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INTRODUCCION

Los principales factores que afectan la disolucion de estafio en el interior de envases de
alimentos son el pH del electrolito, la estabilidad del éxido pasivante y la presencia de acidos
carboxilicos como citrico, tartarico y oxalico causando que el estafio ionizado forme
complejos preferentemente. El potencial de corrosion de estafio se vuelve mas activo que el
de acero, en presencia de estos agentes complejantes fuertes y se invierte la cupla
electroquimica acero-Sn [1-2]. En ausencia de tal inversion una pequeina discontinuidad en
el recubrimiento puede resultar en el ataque a la base de hierro de la hojalata, facilitando el
ingreso microbiano al alimento.

La disolucion metalica de Sn en el interior de envases de hojalata conteniendo acido citrico
puede resultar en la formacion de un complejo de Sn(lV) [3]. La naturaleza quimica precisa
del complejo de estafio es importante, ya que determina su capacidad de causar una
respuesta toxicologica aguda. La especie exacta y su distribucion son diferentes en cada
tipo de producto envasado particular. La disolucion puede ocurrir a través de un film
pasivante o en ubicaciones de la superficie donde ese film ha sufrido ruptura localizada
(picado) [4-5]. Un factor importante adicional es la presencia de agentes oxidantes en el
medio de reaccion.

En este trabajo se estudia mediante técnicas voltamperométricas la oxidacion de electrodos
de Sn policristalino y chapas de hojalata en soluciones de &acido citrico, acido ascérbico y
jugos comerciales de naranja y limon. Se caracterizan los compuestos formados durante la
disolucion mediante analisis IR.

EXPERIMENTAL

Se emplea una celda convencional de tres electrodos. Como electrodos de trabajo se usan
discos de estafio policristalino de alta pureza (area aparente 0,30 cm?) montados en
receptaculo de PTFE y chapas de hojalata (area aparente 1 cm?). La superficie expuesta se
pule con alumina 0.3 um a espejo, es lavada con agua tridestilada y catodizada a
potenciales negativos hasta desprendimiento de hidrégeno. Como contra-electrodo se usa
una placa de Pt de gran area. Se emplean soluciones de: a) acido citrico (8.3 g/l), b) acido
ascorbico (8.3 g/l), c) acido citrico + acido ascorbico (4.15 g/l; 1:1) pH 3, d) jugo de naranja,
e) jugo de limon. Las concentraciones de los jugos comerciales usados son: i) naranja (acido
citrico: 0,9%, acido ascorbico: 0,06%) [6]; ii) limon (acido citrico: 6%, acido ascorbico:
0,06%) [7].



Se usan programas de barrido de potencial triangular simple entre valores de potencial de
conmutacion catodico (Esc) y anodico (Es,), respectivamente, con una velocidad de barrido
de 0,1 Vs™. Los potenciales se refieren al electrodo de calomel saturado (SCE).

Los estudios de IR se realizaron con un espectrofotometro FT-IR Perkin Elmer equipado con
una fuente Globar y un detector DTGS. Los espectros de infrarrojo del sdélido depositado
sobre el electrodo de Sn fueron registrados en pastillas de KBr en la regién comprendida
entre 4000 y 400 cm™', mientras que los espectros de las soluciones a pH 3 fueron medidos
entre ventanas de AgCI. Los espectros se registraron con una resolucién de 1 cm™ y 200
barridos.

Se realizaron estudios morfolégicos de las muestras de hojalata por SEM con un
microscopio electrénico de barrido Zeiss Supra 55VP. Perfiles composicionales fueron
obtenidos mediante espectroscopia de rayos X dispersivos en energia (EDS).

RESULTADOS Y DISCUSION
Voltamperometria ciclica
Se registran voltamperogramas para electrodos de estafio y chapas de hojalata, en

soluciones de acido citrico y ascorbico (pH 3), asi como de jugos de naranja y limon
comerciales.
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Figura 1: Electrodo de Sn en soluciones de pH 3. a) acido citrico; b) acido ascorbico
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Figura 2. a) Electrodo de Sn en jugo de naranja, b) electrodo de Sn en jugo de limon.



A excepcion de la solucion conteniendo solo &cido ascorbico, la respuesta
voltamperémetrica de Sn en todas las soluciones presenta picos de oxidaciéon con grandes
cargas asociadas, seguidos de una pasivacion rapida a partir de un potencial anddico de
aprox. 1V, Fig. 1, Fig. 2a y Fig. 2b. La transicién de comportamiento activo-pasivo podria ser
atribuida a la precipitacién de especies de Sn(IV), en acuerdo con los resultados publicados
en bibliografia para soluciones buffer de citrato [8]. Las corrientes de disoluciéon mas altas se
presentan en jugo de limoén. La respuesta particular en solucion de &cido ascoérbico,
caracterizada por cargas de oxidacion mas cercanas a las de reduccién, indica un
mecanismo diferente de formacion del film pasivante con una menor participacion de
especies resultantes de la oxidacién del electrodo y que se transfieren a la solucion
electrolitica. De todas formas, se alcanzan finalmente valores comparables de corriente en
estado pasivo.

Los electrodos de chapas de hojalata en contacto con soluciones de acido citrico, acido

ascorbico y mezclas de ambos (pH 3), tienen un comportamiento cualitativamente similar al
electrodo de Sn policristalino, como puede verse en figuras 3a y 3b.

0.0015 T T T T T

0.008 |- -

0.0010

0.004 |-

0.0005 |-
0.000

I/A
I/A

0.0000 |-

-0.004

ac. citrico+ac. ascorbico
—m=— zumo limon

-0.0005 |- E -0.008 B

20 45 40 05 00 05 10 P » o p
ENV EN
Figura 3. a) Hojalata en acido citrico pH 3, b) hojalata en solucién (ac. citrico 50 gr/l+ ac.
ascorbico 0.5 gr /) y en jugo de limén.

En la hojalata se observan corrientes de oxidacion con formacion de compuestos solubles,
mas elevadas para las soluciones de acidos citrico y ascorbico respecto de las mismas
obtenidas con jugo de limén, Fig. 3b. Este comportamiento diferencial, estaria relacionado
con las otras especies presentes en el jugo de limén ya que éste contiene la misma
proporcion de acidos citrico y ascorbico que la solucion preparada por nosotros.
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Figura 4.a) Hojalata en jugo de limén, b) hojalata en jugo de naranja



En la hojalata con jugos citricos se observan respuestas voltamperométricas distintas al
electrodo de Sn policristalino. Las diferencias menores que se encuentran entre la respuesta
del Sn electrodepositado de la hojalata y el electrodo policristalino de Sn pueden vincurlase
a una esperable diferente microestructura cristalina. La respuesta obtenida en jugo de limoén,
Fig. 4a, muestra una capa pasiva menos protectora como se evidencia del proceso de
reactivacion del electrodo (chapa hojalata), detectado durante el barrido catédico. Por ofra
parte, en jugo de naranja, Fig. 4b, el electrodo (chapa hojalata) no se pasiva, disolviendose
el Sn de forma creciente con el aumento del potencial anddico. Dada la caracteristica de la
hojalata, (capa de Fe / aleacion Fe-Sn / capa de estafio electrodepositado), no es posible
establecer, con los resultados presentados hasta aqui, si la disolucion de la superficie llego
a atacar la capa de aleacion. Por esta razon, se utilizan técnicas complementarias de
caracterizacion como se muestra en lo que sigue.

Espectroscopia FTIR

A continuacién se describen estudios estructurales y vibracionales de la formacién de un
complejo Sn(lV)-ion citrato a partir de espectros de infrarrojo experimentales y sus
simulaciones tedricas.

De acuerdo con los programas de potenciales presentados anteriormente, se extraen
muestras del 6xido formado sobre el electrodo y la solucion en contacto, después del barrido
anodico y manteniendo el E;, durante treinta minutos. Los espectros registrados se
observan en las Figuras 5y 6.
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Figura 5. Comparacion entre los espectros de infrarrojo en la region de 4000-400 cm™: a)
Hojalata en jugo de limén, pH 3 y b) 6xido depositado sobre el electrodo de Sn, segun
espectro reportado en Ref. [L. C. Bichara, M. V. Fiori Bimbi, C. A. Gervasi, P. E. Alvarez, S.
A. Brandan, Journal of Molecular Structure 1008 (2012) 95-101].

La comparacion entre los espectros IR de la solucidn en contacto con la hojalata en jugo de
limén, presentados en Figura 5, con el correspondiente al éxido depositado sobre el
electrodo de Sn en soluciéon buffer citrico-citrato, segun espectro reportado en Ref. [3]
muestra bandas muy intensas en la region de mayores numeros de ondas asociadas
principalmente con los modos normales de vibracion del acido citrico y del ion citrato [9]. Por
otra parte, también se observan bandas muy débiles en la regién de menores numeros de
onda que se atribuyen, por comparacion con datos reportados en la literatura, a modos
normales de vibracion del acido ascorbico [10].

La comparacién entre los espectros de infrarrojo del éxido crecido en la hojalata en jugo de
limén a pH 3 en la region comprendida entre 2000 y 400 cm™, con el espectro del 6xido
depositado sobre el electrodo de Sn en una solucién buffer de citrato-acido citrico, segun
espectro reportado en Ref. [3], representado como a en Figura 6 muestra bandas que se
asocian claramente con aquellas reportadas en la literatura para el complejo de Sn.
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Figura 6. Comparacién entre los espectros de infrarrojo en la regién de 2000-400 cm™:
a)oxido depositado en hojalata en jugo de limoén y b) 6xido depositado sobre el electrodo de
Sn en una solucién de citrato-acido citrico, segun espectro reportado en Ref. [3].

SEM/EDS

Figura 7. Micrografias SEM de chapas de hojalata a) sin inmersion, b) 1 dia de inmersion en
jugo de naranja y c) 1 dia de inmersion en jugo de limén.

En la Figura 7 se observa un mayor ataque de la superficie de hojalata por parte de la
solucion de jugo de naranja respecto del jugo de limon, luego de 1 dia de inmersion. En jugo
de naranja resulta un ataque preferencial a lo largo de las depresiones lineales del
recubrimiento de Sn en la chapa original. El ataque en las zonas planas, para ambos jugos,
conduce a un arreglo columnar micro-nanoestructurado de la superficie, en acuerdo con
datos encontrados en un medio comparable [11].

Los espectros de EDS obtenidos en muestras de hojalata inmersas en jugos de naranja y
limén, exhiben picos correspondientes a los elementos C, O, Sn, Fe cuya proporcion relativa
varia de acuerdo al tiempo de inmersion en cada jugo. Asi, después de 1 dia se observa una
sefial de O, s6lo en la superficie en contacto con jugo de limon, similar a la de C, que
podrian ser consistentes con la presencia de un complejo citrato-Sn. Luego de 3 dias de
inmersion en jugo de naranja la sefal de Sn desaparece quedando con clara preeminencia
la sefial de Fe. Esto indica que luego de este tiempo de inmersion los productos de
corrosion de Sn han sido removidos completamente de la superficie.

CONCLUSIONES

En jugo de limon la superficie de la hojalata logra pasivarse aunque la capa pasiva formada
es poco protectora permitiendo la reactivacion, en el barrido catédico. En jugo de naranja la
hojalata no se pasiva disolviendose el Sn en forma continua. La presencia de acido
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ascorbico ademas del citrico en el jugo de frutas no inhibe la formacion del film pasivante
sobre Sn policristalino. Luego de la exposicion a los jugos de fruta durante 1 dia los
productos de corrosion del depoésito de Sn exhiben una forma columnar. En el caso del jugo
de limén la pelicula de productos de corrosion estaria compuesta principalmente por un
complejo Sn(IV)-citrato.
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