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Resumen

Las primeras etapas del deterioro de chapas comerciales de hojalata expuestas a distintas
soluciones salinas fueron estudiadas mediante técnicas electroquimicas y de analisis de superficie
complementadas por microscopia optica y electronica de barrido. Sus resultados fueron analizados
e interpretados utilizando modelos capaces de describir adecuadamente la degradacion metalica de
interfaces tan complejas como reactivas. Se concluyé que: 1) el deterioro de la superficie metalica
ocurre mayormente durante las primeras 24 horas de inmersion, alcanzandose luego un
comportamiento relativamente estable y reproducible con independencia del medio utilizado; 2)
excepto en las soluciones “buffer’” basadas en bérax o carbonato donde los escasos productos de
corrosion aportaron un efecto protector, en los restantes medios tales productos fueron, en general
variantes no protectoras de un oxihidroxido de hierro; y 3) estos resultados coinciden con las
velocidades de corrosién determinadas electroquimicamente y, por ende, con el lapso de vida util
del recubrimiento.

Palabras clave: corrosion, espectroscopia de impedancia electroquimica, polarizacion, difraccion de
rayos X, microscopia electronica de barrido

Tinplate: Evaluation of its Corrosion Behavior in
Aqueous Media

Abstract

The first deterioration steps suffered by commercially available tinplate sheets exposed to different
saline solutions were studied using electrochemical and surface analysis techniques, as well as
optical and electronic scanning microscopy. Their results were analyzed and interpreted utilizing
models able to adequately describe the degradation of those as complex as reactive metallic
interfaces. It was concluded that: 1) independently of the medium, the main degradation of the
metallic surface takes place within the first 24h immersion, but then its behavior is relatively stable
and reproducible; 2) except in the buffer solutions based on borax or carbonate where the scarce
corrosion products provided a protective effect, in the other electrolyte medium such products were,
in general, a variety of non-protective iron oxyhydroxides; and 3) these results are in agreement with
the electrochemically determined corrosion rates and, therefore, with the coating useful life.

Keywords: corrosion, electrochemical impedance spectroscopy, polarization, X rays difraction,
scanning electronic microscopy
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INTRODUCCION

La hojalata es un material heterogéneo con una estructura estratificada que, basicamente, consiste
de una delgada chapa de acero recubierta en ambas caras con estafo y, usualmente, laqueada. A
pesar del creciente uso industrial de latas fabricadas con nuevos materiales alternativos tales como
aluminio y acero cromado, el estafio continta siendo utilizado en mas del 80% de los casos.

Los principales factores que afectan la degradacion de la hojalata son: 1) la composicién del acero
base y, en particular, su contenido de algunos elementos tales como azufre y fosforo; 2) la aleacion
Fe/Sn en la interfaz, especialmente su forma de cristalizacién y continuidad (Zumelzu y Cabezas,
1996); 3) la capa de estafio libre, su espesor, uniformidad, forma de cristalizacion, continuidad y
tamano de grano (cuanto menor es este, menor la resistencia a la corrosion (Palmieri et al., 2004); y
4) el pre-tratamiento de pasivacion y posterior aplicacion de un recubrimiento organico (Doherty y
Sykes, 2008). Por otra parte, las caracteristicas del producto en contacto constituyen otro factor
importante en la degradacion de la hojalata. Entre ellas, la acidez y el tipo de acido que la provoca
son, tal vez, las mas significativas debido a su agresividad. Asimismo, la velocidad del proceso
corrosivo es afectada por la viscosidad del producto (si ésta es alta, dificulta la difusion iénica y con
ello le pone un limite a aquélla); por su parte, la presencia de oxigeno y/u otras sustancias oxidantes,
de complejantes como polifosfatos o taninos y la de nitratos o azufre influyen negativamente ya que
lo aceleran (Larburu, 1996; Zumelzu y Cabezas, 2001; Huang et al., 2006; ToSkovic et al., 2002).

Por otra parte, la corrosion externa de envases de hojalata que contienen productos alimenticios,
aunque menos frecuente y comparativamente menos peligrosa que la corrosién interna, es otro factor
que merece ser investigado ya que los consumidores exigen no sélo productos de calidad sino
también envases con buena apariencia (Montanari et al., 2000).

Con el fin de estabilizar la superficie estanada, es importante aplicar un tratamiento de pasivacion
durante su fabricacién y antes del laqueado. El propdsito general de este tratamiento es: 1) prevenir
el crecimiento de 6xido de estafio sobre la superficie porque, si este es excesivo, puede causar
decoloracién durante un prolongado almacenamiento y/o los procesos de horneado asociados con el
laqueado y la impresion; 2) evitar la aparicion de manchas causadas por derivados del azufre
contenido en ciertos alimentos enlatados; 3) mejorar la adhesién de la laca al sustrato metalico
(Barilli et. al., 2003); y 4) mejorar la resistencia a la corrosion después del laqueado (Reinprayoon et
al., 1998; Calderén y Buitrago, 2007).

El tratamiento de pasivacion de la hojalata con dicromato fue el elegido a lo largo de mas de 50 afos.
El fundamento, provee excelente proteccion contra la corrosion, muy buena adhesién a la pelicula de
laca e imparte buena resistencia a la corrosion provocada por los sulfuros provenientes de ciertos
alimentos (Bastidas et al.,, 1997; Popova et al., 1990). Sin embargo, por mas de 20 afios se ha
reconocido que los cromatos son altamente téxicos y carcinogénicos. Las crecientes demandas
ambientales y el cuidado de la salud publica (Blunden y Wallace, 2003) han obligado a aceptar que el
uso de tales productos sea cada vez mas restringido y, en un futuro préximo, totalmente prohibido,
particularmente los que contienen Cr(VI). Consecuentemente, los riesgos ambientales y para la salud
publica hacen necesario introducir profundos cambios en la formulacién de tratamientos de
pasivacion dirigidos a la adopcion de otros libres de cromo. Estos ultimos deberan proveer criterios
de performance equivalentes a los comerciales basados en sales de Cr(VI) y ser aplicables en lineas
de produccion industrial similares a las utilizadas con los tratamientos convencionales (Mora et al.,
2004).

El objetivo del presente trabajo fue estudiar las primeras etapas del deterioro de chapas de hojalata
desnuda de origen comercial expuestas a soluciones que simulan el medio liquido generado por
diferentes productos. Para ello, se las puso en contacto con soluciones de NaCl, Nal o NaBr a
distinto pH o con un “buffer” citrico/citrato, carbonato/bicarbonato o bérico/borato del mismo catién. El
comportamiento de las muestras fue estudiado empleando técnicas electroquimicas de corriente
continua y alterna, complementadas por microscopia 6ptica y electronica de barrido y técnicas de
analisis de superficie (EDXS, XPS, XRD).
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METODOLOGIA

Chapas de hojalata desnuda comercialmente disponibles en el mercado fueron analizadas
empleando diversas técnicas a fin de caracterizar la morfologia y composicion de la superficie
metalica y su comportamiento electroquimico. En el primer caso fue utilizada microscopia electrénica
de barrido (SEM), espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDXS), espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) y difraccion de rayos X (XRD). Estos estudios fueron efectuados en
las chapas testigo y luego de su exposicion a diversas soluciones acuosas. Los estudios mediante
SEM-EDXS fueron efectuados en un microscopio electronico de barrido marca Philips SEM 505, con
capacidad analitica a través del Sistema de Microsonda EDAX DX PRIME 10. Por su parte, los
espectros XPS fueron tomados excitando con radiacion de 1253,6eV (Mg Ka, no monocromatico) y
potencia de 200W, mediante un analizador de energias Hemisférico PHOIBOS 100 MCD, SPECS.
Para la cuantificacion fueron tenidas en cuenta las sensibilidades relativas y se supuso que los
elementos se encuentran distribuidos homogéneamente en el volumen analizado. El estudio
consistié en la obtencién de un espectro amplio en energias de la superficie de cada muestra y uno
angosto de los elementos de interés. La difraccion de rayos X fue llevada a cabo en un sistema
automatico de difraccion Philips APD 1700 comandado con el software PW1897, utilizando radiacion
Ka de Cu, con una tensién de 40kV y una corriente de 30mA. El barrido se efectu6é en el modo 6-26,
entre 5 y 90°, con un paso de 0,02° y un tiempo de 1s/paso. El analisis de los difractogramas se
efectud con los software PC-Identify y X'Pert high Score de Philips, y la base de datos PC PDF win
JCPDS-ICDD.

La celda electroquimica fue conformada de acuerdo a la clasica distribucion de tres electrodos en la
cual, el contraelectrodo era una malla de Pt-Rh, el de referencia un electrodo de Calomel Saturado
(ECS = +0,244V vs. ENH) y el electrodo de trabajo cada muestra de hojalata con un area geométrica
expuesta variable segun el tipo de ensayo. Las medidas fueron ejecutadas en soluciones 0,05M de
NaCl (pH = 3,0; 5,9; 8,0), Nal (pH = 3,0; 6,0; 8,0), NaBr (pH = 3,0; 5,6; 8,0), “buffer” citrico/citrato (pH
= 4,3), carbonato/bicarbonato (pH = 9,9) o bérico/borato (pH = 9,3) con el mismo catién. De aqui en
adelante, la nomenclatura utilizada para definir cada uno de los electrolitos es la siguiente: “buffers”
Bo: bérico/borato; Co: carbonato/bicarbonato; Ci: citrico/citrato; soluciones de halogenuros, Cl: NaCl;
Br: NaBr e lo: Nal. Las curvas de polarizacién potenciodinamica fueron trazadas utilizando un
potenciostato/ galvanostato PAR 273A, con una velocidad de barrido de 0,166mV.s™" y en el intervalo
10,250V con respecto al potencial de circuito abierto (PCA). El electrodo de trabajo, area expuesta
1cm?, era la muestra de hojalata ubicada en posicién vertical.

Para las medidas de impedancia electroquimica (IE), dos tubos de acrilico fueron pegados sobre
réplicas de cada chapa metalica (electrodo de trabajo) con un adhesivo adecuado; en cada uno de
ellos, el area en contacto con el electrolito era 15,9cm?. Una abertura en la parte superior permitia
incorporar los ftres electrodos. Los espectros de impedancia fueron obtenidos, en modo
potenciostatico y al PCA, usando un analizador de respuesta de frecuencia Solartron 1250 acoplado
a una interfase electroquimica Solartron 1286 y a una PC controlados todos por el programa Zplot®.
El intervalo de frecuencias barrido fue 5.10° < f (Hz) < 65.10° y la amplitud de la sefial sinusoidal
5mV. Los datos colectados fueron analizados e interpretados en base al método de simulacién y
ajuste de los parametros que componen circuitos eléctricos equivalentes desarrollado por Boukamp
(Boukamp, 1989). Los ensayos electroquimicos fueron ejecutados al menos por duplicado y
temperatura controlada (22+2°C).

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion superficial

Los espectros EDXS de las chapas testigo mostraron, ademas de Sn y Fe, la presencia de C, O y N.
La relacion atdmica entre estos tres elementos fue de 22% de C, 50% de Ny 28% de O (Fig. 1). Por
su parte, los espectros XPS de las mismas chapas permitieron determinar que la composicion
quimica de su superficie contenia Sn (10%), mayormente como Sn(l1V), Cr (5,5%), O (50%), C (29%),
N (1%), Na (4,2%) y Ca (0,3%). Del contenido total de cromo, 12% se encontraba como Cr*®y el 88%
restante como Cr* (Fig. 2).
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Fig. 1: Espectro EDXS de una chapa testigo.
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Fig. 2: Espectros XPS de una chapa testigo.
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Los espectros de XRD de las chapas testigo mostraron que tanto el acero como el recubrimiento de
Sn presentaban orientacion cristalografica preferencial. En el acero, la intensidad relativa de los picos
de difraccién correspondientes a los planos {211} (82,416°) superaba en mas de un 300% a la de los
planos {110} (44,712°) cuando, en una muestra sin textura, dicha intensidad relativa deberia estar en
el orden del 30%. Por su lado, el Sn presenté una orientacién preferencial segun los planos {100}
(picos 200, a 30,671° y 400, a 63,842°), en tanto que la intensidad relativa de los picos de difraccion
correspondientes a otras familias de planos resulté menor al 1%. También fue detectada la presencia
del intermetalico FeSn, (Fig. 3a). En todos los casos estudiados, los espectros de XRD de las chapas
sometidas a ensayos de impedancia electroquimica, Fig. 3b-g, mostraron una significativa reduccion
de los picos de difraccion correspondientes a Sn, y una reduccion menos acentuada de los picos del
intermetalico FeSn..
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Fig. 3: Espectros XRD de distintas muestras.
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Las muestras expuestas a la solucion de NaBr, pH = 3 (Fig. 3b), presentaron productos de corrosion
tales como Lepidocrocita (FeO-OH) y magnetita no estequiométrica, Fe;90,4. La imagen SEM de
dichas muestras reveld la presencia de gran cantidad de productos de corrosion, cuyo espectro
EDXS detecto la presencia de Fe, O y algo de Br (Fig. 4). La imagen SEM de una muestra expuesta
a la solucion de NaBr, pH = 8 revelé una morfologia de productos de corrosion en forma de placas
superpuestas, sobre las cuales crecieron otros productos de forma esférica. El analisis EDXS de
dichos productos mostré la presencia de Fe y O en las placas y de Fe, O y Br en las esferas (Fig. 5)
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Fig. 4: Analisis SEM-EDXS de muestra Br, pH=3.
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Fig. 5: Analisis SEM-EDXS de muestra Br, pH=8.
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Los espectros XRD de los productos de corrosion de las chapas expuestas a la solucion de NacCl
(pH = 3) demostraron la presencia de Lepidocrocita y Akaganeita-M, Feg(O-OH).6Clq 5 (Fig. 3c). La
imagen SEM de una de esas muestras permitio observar la existencia de zonas claras con pocos
productos de corrosion, y de zonas oscuras con productos de corrosién mas voluminosos. El
espectro EDXS de la zona clara detect6 la presencia de Fe, Sn y O, mientras que la zona oscura
presentaba un contenido mucho menor de Sn y algo de CI (Fig. 6). Los productos de corrosion de
muestras expuestas a la solucion de NaCl, pH =8, eran voluminosos y de aspecto esponjoso
(Fig. 7). El espectro EDXS determiné una composicion similar a la de la zona oscura de la muestra
tratada en la solucion con pH = 3. Los espectros XRD de las muestras expuestas a la solucion Nal,
pH=3 (Fig. 3d), indicaron la presencia de Goethita (FeO-OH) como principal producto de corrosion,
aunque la intensidad de sus picos era muy baja. La imagen SEM revelé productos de corrosion
voluminosos con dos morfologias diferentes, una zona en la que es esponjosa y otra conformada por
pequenas esferas (Fig. 8). Los espectros EDXS sdélo reflejaron la presencia de Fe y O. El contenido
de O era mayor en los 6xidos con morfologia esférica que en los esponjosos.
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Fig. 6: Analisis SEM-EDXS de muestra CI, pH=3.

[}
Elemento Wt %
oK 25.30
ClK 1.20
Snl 3.40
Fek §9.10
Total 100.00

W 16 1M 1M AWM Am LI S8 &8 1o

IAS 20.0KV X600 20pm ———

Fig. 7: Analisis SEM-EDXS de muestra Cl, pH=8.
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La superficie de las muestras en contacto con soluciéon de Nal (pH = 8) presentd un aspecto similar a
las obtenidas a pH = 3. Los espectros XRD de las muestras tratadas con solucion de Co, Fig. 3d,
fueron similares a los de la muestra testigo, salvo la menor intensidad de los picos de Sny FeSn, y la
presencia de unos picos de oxidos de estafio con muy baja intensidad. La imagen SEM de estas
muestras presentd una superficie con muy pocos productos de corrosién y, ademas, zonas claras y
oscuras cuyos espectros EDXS revelaron un alto contenido de Sn en las zonas claras y menor en las
oscuras (Fig. 9). El analisis SEM-EDXS de la muestra sometida a estudios de impedancia
electroquimica en solucion de Ci revel6 la presencia de una pelicula agrietada con alto contenido de
Na (Fig. 10). El analisis EDXS debajo de la pelicula, realizado a través de una grieta, reveld la
presencia de mucho menos Na y O (Fig. 3f).
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Fig. 8: Analisis SEM-EDXS de una muestra lo, pH=3.

Las muestras sometidas a estudios de impedancia electroquimica en solucion Bo sélo presentaron
un ligero ennegrecimiento de la superficie a partir del primer dia de tratamiento. Los espectros XRD,
Fig. 3g, resultaron similares a los de la muestra testigo, aunque con una disminucién de la intensidad
correspondiente a los planos {100}.

Medidas electroquimicas
a) Curvas de polarizacién potenciodinamica

Antes de comenzar a discutir los resultados derivados de aplicar estas técnicas es menester enfatizar
que los mismos fueron obtenidos usando hojalata desnuda y no reflejan la performance de la hojalata
pintada. Etapa a la que se llegara oportunamente. Por su agresividad hacia el sustrato metalico, la
acidez y el tipo de acido que conforman el electrolito en contacto con la hojalata son dos de los
factores que mas contribuyen a facilitar la corrosion de ese metal. Esta ultima es también afectada en
la misma direccién por la presencia de oxigeno y/u otra sustancia oxidante capaz de proveer la
necesaria reaccion catodica complementaria (Larburu, 1996; Zumelzu y Cabezas, 2001). En términos
generales, el proceso de corrosion comienza con la disolucién de la capa de pasivacion provista por
el cromo y destinada a proteger superficialmente a la hojalata, esto deja a la vista la capa de estafio
de color mas gris. Inicialmente, el ataque tiene lugar en areas localizadas cuya magnitud depende no
s6lo de la cantidad de defectos o heterogeneidades de la capa mas externa sino también de la
resistencia del acero base y de la capa del intermetalico FeSns.
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La respuesta al barrido potenciodinamico obtenida en cada electrolito usado sin modificar el valor de
su pH original ilustra la Fig. 11. La simple observacion visual de las curvas permite determinar la
existencia del importante efecto que la composicion salina del electrolito ejerce sobre las ramas
anddicas y catddicas de las curvas de polarizacion y, por ende, sobre los valores del potencial y de la
velocidad de corrosion de la hojalata ensayada. Con el propésito de cuantificar de la forma mas
objetiva posible estos efectos y luego realizar un analisis comparativo de los mismos, los datos
experimentales fueron ajustados en el intervalo de potencial +0,12V a partir del PCA, utilizando las
rutinas de calculo del programa CorrView®.
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Fig. 10: Analisis SEM-EDXS de muestra Ci.
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Resumidos por razones de espacio a solo el valor de pH original para cada solucién, en la Fig. 12
puede ser visto que los resultados derivados de aplicar el mencionado proceso de calculo a las
curvas experimentales permiten establecer el siguiente ordenamiento en funciéon de su agresividad
hacia la hojalata: Ci > Co > Bo = Cl = Br = lo. Los datos revelan que, en relacion con lo acontecido en
las soluciones “buffer”, los iones haluros facilitan menos la disolucién activa de la capa metalica. Este
comportamiento se asocia con una mayor habilidad de esos iones para adsorberse y bloquear los
sitios activos a causa de su menor radio iénico. Un estudio similar al anterior, aunque en este caso
destinado a cuantificar la dependencia de la corrosion de la hojalata con el pH de las distintas
soluciones de halogenuros aporto la informacién mostrada en la Fig. 13.

En esta ultima puede verse que la dispersion en los valores de densidad de corriente de corrosion,
parametro directamente asociado con la velocidad de corrosion del sustrato metalico, es muy
importante alcanzando en algunos ensayos dos o mas ordenes de magnitud. La existencia de tal
dispersién es comun cuando los materiales sometidos a ensayo provienen de lineas industriales
continuas de fabricacion ya que, en tal condicién, no solo exhiben una gran heterogeneidad en la
composiciéon quimica y estructural sino también en el delgado espesor (< 1um) de la superficie
protectora mas externa en contacto directo con el medio. No obstante esto, queda demostrado que
resulta posible inferir una mayor tendencia a la degradacion a medida que se incrementa la acidez
del medio.
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Fig. 11: Curvas potencial / densidad de corriente.

b) Ensayos de impedancia electroquimica

Con el fin de entender mejor el efecto de la composicién del electrolito sobre el comportamiento de la
hojalata fueron llevadas a cabo medidas de impedancia en funcion del tiempo de inmersion. Los
datos experimentales asi obtenidos fueron graficados en diagramas de Bode (mddulo y angulo de
fase vs. frecuencia), Fig. 14.

En ella puede ser visto que el cambio mas importante en el valor del médulo de impedancia (|Z])
ocurre dentro del primer dia de inmersion, durante el cual decrecié hasta dos 6rdenes de magnitud.
Por su lado, el angulo de fase, parametro mas sensible a la dispersién en funcion de la frecuencia,
exhibe significativas modificaciones so6lo a pH = 3. Esto es indicativo de la existencia de continuos
cambios en la cinética y mecanismos de los procesos superficiales a causa de la fuerte acidez del
electrolito. También lo es la aparicién de mas de dos constantes de tiempo.
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Fig. 12: Distribucion de velocidad de corrosion en cada electrolito a su pH original.
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Fig. 13: Influencia del pH sobre la distribucion de velocidades de corrosion.

Por su parte, los diagramas de Bode de la Fig. 15 corresponden a réplicas de la chapa de hojalata en
contacto con las soluciones “buffer”. Excepto las muestras sumergidas en Bo, las restantes
presentaron un decrecimiento del médulo de impedancia a tan solo 24h de exposicién pero luego
este parametro permanecio practicamente constante. Ademas, y con la misma excepcion, dicho
comportamiento estuvo reflejado con la aparicién de al menos dos constantes de tiempo dentro del
primer dia de inmersién. Los ensayos realizados al PCA y en condiciones de inmersion permanente
en cada electrolito mostraron, al comienzo de los mismos, una cinética de deterioro mucho mas
rapida en las soluciones de halogenuro y en el “buffer” Ci. Este factor condujo a la interrupcion del
ensayo a los cuatro dias de exposicion, en cambio, en Co y Bo se los dio por finalizados a los 30
dias. Esta diferencia de comportamiento frente a la corrosion puede ser atribuida al efecto barrera
generado por los productos de corrosion formados en cada caso. Asi, en Cl, Br e lo fue encontrada
una tendencia a disminuir la velocidad de corrosion con el aumento del pH. Esto fue atribuido no solo
a la posibilidad de adsorcién de estos iones en sitios activos del metal sino también a la morfologia y
distribucion de los productos de corrosién sobre la superficie.

Con respecto al comportamiento en medios “buffer”, el peor se obtuvo en el Ci debido a la capacidad
que tienen estos aniones de complejar el estafo, favoreciendo el proceso de desestanado (Zumelzu
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y Cabezas, 2001). Por otro lado, y en concordancia con los estudios de superficie descriptos mas
arriba y comparados con la muestra testigo, el encontrado en Co y Bo demostré que el contacto con
estos electrolitos condujo a un menor ataque de la superficie, particularmente en el caso del Bo.
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Fig. 14: Diagramas de Bode de hojalata en contacto con soluciones 0,05M de NaCl.
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Fig. 15: Diagramas de Bode de hojalata en contacto con las soluciones “buffer” Co, Bo o Ci.
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CONCLUSIONES
Del analisis de la totalidad de los resultados experimentales puede inferirse que:

1.- En todas las soluciones los cambios superficiales mas significativos se produjeron durante las
primeras 24h de exposicion.

2.- La composicion y morfologia de los productos de corrosién formados dependié del medio con el
cual el sustrato estuvo en contacto. En general, se trata de distintas variantes de un oxihidroxido de
hierro, excepto en los casos de Bo y Co, donde los escasos productos de corrosién formados
aportaron un efecto protector.

3.- Estos resultados son coincidentes con las velocidades de corrosion determinadas por técnicas
electroquimicas y la mayor vida util del recubrimiento en los ensayos de impedancia electroquimica.
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