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Powtoka cynowa jako zabezpieczenie opakowan metalowych
przeznaczonych do zywnosci

Wstep

Opakowanie spozywczego wyrobu finalnego stanowi jego inte-
gralng czg$¢ i ma bezposredni kontakt z zawartoscia. Zwykle na-
bywca zwraca uwagg na zawarto$¢, a nie na opakowanie produktu,
jednak to wtasnie opakowanie produktu odgrywa istotna rolg
w ochronie zdrowia konsumenta. Wéréd metod pakowania produk-
tow spozywczych dominuje pakowanie zywnoS$ci utrwalonej ter-
micznie w puszki metalowe. Materialy do opakowan artykutéw
spozywczych nie moga wplywaé na jako$¢ produktéw i powinny
posiadac¢ atest sanitarny [Bohdan, 2007].

Jednym z najwazniejszych parametréw przy ocenie jakosci opa-
kowania metalowego jest grubo$¢ nie tylko podtoza, lecz réwniez
powloki (np. cynowej) to podloze pokrywajacej, ktéra jest wy-
znacznikiem odporno$ci korozyjnej puszki na reakcj¢ z zawartymi
w niej produktami spozywczymi. Grubo$¢ opakowania metalowego
nie powinna by¢ zbyt mata, poniewaz takie opakowanie jest bardziej
podatne na uszkodzenia mechaniczne. Opakowanie nie powinno by¢
jednak zbyt grube, gdyz generuje to wysokie koszty produkcji opa-
kowania. Zauwaza si¢ tendencj¢ do wytwarzania opakowan o mniej-
szej grubosci powloki cynowej w celu zmniejszenia kosztow pro-
dukcji i zuzycia materialéw. Obecnie praktyczne stosowane sa bla-
chy o grubosci powtoki od 4 do 30 pum, co jest uzaleznione od wa-
runkéw uzytkowania wyrobu [Fraczek, 2001; Siwka i in., 2016].

Celem niniejszej pracy byta ocena wptywu grubosci powtoki cy-
nowej nalozonej na wewngtrzna czg$¢ puszek metalowych przezna-
czonych do przechowywania zywno$ci na odpornos¢ korozyjna
puszki. Oceng przeprowadzono w oparciu o analiz¢ mikroskopowa,
na podstawie ktérej okreslono grubo$¢ powloki oraz sprawdzono,
czy w wyniku dtugotrwatego przechowywania Zywnosci nie nastapi-
1y na jej powierzchni zmiany charakteryzujace proces korozji.

Podstawy teoretyczne

Powtoki cynowe majace szerokie zastosowanie w przemysle sa
przyktadem zabezpieczen podtoza przed korozja. Z uwagi na poten-
cjal elektrochemiczny cyny (Sn**) wytworzone powloki maja cha-
rakter anodowy i katodowy [Bagdach i in.,2002]. Cyna, jako metal
o potencjale standardowym wyzszym od Zelaza, elektrochemiczne-
go punktu widzenia tworzy na nim powlok¢ katodowa. Spetnia ona
swoje zadanie ochronne tylko wéwczas, gdy jest szczelna. Z chwilg
jej uszkodzenia proces korozji staje si¢ intensywniejszy niz bez
powloki. Powtoka stanowi katodg, a Zelazo ulega anodowemu roz-
puszczeniu. Z tego wzgledu puszki po konserwach wykonane
z blachy ocynowanej w warunkach nieszczelno$ci powloki rdzewie-
ja bardzo szybko. Szczelna powloka cynowa (nie zawierajaca po-
réw) zapewnia wysoka odporno$¢ na korozj¢ atmosferyczna i elek-
trochemiczng w réznych $rodowiskach.
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Rys. 1. Schemat korozji elektrochemicznej powtoki cynowej na stali

Odporno$¢ na korozj¢ powlok cynowych zalezy jednak od grubo-
$ci powloki oraz materiatu podtoza. Jezeli w podlozu wystgpuje
cynk, to warstwy cyny (niezaleznie od sposobu ich osadzania) sto-
sunkowo szybko ciemnieja i matowieja na skutek dyfuzji cynku
przez powtokg. Jest to szczegdlnie grozne w przypadku przedmio-
tow mosigznych przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia. Aby
temu zapobiec na mosiadzu stosuje si¢ podwarstweg miedzi lub niklu
o grubosci ok. 2 pm. Chociaz mozna osadzi¢ powloki cynowe
o lustrzanym potysku, ktéry utrzymuje si¢ przez dlugi okres, to
rzadko stosuje si¢ warstwy cyny jako powloki dekoracyjne, np. do
pokrywania sztuécéw i naczyn kuchennych. Wynika to przede
wszystkim z wlasciwo$ci powierzchni powloki, ktéra jest stosunko-
wo migkka i podatna na zarysowanie [Arazna i in., 2009].

Niekiedy na powierzchni cynowanej tworzy¢ si¢ moga specyficz-
ne iglaste narosty zwane wiskersami. Sa to pojedyncze krysztaty
oduzych rozmiarach, ktére w przypadku zastosowania cyny
w obwodach elektrycznych moga prowadzi¢ do zakldcen. Samorzutne
tworzenie si¢ narostow jest szczegblnym problemem dla powlok
osadzanych galwanicznie [Bagdach i in., 2002, Koziot i in., 2010].

Powtoki cynowe znalazly bardzo szerokie zastosowanie w rdéz-
nych gatgziach przemystu, przede wszystkim w przemysle spozyw-
czym. W przeciwienstwie do wielu innych metali cigzkich, cyna nie
tworzy trujacych zwiazkéw iz tego powodu wykorzystywana jest
przy produkcji biatej blachy stosowanej do wyrobu puszek konser-
wowych, a takze pojemnikéw stuzacych do dlugotrwatego przecho-
wywania pokarmdéw. Istotny jest brak oddziatywan kwaséw orga-
nicznych na powtokg cynowa bez dostgpu tlenu, czyli w warunkach
wystgpujacych w puszkach konserwowych. Jest to metal dopusz-
czalny do kontaktu z Zywnoscia i co najwazniejsze, nieszkodliwy dla
organizmu ludzkiego [Bohdan, 2007].

Badania doswiadczalne

Materiaty

W badaniach wykorzystano cztery rodzaje puszek metalowych
cynowanych, przeznaczonych do przechowywania dostgpnych na
rynku produktéw spozywczych. Byly to: puszka po karmie dla zwie-
rzat, puszka po rybie, po brzoskwiniach oraz po ananasie. Zawarto$¢
puszek usunigto krétko przed wykonaniem badan. Badaniom podda-
no wewngtrzng powierzchni¢ puszek z powloka cynowa natozona
elektrolitycznie.

Metodyka

Wstepne przygotowanie probek. Przebadano po 10 prébek z kaz-
dego rodzaju puszek. W tym celu wycigte fragmenty blach optukano
w wodzie destylowanej i odtluszczono w rozpuszczalniku organicz-
nym (octan n-butylu). Nastgpnie probki wysuszono w strumieniu
cieptego powietrza. W przypadku puszki po karmie dla zwierzat oraz
puszki po ananasie juz na podstawie wstgpnych ogledzin wizualnie
stwierdzono liczne przebarwienia po wewngtrznej stronie blachy
z powtoka cynowa. Prawdopodobnie mogly one §wiadczy¢ o niepo-
zadanych zmianach zachodzacych na jej powierzchni.

Mikroskopowe badanie grubosci. Przygotowane prébki poddano
badaniom grubosci metoda mikroskopowa. W tym celu fragmenty
blach cynowanych zainkludowano w zywicy epoksydowej. Nastgp-
nie prébki oszlifowano papierem Sciernym o granulacji 180 oraz
500. Proces ten przeprowadzono z uzyciem szlifierki mechanicznej
Metasinex stosujac szlif poprzeczny. W kolejnym etapie prébki
polerowano mechanicznie na polerce z suknem zwilzonym tlenkiem
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glinu. Wypolerowane szlify poddano trawieniu w celu uzyskania wigk-
szego kontrastu, wyraznej granicy miedzy metalem podtoza a powloka.
Jako roztwor trawigey zastosowano zgodnie z procedura wodny roztwor
siarczanu amonowego z kwasem winowym. Odczyt grubosci powloki
przeprowadzono za pomoca mikroskopu optycznego NIKON ECLIPSE
E400 POL, przy dodatkowym pomiarze grubosci rdzenia metalu.

Wyniki ich analiza

Wyniki dotyczace analizowanych préb podano w tab. 1. Ponadto
narys. 2 przedstawiono grubosci rdzenia metalu badanych puszek.

Tab. 1. Grubos¢ powloki cynowej w analizowanych probkach

Nr Grubos¢ powltoki cynowej, pm
probki P, P, P; Py
1 10,0 11,8 12,1 10,9
2 10,6 11,6 11,9 11,0
3 11,0 12,3 12,0 11,1
4 10,3 12,0 12,0 11,2
5 9,8 11,6 11,8 10,8
6 9,9 11,9 12,3 10,0
7 11,0 12,4 12,0 10,5
8 10,7 12,0 12,2 11,0
9 10,1 11,0 12,0 10,7
10 9.5 11,0 11,9 11,0
P, - puszka po rybie, P, - puszka po brzoskwiniach,
P; - puszka po ananasie,  P4- puszka po karmie dla zwierzat
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Rys. 2 Grubos¢ rdzenia metalu w analizowanych prébkach

Na rys. 3 przedstawiono profil poprzeczny puszki metalowej
z wyraznie zaznaczong powloka cynowa. Zdjgcie wykonano mikro-
skopem optycznym NIKON Eclipse E400 POL.

Obrazy topografii powierzchni prébek wykonano za pomoca mi-
kroskopu konfokalnego LEXT OLS 4000 firmy Olympus z obiekty-
wem x5, x50 i X100 dajacym powigkszenie odpowiednio 108-,
1080- oraz 2160-krotne.

Narys. 4 - 6 przedstawiono obrazy powierzchni powloki cynowej bada-
nych puszek metalowych przeznaczonych do przechowywania zywnosci.

Wyniki badan grubosci powloki cynowej (Tab.1) na blasze stalowej
wskazuja na nieznaczny rozktad grubosci powtoki we wszystkich bada-
nych prébkach, w przeciwienstwie do $rednicy rdzenia metalu.

Rys .4. Obraz powierzchni puszki po

karmie dla zwierzat; powierzchnia obrazu

129 x 129 um? z widocznymi wiskersami
(widok 3D, wymiary na skali um)

Rys. 3. Przekrdj poprzeczny cynowanej
puszki metalowe;j.

Rys. 5. Powierzchnia puszki: a) po karmie dla zwierzat, powierzchnia
obrazu 2574 x 2575 um?; b) po rybie, powierzchnia obrazu 2574 x 2575 um?

Rys. 6. Powierzchnia puszki po ananasie z wyraznymi czarnymi plamami:
a) powierzchnia obrazu 2574 x 2575 pn?, b) powierzchnia obrazu 129 x129 um®

Nalezy wspomnie¢, ze powloka cynowa w tego rodzaju zastoso-
waniach zabezpieczona jest dodatkowo przed uszkodzeniem war-
stwa lakieru na bazie zywicy epoksydowej. Mimo tego zabiegu,
w niektérych przypadkach zaobserwowano zmiany na jej po-
wierzchni. Z rysunkéw przedstawiajacych topografie powierzchni
prébek wyraznie wida¢ plamy i przebarwienia. W przypadku prébki
P;, w ktdrej znajdowal si¢ przetworzony ananas zaobserwowano
w obrazie mikroskopu ciemne plamy siarczkowe. Zadnych zmian
nie stwierdzono na powierzchni cyny w puszce P, (po rybie) i P, (po
brzoskwiniach). Olej w zawartosci puszki z ryba oraz obojgtny
roztwér wodny w zawartosci puszki z brzoskwiniami nie wykazuja
dziatania korozyjnego. W przypadku wodnych roztworéw soli ku-
chennej w wypelnieniu puszki P, moze wystapi¢ korozja, szczegdl-
nie w podwyzszonej temperaturze. Stad widoczne zmiany w postaci
wiskersow i ciemnych plam przedstawione na rys. 4 i 5a w powloce
cynowej dla puszki po karmie zwierzgcj.

Podsumowanie i wnioski

Skuteczno$¢ dziatania cyny, jako powtoki ochronnej w metalowych
opakowaniach do zywnosci to temat rzadko opisywany w literaturze.
Prowadzi si¢ jednak szereg badan migracji substancji znajdujacych sig
wewnatrz opakowan, lecz ich wyniki nie s3 jednoznaczne.

Przeprowadzone badania wskazuja na wystgpowanie nieszczelnosci
w wewngtrznej warstwie opakowania puszek z produktami spozywczy-
mi. Te nieszczelnosci prowadza do powstawania produktéw korozji.

Obecnie przemyst opakowan rozwija rozwiazania bardziej ekolo-
giczne oraz ekonomiczne. Uzasadnione jest zatem podejmowanie
préb badawczych w tym kierunku.
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