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STUDY OF LACQUERED TINPLATE CANS DEGRADATION APPLYING ELECTROCHEMICAL
IMPEDANCE SPECTROSCOPY

The aim of the present research work is to study the first stages of the deterioration of
lacquered tinplate containers, used in the local market, exposed to solutions that simulate
the filler liquid of canned regional products.

The samples were analyzed using electrochemical impedance spectroscopy (EIS), optical
microscopy and porosity tests. Evaluations were performed on commercial tinplate cans
protected by int epoxy-phenolic varnish, exposed to solutions of 3 % NacCl in citric acid,
pH=3 and pH=5.

The electrochemical response of the system, obtained at different times, was analyzed
using models that suitably describe the physico-chemical processes for the system under
study. The information is compared with that obtained by optical microscopy,
complemented with porosity tests, in order to evaluate the deterioration of the package.
The results obtained show that while varnish type 2 has good performance, varnish type
1 is not suitable to be used with the tried solutions. Its deterioration is detected first by the
changes in the EIS answer and later confirmed by microscopy and continuity tests.

KEY WORDS: tinplate cans, corrosion, electrochemical impedance.

El objetivo del presente trabajo es estudiar las primeras etapas del deterioro de envases
de hojalata recubiertos, utilizados en el mercado local, expuestos a soluciones que simulan
el medio liquido de relleno de latas de productos regionales.

Las muestras se analizan empleando espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE),
microscopia optica y ensayos de porosidad.

Se estudia el comportamiento en funcion del tiempo, de envases de hojalata protegidos
por cubrimientos internos de barnices fendlicos, expuestos a soluciones de NacCl al 3%
con pH = 3y pH = 5, ajustadas con acido citrico.

La respuesta electroquimica del sistema, obtenida a distintos tiempos de ensayo, es ana-
lizada utilizando modelos que describan adecuadamente los procesos fisico-quimicos
esperados para el sistema bajo estudio.



La informacion es comparada con el seguimiento realizado visualmente y por microscopia Optica del
cubrimiento, complementados con ensayos de porosidad, a fin de evaluar el deterioro del envase.

Los resultados obtenidos muestran que mientras el barniz tipo 2 tiene buen desempeno, el barniz tipo
1 no es adecuado para ser utilizado con las soluciones ensayadas. Su deterioro es detectado primero
por los cambios en la respuesta en EIE y luego confirmado por los ensayos de revelado y microscopia.

PALABRAS CLAVES: envases hojalata, corrosion, impedancia electroguimica.

INTRODUCCION

El deterioro de un envase metdlico de hojalatareves-
tida, del tipo de los utilizados para contener alimentos,
implicapor una parte e transporte de agua, ionesy espe-
ciesredox en general, através de la pelicula protectora,
y laocurrencia de reacciones de oxidacion y reduccion
en lainterfase metal-polimero. Este deterioro del envase
metdlico recubierto dalugar alacontaminacion del pro-
ducto envasado, provocando su inutilizacién.

Las técnicas electroquimicas y en especial la espec-
troscopia de impedancia el ectroquimica (EIE) [1,2] vy la
espectroscopia de impedancia el ectroquimica localizada
(EIEL) [3, 4] han sido usadas para estudiar |a degrada-
ciony predecir lavida Util de cubrimientos organicos
utilizados para proteger €l ementos de acero [5, 7], circui-
tos electronicos [8], y Ultimamente se estan aplicando ala
evaluacion temprana del deterioro de envases barnizados
de auminio [9, 10] y de hojalata [4, 11] en laindustria
alimenticia. Lagran sensibilidad de latécnica, su caracter
no destructivo y laposibilidad de aplicarlain situ, permi-
ten seguir e comportamiento del cubrimiento através del
tiempo, convirtiendo ala espectroscopia de impedancia
en un método atractivo para estudiar la delaminacién de
recubrimientos internos en envases metalicos de alimen-
tos.

En lostrabajos reportados en laliteratura, inicialmen-
te el cubrimiento se comporta como un material dieléc-
trico y muestra un comportamiento puramente capaci-
tivo. Con el tiempo, los pardmetros de la respuesta el ec-
troquimicadelapelicula comienzan acambiar; por gem-
plo, laresistencia asociada ala pelicula de polimero co-
mienza adisminuir y se producen cambios en la capaci-
tancia de la pelicula. La modificacion/aparicion de otros
parametros de la respuesta del sistema, permitirian a
mismo tiempo €l estudio de reacciones de corrosién en la
interfase sustrato-cubrimiento.

En €l presente trabgjo se aplicara latécnica de EIE,
complementada con ensayos de porosidad y observacio-
nes de microscopia Optica, a estudio del comportamiento

de envases metdli cos recubiertos utilizados para produc-
tos alimenticios regionales.

PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras estudiadas fueron envases comerciaes
dehojalatade 11t y 5 It de capacidad, disponibles en el
mercado local. Se trabaj6 basicamente con dos tipos de
envases.

-Tipo 1: envases de hojalata de 0,21 mm de espesor,
1y 51t de capacidad, recubiertos interiormente con una
capade estafio de 2,8 g/m?, y un Barniz Epoxi Fendlico
Dorado (codigo comercial B-EF-2103).

-Tipo 2: envases de hojalata de 0,20-0,21 mm de es-
pesor, 1 It de capacidad, recubiertos interiormente con
unacapade estafio de 2,8 g/m?, y una Resina Epoxidica
Blanca (cédigo comercial B-EF-AL-2103).

L os ensayos de espectroscopia de impedancia el ectro-
quimica se realizaron empleando el EIE 300 de “ Gamry
Instruments’, en combinacion con el potenciostato-
galvanostato PC4/FAS 1y con la celda para pinturas de
lamisma marca. Las muestras empleadas en EIE fueron
cortadas de los envases en forma de un circulo de 14,6
cm? de érea.

L as soluciones el ectroliticas empleadas fueron: a)
Solucion acuosaa 3,5 % de NaCl, pH = 3. b) Solucién
acuosa a 3,5 % de NaCl, pH = 5. En todos los casos el
pH de las soluciones se gjustd utilizando &cido citrico.

Estas soluciones fueron empleadas porque simulan,
desde el punto de vistade su agresividad hacialos mate-
riales, el medio liquido més frecuentemente empleado en
el envasado comercial de productos como el palmito.

Las medidas de impedancia se realizaron dejando €l
potencial acircuito abierto hasta que alcanzara un valor
relativamente estable y realizando € barrido de impedan-
ciasaese potencia . El intervalo de frecuencias fue des-
de 0,02 Hz hasta 100.000 Hz. Laamplitud de la pertur-
bacién AC fue de 20 mV en lamayoria de las experien-
cias, aunque en algunas de las medidas a tiempos largos
de exposicion se utiliz6 5 mV.
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L as observaciones microscopicas se realizaron utili-
zando una lupa estéreo de hasta 100x y un microscopio
metal ogréfico. Los ensayos de Porosi dad—Continuidad
delapeliculade barniz se realizaron seguin técnica ana-
liticaT76 del CITEF [12].

Todas |l as experiencias fueron llevadas a cabo a 25°C
y en contacto con el aire ambiente.

RESULTADOS Y DISCUSION

Ensayos de envases tipo 1 en solucion de NaCl pH 3

En esta serie de ensayos se estudié el comportamien-
to en funcion del tiempo de inmersion de envases de ho-
jalata con barniz tipo 1, después de lainmersion en una
solucion acuosa de cloruro de sodio a 3%, alacua sele
gjusté el pH aun valor de pH = 3, utilizando acido citri-
co.

Los cambios en larespuestade EIE, en funcion a
tiempo de exposicion ala solucién salina, pueden obser-
varse enlos diagramas comparativos siguientes. Las Fi-
guras 1y 2 muestran las curvas comparativas del médulo
y de lafase vs el logaritmo de la frecuencia.

Puede apreciarse como el médulo disminuye constan-
temente a medida que aumenta el tiempo deinmersién, y
como este cambio es mayor en las primeras horas de ex-
posicion.

En larespuesta correspondiente a los primeros minu-
tos de exposicion (curva correspondiente a t=0), el dia-
grama de fase comienza en altas frecuencias con un va-
lor que se mantiene cercano alos 70° por dos décadas de
frecuencia, y luego comienza a disminuir, mientras que el
maodul o mantiene pendiente cercana a (-1) hasta frecuen-
cias cercanas auno. En general, lasimpedancias medidas
son altas, alcanzando valores de 10°W en la zona de

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

Después de 16 horas de inmersion, en e diagramade
Nyquist, y con mas claridad en el de fase, puede apre-
ciarse la separacion de dos procesos con constantes de
tiempo cercanas pero diferentes. Esto se repite en las
curvas correspondientes a tiempos més largos indicando
gue se comienzan a detectar otros procesos, debidos se-
guramente areacciones de la peliculade aleacién subya
cente.

En los diagramas de Nyquist comparativos (no mos-
trados aqui) puede observarse que con el tiempo de ex-
posicion e didmetro del semicirculo disminuye marcada-
mente y, ademas, parece haber mas de un semicirculo
superpuesto.

Laevolucién delos valores calculados parala capa-
citanciay resistencia de la pelicula polimérica (CPE, y
R,) seobservaen laFigura 3.

Puede verse un progresivo aumento de casi dos 6rde-
nes de magnitud en la capacidad de la pelicula, durante el
tiempo deinmersion, en tanto que la resistencia disminu-
ye répidamente y se estabiliza en un valor de arededor
de 10* W-cnv.

L os potencial es de corrosion toman valores més ne-
gativos en las primeras horas de exposicion y luego se
mantienen rel ativamente estables en val ores cercanos a
-0,6 V (ECS).

L os potenciales de corrosion se estabilizan en valores
intermedios a los correspondientes al E de la reaccion
Sn**/Sny el E_ delareaccion Fe/Fe, aunque con valo-
resmas cercanos a potencial de equilibrio de lareaccion
del hierro.
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FIGURAS 1Y 2. Diagramas comparativos médulo-frecuencia, y fase-frecuencia correspondientes a distintos tiempos de exposicion, para un barniz
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FIGURA 3: Valores calculados para la capacidad y la resistencia de la pelicula

Ensayos de porosidad y observacidon microscopica

L os ensayos de porosidad realizados sobre la muestra
previamente a su exposicién d eectrolito revelan un pro-
medio de 6 poros/cm? (para 5 regiones de la muestra
ensayadas), observados con lupa estéreo con 25X.

L a observacion microscopica sobre la muestra des-
pués de 96 horas de inmersion en la solucion salinareve-
laque no hay un aumento significativo en el nimero de
poros que se detectan, pero estos se han transformado en
zonas de ataque corrosivo localizado: aumenta mucho el
diametro delos“poros’ y laprofundidad de los mismos,
pudiéndose observar el metal base cuando se retiran los
productos de corrosion.

En diversas partes del electrodo se observa un atague
tipo crevice, con disolucion del metal por debgjo de la
pelicula de barniz.

Ensayos de envases tipo 1 en soluciéon de NacCl pH 5

En esta serie de ensayos se estudié el comportamien-
to en funcién del tiempo de inmersion de envases de ho-
jalata tipo 1, después de lainmersién en una solucion
acuosa de cloruro de sodio a 3%, alacual selefijé el
pH en un valor de pH = 5, utilizando &acido citrico.

Las valores de médulo y fase en funcién de la fre-
cuencia para diferentes tiempos de inmersion son mostra-
dosenlasFiguras4y 5.

En lacurva correspondiente alas condicionesinicia-
les (t=0), puede observarse que el diagrama comienzaen
altas frecuencias con una respuesta tipica de un buen
barniz, es decir, una linea préacticamente vertical en €l
Nyquist en las frecuencias mas altas, una fase que se
mantiene cercana alos 90° de un capacitor ideal por mas
de dos décadas de frecuencia, con un médulo 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 observaen lasfiguras anteriores (correspon-
dientes a pH=3), los valores de las impedancias involu-
cradas disminuyen draméticamente con el tiempo de ex-
posicién, lo que se manifiesta tanto en ladisminucion del
diametro del semicirculo que forma el Nyquist como en
la caida del valor del médulo, que en las zona de bajas
frecuencias alas 17 horas ya es un orden menor, y alas
800 horas disminuye cuatro érdenes en su magnitud res-
pecto a valor inicial. Por otra parte, las curvas de fase
paramayores tiempos de exposi ¢ién muestran con mayor
claridad la aparicion de otros procesos.
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FIGURAS 4 Y 5: Diagramas comparativos médulo-frecuencia, y fase frecuencia correspondientes a distintos tiempos de exposicién en solucion

3,5% de NaCl pH=5.
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En latabla siguiente se comparan los val ores obteni-
dos paralazonade altas frecuencias (100Hz-100KHz),
al inicio y luego de un largo tiempo de exposicion.

Tabla 1: valores calculados de

capacidad y resistencia de la pelicula

Tiempo/h | RQ/Ohm-cm?| Q1/F-cm?| n | R1/0hm-cm?
0 - 8,710 | 094 1,23.10°
410 8.10M 0,94 2810

Ensayos de porosidad y observacion microscépica

L os ensayos de porosidad y la observacién microsco-
picade lamuestra en condiciones iniciales dan resultados
similares alos ya descriptos para la muestra anterior a
tiempo t=0.

L a observaci 6n microscépica después de una exposi-
cion de 49 horas en la solucién de NaCl a 3,5%, de pH
= 5, ya presenta algunos puntos en los que se ve ataque
COrrosivo, pero sin la penetracion que se observaen los
poros de la pelicula expuesta a pH=3.

A las 410 horas de exposicion se ven muchas zonas
donde la muestra sufre corrosion. El ataque, si bien no es
profundo en el metal, parece haber hecho “saltar” la pe-
liculade barniz. En algunos pocos puntos, sin embargo,
los pits parecen profundos.

Ensayos de envases tipo 2 en solucién de NaCl pH 3

En esta serie de ensayos se estudié el comportamien-
to de envases de hojaata tipo 2, expuestos a una solucion
acuosa de cloruro de sodio al 3,5%, de pH=3.

En laFiguras 6 y 7 se pueden observar las curvas
correspondientes a los diagramas de fase y médulo vs
frecuencia, paralos distintos tiempos de exposicion.

Se puede observar que en la zona de altas y medias
frecuencias e médulo mantiene una pendiente constante,
cercanaa(-1), y lafase permanece con valores proximos
alos 90e.

L arespuesta obtenida para un envase recién expuesto
alasolucion (t=0) muestra un comportamiento predomi-
nantemente capacitivo, con un Nyquist casi vertical en
todalaregion 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 € médulo mantiene una pendien-
te constante.

Larespuestainicial de este recubrimiento (tipo 2) es
cualitativamente mejor que las muestras antes ensayadas
y no parecen detectarse reacciones del sustrato metélico.
Del guste de los datos experimental es surge un valor ini-
cial de capacitancia muy pequefio: Q, = 6,9 10" F-cm'?
y unvalor inicial muy alto de resistencia: R_= 2,4.10"
Ohm-cm?. Asimilando el valor del CPE calculado adtas
frecuencias Q1(con n=1) alacapacidad de lapeliculade
barniz, los valores obtenidos coinciden con los de un
cubrimiento polimérico sin fallas, consistente también
con los muy altos valores calculados para laresistencia
delapelicula

Por otro lado, alas 42 horas de exposicién comienza
ainsinuarse una segunda constante de tiempo, y para
gjustar |os datos experimentales es necesario utilizar una
funcion de transferencia que involucra dos constantes de
tiempo; es decir, ademés de la antes considerada, unat =
Q, R, ; debida probablemente ala capacitancia de lado-
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FIGURAS 6 Y 7: Diagramas comparativos modulo-frecuencia y fase-frecuencia correspondientes a distintos tiempos de exposicién de la muestra
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ble capay alaresistencia de transferencia. Los valores
obtenidos alas 42 horas son: Q, = 210 F-cm? y R =
7,5.108 Ohm-cm?. Es necesario acotar que como los pro-
cesos estdn muy cercanos los valores de las constantes
SON POCO Precisas.

A las 1.200 horas, en €l diagrama de fase se observan
dos constantes de tiempo bien definidas, y del guste nu-
mérico surgen los siguientes valores Q, = 9,3.10° F-cm? y
R, = 3.10° Ohm-cm?. Estos valores relativamente cons-
tantes de la capacitancia atribuida ala doble capa el éctri-
ca estarian indicando que no hay una delaminacién im-
portante del cubrimiento polimérico durante el tiempo
de exposicion. A lavez, tomando losvaloresde Ry uti-
lizando la ecuacién de Stern-Geary y valores tedricos
razonables de la constante (B=42mV), las corrientes de
corrosion que se obtienen tienen val ores despreciables.

La evolucion de los valores experimental es con el
tiempo de exposicion indica que la capacitancia de la
pelicula Cc permanece constante a todos | os tiempos de
€xposicion, mientras que la resistencia disminuye casi
tres érdenes de magnitud, aunque permanece con valores
muy altos. En la Figura 8 se muestrala evolucion de es-
tos valores calculados.

Observacion microscopica

En laobservacién inicial no se detectan poros, con la
misma metodologia que se empled en las muestras ante-
riores.

En las observaciones realizadas alas 1.173 horas de
exposicién alasolucién salinade pH 3, lamuestra sigue
sin presentar ataque corrosivo visible sobre la superficie
delamisma

Sin embargo, observando con microscopio optico a
200X, parecen existir pits de muy pequefio didmetro, en
los que € metal del fondo parece haber estado en contac-
to con €l electrolito. De todas formas el atague localiza
do, s esta presente, es mucho menor que €l ocurrido en
las demas muestras anali zadas, alin con menores tiempos
de exposicion.

CONCLUSIONES

- Latécnica principal empleada (EIE) muestra ser
muy sensible alas caracteristicas delos barnices emplea-
dos en los envases de hojalata recubiertos, pudiendo de-
tectarse en estos ensayos, no destructivos, las muestras
gue 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 més cercana a un diel éctrico
puro (altos valores de impedanciay capacidades muy pe-
queas), y ausencia de larespuesta correspondiente ala
aleacion subyacente. En este sentido, las muestras con
barnices tipo 2 presentan mejor comportamiento inicial
(curvast=0delas Figuras 6, 7 y ajustes numericos).

- Los cambios que se producen en los cubrimientos,
con € tiempo de exposicion alos electrolitos empleados,
también son reflejados con buena sensibilidad en lares-
puesta de espectroscopia de impedancia el ectroquimica
como puede observarse en los diagramas comparativos.

- Delos envases ensayados apH = 3, solo lamuestra
correspondiente a un barniz tipo 2 (Figuras 6, 7) parece
tener un comportamiento adecuado, mientras que el bar-
niztipo 1 (Figuras 1, 5) a poco tiempo de exposicion pre-
senta importantes cambios en la respuesta de impedan-
cias, con aumento de la capacidad de la pelicula, dismi-
nucion de varios érdenes de magnitud en laresistencia
asociadaalamisma, y aparicién de procesos adicionales
atribuibles a las reacciones de corrosion de la aleacion.
Esto, posteriormente aparece en la observacion micros-
copica (o en el revelado quimico) como atague corrosi-
vo localizado en fallas o poros.

- Lasmuestras de barniz tipol (Figuras 4, 5), ensaya-
dasapH =5, no presentan un comportamiento satisfac-
torio paratiempos largos, pero € comportamiento inicial
y atiempos cortos es significativamente mejor que a
pH=3. o
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Figura 8. Valores calculados para la capacidad v la resistencia de la pelicula
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