluir que foi possivel boa compatibilidade com verniz epdxi-fendlico, redugdo

na migracao de ions ferro para a solucdo e resisténcia a manchas causadas por sulfetos.
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