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RESUMEN

El presente trabajo pretende hacer un
aporte al conocimiento del comporta-
miento electroquimico de recipientes de
hojalata en medio del ion citrato, y al pa-
pel que juega la concentracion de dicho
ion en la estabilidad de los recipientes.
Todo ello, a través del estudio electroqui-
mico individual de los materiales con los
cuales son fabricados los recipientes de
hojalata, acero y estafio. El estudio se lle-
v6 acabo mediante medidas de polariza-
cion potenciodindmica e impedancia elec-
troquimica sobre electrodos fabricados
con ambos materiales e inmersos en solu-
ciones de diferentes concentraciones de
citrato a un valor de pH de 3,0. Se eviden-
cia que a este valor de pH, el ion citrato
ejerce un notable efecto de despolariza-
cion anddica sobre el estafio, por la for-
macién de complejos solubles y estables.
Esto hace que el estafio se torne anddico
respecto al acero pudiendo otorgar una

proteccién anticorrosiva al sustrato de
acero de los recipientes de hojalata.

Palabras clave: citrato, corrosion,
hojalata, polarizacion potenciodindmica,
impedancia electroquimica.

ABSTRACT

The present work tries to do a contribu-
tion to the knowledge of the electroche-
mical behavior of tinplate containers in
citrate ion medium and the role that citra-
te ion concentration plays on the stability
of the containers; all that, through the in-
dividual electrochemical study of the ma-
terials of which the tinplate is made, steel
and tin. The study was done by poten-
tiodynamic polarization and electroche-
mical impedance on electrodes made with
both materials, immersed in solutions of
different citrate concentrations at pH 3,0.
It was evidenced that the citrate ion has a
remarkable effect of anodic depolariza-
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tion on tin with the formation of soluble
and stable complexes. This causes that tin
becomes anodic with respect to the steel
being able to grant an anticorrosive pro-
tection to the steel substrate of the tinplate
containers.

Key words: Citrate, corrosion, tinpla-
te, potentiodynamic polarization, electro-
chemical impedance.

RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo
contribuir com o conhecimento do com-
portamento eletroquimico da folha de
flandes em meios contendo ions citrato,
bem como o papel que a concentracdo de
fon citrato desempenha na estabilidade
dos recipientes. Os estudos eletroquimi-
cos foram conduzidos a partir dos mate-
riais individuais que constituem o ferro
estanhado, ou seja, o aco e o estanho. Os
experimentos foram realizados utilizan-
do-se técnicas de polarizagdo potencio-
dinamica e de impedancia eletroquimica
em eletrodos formados, separadamente,
por aco e estanho que permaneceram
imersos em solucdes de citrato, a pH 3,0
com diferentes concentracdes. Foi evi-
denciado que o fon citrato apresenta um
efeito notavel de depolarizagdo anddica
no estanho pela formacdo de complexos
estaveis e soliveis. Consequentemente, o
estanho se torna anddico em relagdo ao
aco e oferece uma protecao anticorrosiva
aos substratos de aco que constituem os
recipientes de ferro estanhado.

Palavras-chave: citrato, corrosao,
folha de flandes, polarizacdo potencio-
dinamica, impedancia eletroquimica.
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INTRODUCCION

El estafio es un material ampliamente uti-
lizado en la fabricacion de envases para el
embalaje de alimentos y bebidas debido a
su baja toxicidad y buenas propiedades
electroquimicas (1-3). En la fabricacion
de hojalata para la construcciéon de enva-
ses, el estafio es depositado sobre laminas
de acero al carbono mediante electrode-
posicion, obteniéndose de este modo peli-
culas de 0,4 um de espesor aproximada-
mente, que le confieren al sustrato de
acero una proteccion ante el ataque corro-
sivo de las soluciones contenidas en el re-
cipiente. Para que exista corrosion, en la
mayoria de los casos es necesario que si-
multdneamente a la reaccion anddica de
disolucién metélica coexista la reaccion
catddica de consumo de electrones.

En medios naturales acuosos las reac-
ciones catddicas que se presentan son la
reaccion de reduccion de hidrégeno y la
reducciéon de oxigeno (4). No obstante,
debido a las condiciones de sellado de los
recipientes, la disponibilidad de oxigeno
es limitada, por lo que la reduccién de hi-
drégeno serfa la mas probable de suce-
der. El estafio posee un alto sobrepoten-
cial de reduccion de hidrégeno (1), por lo
que dicha reaccién sobre la superficie del
metal sucede con gran dificultad. Sin em-
bargo, cuando el estafio entra en contacto
con otro metal con bajo sobrepotencial de
hidrégeno, como el acero, el ataque sobre
el estafio puede ser acelerado. Esta situa-
cién puede presentarse por la presencia
de defectos en el depdsito de estafio,
como poros y discontinuidades debido a
fallas mecanicas, que hacen que coexis-
tan ambos metales en contacto con la so-
lucién.
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Harms y cols. (5) estudiaron el com-
portamiento electroquimico del acero
de bajo carbono en soluciones naturales
de pH 7,2, conteniendo diferentes que-
latos. Ellos reportaron que los (O)-li-
gantes forman fuertes y estables com-
plejos con Fe(Ill), mientras que con
(N)-ligantes los complejos con Fe(I)
son mas estables. El ion citrato también
forma fuertes quelatos con el Fe(IIl), la
formacion de complejos solubles con el
ion citrato hace que dificilmente se for-
men peliculas de 6xidos de hierro (6).
El estano puede formar complejos alta-
mente solubles con los denominados
acidos de las frutas (citrico, tartarico y
malico) (1, 7). En el comportamiento de
recipientes de hojalata para el almace-
namiento de bebidas y comidas, el oxi-
geno y los aniones complejantes compi-
ten por formar especies pasivas en el
interior de los recipientes. El oxigeno
tiende a formar 6xidos como el SnO y el
SnO,, y los aniones complejantes, espe-
cies solubles Sn-citrato. La estabilidad
de uno u otro compuesto determinara,
en ultimo caso, la velocidad de corro-
sidn del recubrimiento de estafio depo-
sitado en los recipientes y, finalmente,
la resistencia a la corrosiéon del empa-
que y su durabilidad.

El objetivo del presente trabajo es
aportar al conocimiento sobre el papel
que juega el ion citrato sobre la estabili-
dad del estafio y el hierro en soluciones de
cloruro y a bajo pH, lo cual podria extra-

polarse hacia el desempeiio de recipientes
de hojalata y mejoramiento de su vida ttil
en condiciones de servicio. Todo ello me-
diante el estudio electroquimico del acero
y el estafio, materiales con los cuales son
fabricados los recipientes de hojalata.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la evaluacién del comportamiento
frente a la corrosion de los materiales con
los cuales se fabrican los envases de hoja-
lata se procedio a trazar curvas de polari-
zacién potenciodindmica e impedancia
electroquimica. Los ensayos fueron reali-
zados en una celda convencional de tres
electrodos, utilizando como electrodos de
trabajo barras metélicas de los materiales
puros constituyentes de la hojalata (esta-
fio del 99,75 % de pureza y acero al carbo-
no AISI 1020), (ver composicion quimica
en la Tabla 1). Las barras metalicas fue-
ron embebidas en resina de poliéster insa-
turado a fin de tener solo el area circular
expuesta (0,28 cm?) a las soluciones de
trabajo. Antes de cada experimento, los
electrodos de trabajo fueron pulidos con
papel metalografico grado 600 y someti-
dos a un proceso de limpieza en baiio ul-
trasénico en una mezcla acetona-agua
50:50. Como electrodo de referencia fue
usado uno de Calomel saturado (ECS), y
como electrodo auxiliar una malla de pla-
tino. Todos los potenciales aqui presenta-
dos son referidos al ECS. Como electroli-
to fueron usadas soluciones 0,02 M de

Tabla 1. Composicién quimica del acero al carbono AISI 1020

Elemento Carbono Hierro Manganeso Fosforo Azufre
© (Fe) (Mn) @ )
% en peso 0,21 99,12 0,50 0,03 0,05
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NaCl + xM de C¢HsNa;0; (x= 0,05;
0,1; 0,2; 0,4; 0,8), aciduladas con HC1
hasta un pH de 3,0. Las soluciones fueron
preparadas con agua destilada y reactivos
grado analitico. Las curvas de polariza-
cion potenciodindmicas fueron realizadas
a una velocidad de barrido de 1,666x10*
V.s™ en sentido an6dico partiendo de 300
mV de sobretension catddica respecto al
PCA (potencial de circuito abierto), hasta
300 mV de sobretension anddica por en-
cima del PCA. Antes de dar inicio al ba-
rrido en potenciales, se esperd la estabili-
zacion de PCA por 60 minutos. Las
curvas de polarizacion se trazaron por du-
plicado con la celda electroquimica des-
crita anteriormente. La densidad de co-
rriente de corrosion, i, se determind
usando las curvas de Tafel y el software
que opera el potenciostato.

Las curvas de impedancia fueron reali-
zadas en el PCA, a 100 y 200 mV de so-
brepotencial anddico, en un rango de fre-
cuencias de 60 kHz hasta 5 mHz, con una
perturbacion de 5 mV de amplitud. Todos
los ensayos electroquimicos se realizaron
a temperatura ambiente y con aireacion
natural. Las curvas de polarizacion y los
ensayos de impedancia fueron realzados
usando un potenciostato-galvanostato
PGST-30 Autolab.

RESULTADOS Y DISCUSION
Curvas de polarizacion

En la Figura 1 se presentan las curvas de
polarizacién potenciodinidmica del estafio
y el acero en soluciones de NaCl a
pH=3,0, con diferente contenido de ci-
trato. Se observa que a medida que se in-
crementa la concentracion de citrato, los
potenciales de corrosion (E,,) de ambos
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Figura 1. Curvas de polarizacion poten-
ciodindmica del estafio y el acero en solu-
¢ién 0,02 M de NaCl y diferentes concen-
traciones de citrato, pH = 3,0.

metales se desplazan en sentidos opues-
tos, el E., del acero tiende aumentar,
mientras que el E.,, del estafio a dismi-
nuir. Esta tendencia se exhibe mas clara-
mente en la Figura 2, en donde se presen-
ta la variacion de E,,; y de la corriente de
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Figura 2. Variacion de (a) potencial y (b)
corriente de corrosion del acero y el esta-
fio con el aumento de la concentracion de
citrato.

corrosion (I,) con el aumento de citrato
en el electrolito.

Analizando las graficas se observa una
disminucién del potencial de corrosién
del estafio y un aumento del potencial de
corrosion del acero con el incremento de

la concentracién de citrato en la solucién.
La disminucién del potencial de corro-
sién del estafio se explica por el efecto
complejante que ejerce el citrato sobre los
iones de estafio que estdn en equilibrio
con el metal (7-9). Como lo predice la
ecuacion de Nernst, la formacion de com-
plejos solubles de estafio promovida por
la presencia del citrato hace que la con-
centracion de iones Sn’* en equilibrio con
el metal disminuya, llevando consigo una
caida en el potencial. Al estudiar la diso-
lucioén del estafio en soluciones de acidos
organicos Gouda (8) encontr6 que a valo-
res de pH por debajo de 4, la disolucién
del estafio estd bajo control anddico debi-
do a la habilidad que tienen tales aniones
para formar complejos solubles con el es-
tafio. Por otro lado, el potencial de corro-
sion del acero tiende a aumentar, hasta
llegar a un valor en el que se estabiliza,
indicando la posible formacion de espe-
cies adsorbidas sobre la superficie del
metal, que provoca un aumento en la re-
sistencia a la polarizacién (Rp); este au-
mento se ha comprobado experimental-
mente a partir de la curvas de polari-
zacion (ver Tabla 2). Estos resultados su-
gieren que en la interfase metal-solucién
puede estar sucediendo la formacién de
complejos solubles mas estables en el es-
tafo que en el acero, lo cual concuerda
con resultados reportados en la literatura
(5, 8). Como se observa en la Tabla 2, la

Tabla 2. Valores de resistencia a la polarizacion (Rp) del acero y el estafio en las diferen-

tes soluciones de citrato

Material Rp / (ohms)

[citrato] / mol. L-1 0,05 0,1 0,2 0,4 0,8
Acero 177,9 234,3 246,9 212,1 4945
Estaio 371,2 352,7 350,4 385,0 687,9

353

7/

anica

ica e Inorg

isicoquim

F



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 36, No. 3 DE 2007

resistencia a la polarizacion del acero
tiende a aumentar con el aumento de la
concentracion de citrato en la solucion,
mientras que en el estafio la Rp tiende a
permanecer estable.

Segin Harms (5), el citrato tiende a
formar complejos solubles mas estables
con Fe** que con Fe?*. De acuerdo con
los resultados de polarizacién, durante la
primera etapa de disolucién activa del
acero (oxidacién del hierro a Fe’*), se ob-
serva un aumento del potencial de corro-
sién con el incremento de la concentra-
cion de citrato (Figura 2), esto podria
deberse a la escasa tendencia a la forma-
cién de complejos de hierro solubles.
Presumiblemente, se forman especies de
Fe?* adsorbidas sobre la superficie, que
conllevan un aumento del potencial de co-
rrosion del acero.

Como todos los experimentos fueron
realizados apH=3,0, es de esperarse que
la reaccion catddica sea la reduccién de
hidrégeno. De acuerdo con las curvas de
polarizacion obtenidas, la cinética de la
reaccion catddica de evolucion de hidro-
geno es mas rapida sobre el acero que so-
bre el estafio. En el acero se observa una
clara polarizaciéon por activacion, mien-
tras que en el estafio la reaccion es inhibi-
da por un alta sobretensién de hidrogeno
(1). Esto altimo hace que las corrientes de
corrosion en el estafio sean inferiores a las
del acero (Figura 2b), lo cual implica que
en el caso de la hojalata, para las condi-
ciones evaluadas, la presencia de defectos
en el recubrimiento de estafio ocasionaria
una rapida corrosion del sustrato de ace-
ro, desde que éste sea anddico respecto al
estafio (Ecorr,.,, < Ecorrg,).
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El aumento tanto del potencial como de
la corriente de corrosion del acero con el
incremento de la concentracion de citrato
es una clara evidencia del control catddico
del proceso de corrosion de este metal en
dicho medio. Algo similar fue encontrado
por Gouda a diferentes valores de pH (10).
El hecho de que a bajas concentraciones de
citrato el estafio sea catddico respecto al
acero, puede atribuirse al bajo poder de
complejacion que poseen las soluciones
diluidas de citrato (8).

Impedancia electroquimica

La impedancia electroquimica es una he-
rramienta Util para el andlisis de los proce-
sos de disolucién, adsorcion de especies,
difusién y de pasivacion, que suceden du-
rante la disolucion de un metal. En la Fi-
gura 3 se presentan los diagramas de impe-
dancia del acero y del estafio en soluciones
libres de citrato para diferentes condicio-
nes de sobrepotencial anddico.

La impedancia electroquimica para el
acero en soluciones libres de citrato pre-
senta diagramas constituidos por tres ar-
cos. El primero, a altas frecuencias (2,9
Hz), esta relacionado con la carga de la
doble capa eléctrica en paralelo con la re-
sistencia de transferencia de carga (Rtc).
El segundo es un arco inductivo, a fre-
cuencias intermedias (0,3 Hz) que puede
relacionarse con procesos de disolucién
del metal, y el tercero es un arco capaciti-
vo a bajas frecuencias (3 mHz) relaciona-
do con procesos de adsorcion de especies
(11, 12). Es probable que procesos de di-
fusion de especies disueltas estén acopla-
dos al segundo y tercer arcos. Como es de
esperarse, y de acuerdo con las curvas de
polarizacion, la impedancia disminuye a
medida que la polarizacién se incrementa.
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Figura 3. Impedancia electroquimica del acero y el estaiio a PCA, y diferentes sobrepo-

tenciales anddicos en solucidn libre de citrato

La frecuencia del arco inductivo aumenta
cuando aumenta la polarizacion, esto indi-
ca que la disolucion es estimulada. No se
observan procesos de pasivacion del me-
tal, conforme fue observado en los resulta-
dos de polarizacién potenciodindmica. La
impedancia del estafio en solucién libre de
citrato (Figura 3) es diferente a la presen-
tada por el acero. Los diagramas de impe-
dancia del estafio a PCA y bajas polariza-
ciones muestran acoplamiento entre la
doble capa eléctrica en paralelo con la Rtc
y procesos de difusién. Luego, a mayor
polarizacién anédica (n = 200 mV), se

presentan multiples constantes de tiempo,
ya desacopladas. A altas frecuencias, el
arco a 248 Hz, corresponde a la carga de la
doble capa eléctrica en paralelo con Rtc; a
frecuencias intermedias se presenta un
arco inductivo y uno capacitivo a4y 0,18
Hz, respectivamente. A bajas frecuencias
se presentan igualmente un arco inductivo
y otro capacitivo a 17 y 3 mHz, respectiva-
mente. Los arcos presentados a frecuen-
cias intermedias y bajas pueden relacio-
narse con diferentes especies interme-
diarias que se forman durante la disolucién
del metal.
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Segln la impedancia electroquimica, las diferentes condiciones de polariza-
el comportamiento del acero en presencia  cion, disminuye de manera considerable
del ion citrato, en términos generales, no cuando hay citrato en el electrolito. Por
difiere mucho del que se presenta cuando otro lado, el arco capacitivo a bajas fre-

no hay citrato. Como se observa enla Fi-  cuencias tiende a crecer cuando hay citra-
gura 4, las tres constantes de tiempo ob- to. Puede observarse que en presencia de
servadas en los diagramas sin citrato se alta cantidad de citrato (0,8M) y altas po-
presentan igualmente en presencia de ci-  larizaciones (y = 200 mV), dicho arco

trato. Sin embargo, el arco inductivo que tiende a una resistencia negativa, mos-
se presenta a frecuencias intermedias en  trando una tendencia hacia la pasivacion

Nyoa= 100 mV

[N
mE,
o

Figura 4. Espectros de impedancia electroquimica para el electrodo de trabajo de acero
a potencial de circuito abierto, 100 y 200 mV de sobrepotencial anddico, en soluciones
de 0,05 M y 0,8 M de citrato.
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del metal. Lo anterior indica que el citra-
to, en las condiciones de polarizacion es-
tudiadas, participa de manera leve en la
cinética de corrosion del acero, puesto
que no aparece ninguna constante de
tiempo asociada al ion citrato. Sin embar-
g0, es probable que el citrato contribuya
en la formacion de especies menos solu-
bles de hierro que se adsorben a la super-
ficie del metal, de acuerdo con la evolu-

T MNaoa = 100 mV
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<
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Z,/(Chms.cnr)

000 G000

cién de los arcos capacitivos presentes a
bajas frecuencias.

En la Figura 5 se presentan los diagra-
mas de impedancia electroquimica reali-
zados al estafio en presencia de 0,05 M y
0,8 M de citrato para 100 y 200 mV de
polarizacion anddica. A diferencia de lo
que pasa con el acero, el citrato interviene
notablemente en la cinética de disolucion
del estafio. Puede observarse que en pre-

Egep = -0.660 V.

Figura 5. Espectros de impedancia electroquimica para el electrodo de trabajo de estafio
a potencial de circuito abierto, 100 y 200 mV de sobrepotencial anddico, en soluciones

de 0,05 M y 0,8 M de citrato.
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sencia de citrato la impedancia disminuye
considerablemente, estimulando la diso-
lucion del metal. Los diagramas realiza-
dos a PCA, y en presencia de citrato,
muestran un desacople entre los procesos
de carga de la doble capa en paralelo con
Rtc y procesos de difusion de especies. A
altas concentraciones de citrato (0,8M) y
diferentes condiciones de polarizacion (1
= 100y 200 mV), se observa la aparicién
de un arco inductivo a frecuencias inter-
medias (4 Hz y 16 Hz) que puede ser aso-
ciado a procesos de disolucién de espe-
cies. El arco inductivo a 4 Hz, fue
evidenciado a altas polarizaciones (200
mV) sin la presencia de citrato, y no fue
observado en soluciones con baja concen-
tracion de citrato. De esta manera, la im-
pedancia electroquimica muestra que solo
a altas concentraciones de citrato puede
estimularse la disolucion del estafio, co-
rroborando lo observado mediante las
curvas de polarizacion.

A bajas concentraciones de citrato, de-
bido al bajo poder de complejacion que se
tiene, los iones de estafio liberados duran-
te la disolucion forman especies poco so-
lubles que se adsorben o precipitan sobre
la superficie del metal, creando posible-
mente una barrera de resistencia. Espe-
cies adsorbidas sobre la superficie del es-
tafio en presencia de citrato han sido
reportadas en la literatura como precurso-
ras de peliculas pasivas e inhibidoras del
picado (13, 14). Esto puede ser visto en
los diagramas de impedancia a 0,05 M de
citrato, en donde la resistencia a la polari-
zacién, leida en limite de bajas frecuen-
cias, tiende a crecer considerablemente.
Por otro lado, a mayores concentraciones
de citrato (0,8 M), los diagramas de im-
pedancia muestran a frecuencias interme-
dias un arco inductivo asociado a la diso-
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Iucién del metal, procesos de difusion de
especies y una resistencia a la polariza-
cién (Rp) muy pequefia, comparada con
la obtenida en soluciones libres y con bajo
contenido de citrato. La Rp puede ser lei-
da al extrapolar el limite de bajas frecuen-
cias hacia el eje real de la impedancia,
mostrando valores de 12 y 6 Ohm.cm?, a
sobrepotenciales de 100 y 200 mV, res-
pectivamente. Esto indica velocidades de
corrosiéon mayores en soluciones de alto
contenido de citrato.

CONCLUSIONES

A altas concentraciones el ion citrato
ejerce un notable efecto de despolariza-
cién anddica sobre el estafio, por la for-
macién de complejos solubles y estables.
Esto hace que el estafio se torne anddico
respecto al acero, posibilitando su actua-
ciébn como anodo de sacrificio en reci-
pientes de hojalata.

A bajas concentraciones el citrato no
actia como despolarizador anddico debi-
do al bajo poder de complejacion que pre-
senta en tales condiciones.

Existe una relacion casi lineal entre las
corrientes de corrosion del acero y del es-
taflo, y el aumento de la concentracion de
ion citrato.

La proteccion anticorrosiva de reci-
pientes de hojalata en soluciones de citrato
a bajos valores de pH solo es posible si
existe una alta concentracion de citrato que
haga al estafo anddico respecto al sustrato
de acero. En tales condiciones, el estafio
podra disolverse a muy baja velocidad, de-
bido al alto sobrepotencial de hidrégeno,
posibilitando la proteccion del sustrato por
largo tiempo. Si la condicion anddica del
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estano no se presenta, el sustrato de acero
se corroerd rapidamente debido a la alta
corriente de corrosion asociada a este me-
tal en tales condiciones.
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