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El deterioro de un envase metálico de hojalata reves-
tida, del tipo de los utilizados para contener alimentos,
implica por una parte el transporte de agua, iones y espe-
cies redox en general, a través de la película protectora,
y la ocurrencia de reacciones de oxidación y reducción
en la interfase metal-polímero. Este deterioro del envase
metálico recubierto da lugar a la contaminación del pro-
ducto envasado, provocando su inutilización.

Las técnicas electroquímicas y en especial la espec-
troscopía de impedancia electroquímica (EIE) [1,2] y la
espectroscopia de impedancia electroquímica localizada
(EIEL) [3, 4] han sido usadas para estudiar la degrada-
ción y predecir la vida útil de cubrimientos orgánicos
utilizados para proteger elementos de acero [5, 7], circui-
tos electrónicos [8], y últimamente se están aplicando a la
evaluación temprana del deterioro de envases barnizados
de aluminio [9, 10] y de hojalata [4, 11] en la industria
alimenticia. La gran sensibilidad de la técnica, su carácter
no destructivo y la posibilidad de aplicarla in situ, permi-
ten seguir el comportamiento del cubrimiento a través del
tiempo, convirtiendo a la espectroscopía de impedancia
en un método atractivo para estudiar la delaminación de
recubrimientos internos en envases metálicos de alimen-
tos.

En los trabajos reportados en la literatura, inicialmen-
te el cubrimiento se comporta como un material dieléc-
trico y muestra un comportamiento puramente capaci-
tivo. Con el tiempo, los parámetros de la respuesta elec-
troquímica de la película  comienzan a cambiar; por ejem-
plo, la resistencia asociada a la película de polímero co-
mienza a disminuir y se producen cambios en la capaci-
tancia de la película. La modificación/aparición de otros
parámetros de la respuesta del sistema, permitirían al
mismo tiempo el estudio de reacciones de corrosión en la
interfase sustrato-cubrimiento.

En el presente trabajo se aplicará la técnica de EIE,
complementada con ensayos de porosidad y observacio-
nes de microscopía óptica, al estudio del comportamiento

de envases metálicos recubiertos utilizados para produc-
tos alimenticios regionales.
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Las muestras estudiadas fueron envases comerciales
de hojalata de 1 lt y 5 lt de capacidad, disponibles en el
mercado local. Se trabajó básicamente con dos tipos de
envases.

-Tipo 1: envases de hojalata de 0,21 mm de espesor,
1 y 5 lt de capacidad, recubiertos interiormente con una
capa de  estaño de 2,8 g/m2 , y un Barniz Epoxi Fenólico
Dorado (código comercial B-EF-2103).

-Tipo 2: envases de hojalata de 0,20-0,21 mm de es-
pesor, 1 lt de capacidad, recubiertos interiormente con
una capa de  estaño de 2,8 g/m2 , y una Resina Epoxídica
Blanca (código comercial B-EF-AL-2103).

Los ensayos de espectroscopía de impedancia electro-
química se realizaron empleando el EIE 300 de “Gamry
Instruments”, en combinación con el potenciostato-
galvanostato PC4/FAS 1 y con la celda para pinturas de
la misma marca. Las muestras empleadas en EIE fueron
cortadas de los envases en forma de un círculo de 14,6
cm2 de área.

 Las soluciones electrolíticas empleadas fueron: a)
Solución acuosa al 3,5 % de  NaCl, pH = 3. b) Solución
acuosa al 3,5 % de NaCl, pH = 5. En todos los casos el
pH de las soluciones se ajustó utilizando ácido cítrico.

Estas soluciones fueron empleadas porque simulan,
desde el punto de vista de su agresividad hacia los mate-
riales, el medio líquido más frecuentemente empleado en
el envasado comercial de productos como el palmito.

Las medidas de impedancia se realizaron dejando el
potencial a circuito abierto hasta que alcanzara un valor
relativamente estable y realizando el barrido de impedan-
cias a ese potencial. El intervalo de frecuencias  fue des-
de  0,02 Hz  hasta 100.000 Hz. La amplitud de la pertur-
bación AC fue de 20 mV en la mayoría de las experien-
cias, aunque en algunas de las medidas a tiempos largos
de exposición se utilizó 5 mV.
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Las observaciones microscópicas se realizaron utili-
zando una lupa estéreo de hasta 100x y un microscopio
metalográfico. Los ensayos de Porosidad–Continuidad
de la película de barniz se realizaron según técnica ana-
lítica T76 del CITEF [12].

Todas las experiencias fueron llevadas a cabo a 25°C
y en contacto con el aire ambiente.
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En esta serie de ensayos se estudió el comportamien-
to en función del tiempo de inmersión de envases de ho-
jalata  con barniz tipo 1, después de la inmersión en una
solución acuosa de cloruro de sodio al 3%, a la cual se le
ajustó el pH a un valor de pH = 3, utilizando ácido cítri-
co.

Los cambios  en la respuesta de  EIE, en función al
tiempo de exposición a la solución salina, pueden obser-
varse  en los diagramas comparativos siguientes. Las Fi-
guras 1 y 2 muestran las curvas comparativas del módulo
y de la fase vs el logaritmo de la frecuencia.

Puede apreciarse cómo el módulo disminuye constan-
temente a medida que aumenta el tiempo de inmersión, y
cómo este cambio es mayor en las primeras horas de ex-
posición.

En la respuesta correspondiente a los primeros minu-
tos de exposición (curva correspondiente a t=0), el dia-
grama de fase comienza en altas frecuencias con un va-
lor que se mantiene cercano a los 70° por dos décadas de
frecuencia, y luego comienza a disminuir, mientras que el
módulo mantiene pendiente cercana a (-1) hasta frecuen-
cias cercanas a uno. En general, las impedancias medidas
son altas, alcanzando valores de  106 W  en la zona de

menores frecuencias. En el diagrama de Nyquist (no
mostrado), se observa una respuesta capacitiva con un
semicírculo muy aplanado que en principio no permite
distinguir más de una constante de tiempo.

Después de 16 horas de inmersión, en el diagrama de
Nyquist, y con más claridad en el de fase, puede apre-
ciarse la separación de dos procesos con constantes de
tiempo cercanas pero diferentes. Esto se repite en las
curvas correspondientes a tiempos más largos indicando
que se comienzan a detectar otros procesos, debidos se-
guramente a reacciones de la película de aleación  subya-
cente.

En los diagramas de Nyquist comparativos (no mos-
trados aquí) puede observarse que con el tiempo de ex-
posición el diámetro del semicírculo disminuye marcada-
mente y, además, parece haber más de un semicírculo
superpuesto.

La evolución de los valores calculados para la capa-
citancia y resistencia de la película polimérica (CPE

1
 y

R
1
) se observa en la Figura 3.
Puede verse un progresivo aumento de casi dos órde-

nes de magnitud en la capacidad de la película, durante el
tiempo de inmersión, en tanto que la resistencia disminu-
ye rápidamente y se estabiliza en un valor de alrededor
de 104 W-cm2.

Los potenciales de corrosión toman valores más ne-
gativos en las primeras horas de exposición  y luego se
mantienen relativamente estables en valores cercanos a
-0,6 V (ECS).

Los potenciales de corrosión se estabilizan en valores
intermedios a los correspondientes al E

o
 de la reacción

Sn++/Sn y el E
o
 de la reacción Fe++/Fe , aunque con valo-

res más cercanos al potencial de equilibrio de la reacción
del hierro.

Diagrama  módulo vs frecuencia
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Los ensayos de porosidad realizados sobre la muestra
previamente a su exposición al electrolito revelan un pro-
medio de 6 poros/cm2  (para 5 regiones de la muestra
ensayadas), observados con lupa estéreo con 25X.

 La observación microscópica sobre la muestra des-
pués de 96 horas de inmersión en la solución salina reve-
la que no hay un aumento significativo en el número de
poros que se detectan, pero estos se han transformado en
zonas de ataque corrosivo localizado: aumenta mucho el
diámetro de los “poros” y la profundidad de los mismos,
pudiéndose observar el metal base cuando se retiran los
productos de corrosión.

En diversas partes del electrodo se observa un ataque
tipo crevice, con disolución del metal por debajo de la
película de barniz.
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En esta serie de ensayos se estudió el comportamien-
to en función del tiempo de inmersión de envases de ho-
jalata  tipo 1, después de la inmersión en una solución
acuosa de cloruro de sodio al 3%, a la cual se le fijó el
pH en un valor de pH = 5, utilizando ácido cítrico.
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Las valores de módulo y fase en función de la fre-
cuencia para diferentes tiempos de inmersión son mostra-
dos en las Figuras 4 y 5.

En la curva correspondiente a las condiciones inicia-
les (t=0), puede observarse que el diagrama comienza en
altas frecuencias con una respuesta típica de un buen
barniz, es decir, una línea prácticamente vertical en el
Nyquist en las frecuencias más altas, una fase que se
mantiene cercana a los 90° de un capacitor ideal por más
de dos décadas de frecuencia, con un módulo que man-
tiene pendiente cercana a (-1). En general las impedan-
cias medidas son altas, alcanzando valores de Mega
Ohms en la zona de menores frecuencias.

Como se observa en las figuras anteriores (correspon-
dientes a pH=3), los valores de las impedancias involu-
cradas disminuyen dramáticamente con el tiempo de ex-
posición, lo que se manifiesta tanto en la disminución del
diámetro del semicírculo que forma el Nyquist como en
la caída del valor del módulo, que en las zona de bajas
frecuencias a las 17 horas ya es un orden menor, y a las
800 horas disminuye cuatro órdenes en su magnitud res-
pecto al valor inicial. Por otra parte, las curvas de fase
para mayores tiempos de exposición muestran con mayor
claridad la aparición de otros procesos.

Diagrama de Fase
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Diagrama  módulo vs frecuencia
M5 pH=5
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En la tabla siguiente se comparan los valores obteni-
dos para la zona de altas frecuencias  (100Hz-100KHz),
al inicio y luego de un largo tiempo de exposición.
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Los ensayos de porosidad y la observación microscó-
pica de la muestra en condiciones iniciales dan resultados
similares a los ya descriptos para la muestra anterior a
tiempo t=0.

La observación microscópica después de una exposi-
ción de 49 horas en la solución de NaCl al 3,5%, de pH
= 5, ya presenta algunos puntos en los que se ve ataque
corrosivo, pero sin la penetración que se observa en los
poros de la película expuesta a pH=3.

A las 410 horas de exposición se ven muchas zonas
donde la muestra sufre corrosión. El ataque, si bien no es
profundo en el metal, parece haber hecho “saltar” la pe-
lícula de barniz. En algunos pocos puntos, sin embargo,
los pits parecen profundos.
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En esta serie de ensayos se estudió el comportamien-
to de envases de hojalata tipo 2, expuestos a una solución
acuosa de cloruro de sodio al 3,5%, de pH=3.

En la Figuras 6 y 7 se pueden observar las curvas
correspondientes a los diagramas de fase y módulo vs
frecuencia,  para los distintos tiempos de exposición.

Se puede observar que en la zona de altas y medias
frecuencias el módulo mantiene una pendiente constante,
cercana a (-1), y la fase  permanece con valores próximos
a los 90º.

La respuesta obtenida para un envase recién expuesto
a la solución (t=0) muestra un comportamiento predomi-
nantemente capacitivo, con un Nyquist casi vertical en
toda la región de altas frecuencias y con valores muy al-
tos de las impedancias. La fase se mantiene en valores
muy cercanos a los 90° en todo el rango de frecuencias
ensayado, en tanto que el módulo mantiene una pendien-
te constante.

La respuesta inicial de este recubrimiento (tipo 2) es
cualitativamente mejor que las muestras antes ensayadas
y no parecen detectarse reacciones del sustrato metálico.
Del ajuste de los datos experimentales surge un valor ini-
cial de capacitancia muy pequeño: Q

1
 = 6,9 10-10 F-cm-2

y un valor inicial muy alto de resistencia: R
c
 = 2,4.1010

Ohm-cm2. Asimilando el valor del CPE calculado a altas
frecuencias Q1(con n=1) a la capacidad de la película de
barniz, los valores obtenidos coinciden con los de un
cubrimiento polimérico sin fallas, consistente también
con los muy altos valores calculados para la resistencia
de la película.

Por otro lado, a las 42 horas de exposición comienza
a insinuarse una segunda constante de tiempo, y para
ajustar los datos experimentales es necesario utilizar una
función de transferencia que involucra dos constantes de
tiempo; es decir, además de la antes considerada, una t =
Q

d
 R

t
 , debida probablemente a la capacitancia de la do-
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ble capa y a la resistencia de transferencia. Los valores
obtenidos a las 42 horas son: Q

d
 = 2.10-10 F-cm-2  y R

t
 =

7,5.108 Ohm-cm2. Es necesario acotar que como los pro-
cesos están muy cercanos los valores de las constantes
son poco precisas.

A las 1.200 horas, en el diagrama de fase se observan
dos constantes de tiempo bien definidas, y del ajuste nu-
mérico surgen los siguientes valores Q

d
 = 9,3.10-9 F-cm-2 y

R
t
 = 3.108 Ohm-cm2. Estos valores relativamente cons-

tantes de la capacitancia atribuida a la doble capa eléctri-
ca estarían indicando que no hay una delaminación im-
portante del cubrimiento polimérico durante el tiempo
de exposición. A la vez, tomando los valores de R

t
 y uti-

lizando la ecuación de Stern-Geary y valores teóricos
razonables de la constante (B=42mV), las corrientes de
corrosión que se obtienen tienen valores despreciables.

La evolución de los valores experimentales con el
tiempo de exposición indica que la capacitancia de la
película Cc permanece constante a todos los tiempos de
exposición, mientras que la resistencia disminuye casi
tres órdenes de magnitud, aunque permanece con valores
muy altos. En la Figura 8 se muestra la evolución de es-
tos valores calculados.
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En la observación inicial no se detectan poros, con la
misma metodología que se empleó  en las muestras ante-
riores.

En las observaciones realizadas a las 1.173 horas de
exposición a la solución salina de pH 3, la muestra sigue
sin presentar ataque corrosivo  visible sobre la superficie
de la misma.

Sin embargo, observando con microscopio óptico a
200X, parecen existir pits de muy pequeño diámetro, en
los que el metal del fondo parece haber estado en contac-
to con el electrolito. De todas formas el ataque localiza-
do, si está presente, es mucho menor que el ocurrido en
las demás muestras analizadas, aún con menores tiempos
de exposición.

�����������

· La técnica principal empleada (EIE) muestra ser
muy sensible a las características de los barnices emplea-
dos en los envases de hojalata recubiertos, pudiendo de-
tectarse en estos ensayos, no destructivos, las muestras
que mejor comportamiento presentan en cuanto continui-
dad del revestimiento y estanqueidad (ausencia o menor
cantidad de fallas o poros). Este mejor comportamiento
es asociado a la respuesta más cercana a un dieléctrico
puro (altos valores de impedancia y capacidades muy pe-
queñas), y ausencia de la respuesta correspondiente a la
aleación subyacente. En este sentido, las muestras con
barnices tipo 2 presentan mejor comportamiento inicial
(curvas t=0 de las Figuras 6, 7 y ajustes numéricos).

· Los cambios que se producen en los cubrimientos,
con el tiempo de exposición a los electrolitos empleados,
también son reflejados con buena sensibilidad en la res-
puesta de espectroscopía de impedancia electroquímica
como puede observarse en los diagramas comparativos.

· De los envases ensayados a pH = 3, solo la muestra
correspondiente a un barniz tipo 2 (Figuras 6, 7) parece
tener un comportamiento adecuado, mientras que el bar-
niz tipo 1 (Figuras 1, 5) al poco tiempo de exposición pre-
senta importantes cambios en la respuesta de impedan-
cias, con aumento de la capacidad de la película, dismi-
nución de varios órdenes de magnitud en la resistencia
asociada a la misma, y aparición de procesos adicionales
atribuibles a las reacciones de corrosión de la aleación.
Esto, posteriormente aparece en la observación micros-
cópica (o en el revelado químico) como ataque corrosi-
vo localizado en fallas o poros.

· Las muestras de barniz tipo1 (Figuras 4, 5), ensaya-
das a pH = 5, no presentan un comportamiento satisfac-
torio para tiempos largos, pero el comportamiento inicial
y a tiempos cortos es significativamente mejor que a
pH=3. �
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