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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA CORROSION EN LAMINAS DE ACERO MR
ESTANADAS EN UN ELECTROLITO DE NaCl AL 3% POR MEDIO DE
TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

AUTORES: LOPEZ, Leidy. C. .
OCHOA Mayra. A,

DIRECTOR: PENA, Dario. Y.

Palabras claves: Hojalata, Estafiado, Recubrimiento Epdxi Fendlico y Epodxi
Poliamida

La hojalata es un material heterogéneo, generalmente empleado en la industria
para empacar comidas y aerosoles, entre otros; este puede corroerse por los
productos envasados, debido a un proceso electroquimico que se desarrolla
como consecuencia de la propia estructura del material.

En este presente estudio se realizaron pruebas electroquimicas como
espectroscopia de impedancia electroquimica, curvas de tafel y curva de
resistencia a la polarizacién, donde se obtuvieron diagramas que permitieron
monitorear la evolucion del comportamiento corrosivo en la hojalata y la
resistencia de los recubrimientos epodxicos ante una solucion de NaCl al 3%,
involucrando como Unica variable el tiempo. Se evaluaron tres probetas
diferentes, una sin recubrimiento con capa pasiva, otra con recubrimiento
epoxi-fendlico y la ultima con recubrimiento epdxi poliamida.

La probeta que presentaba el recubrimiento epoxi fendlico presento mayor
resistencia a la corrosion, mientras que la probeta con recubrimiento epodxi
poliamida sufrié un dafo severo.

A cortos tiempos de inmersion se pudo detectar la pelicula pasiva de la hojalata
mientras que a largos tiempos de inmersion fueron detectados procesos
faradaicos.

A partir de los graficas de Bode y Nyquist se puedo obtener circuitos
equivalentes, los cuales generan un modelo que describe eléctricamente las
interfaces que se desarrollan con el paso del tiempo; estos circuitos se
ajustaron adecuadamente a las condiciones de ensayo.

" Proyecto de grado
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF CORROSION ON TINNED MR STEEL PLATES ON
AN NaCl ELECTROLYTE AT 3% USING OF ELECTROCHEMICAL
TECHNIQUES

AUTHORS: LOPEZ, Leidy. C".,
OCHOA M. A,

DIRECTOR: PENA, D.Y.

Key Words: Tinplate, Tin, Epoxi phenolic & Epoxi polyamide Lacquer

Tinplate is a heterogeneous material, generally used in the industry for
packaging food and sprays, among others; this system suffers corrosion
because of the products that contain by an electrochemical process that
develops as a consequence of the material structure.

In this study, electrochemical techniques as electrochemical impedance
spectroscopy, Tafel curves and polarization resistance were used, obtaining
diagrams that allowed monitoring the corrosive behavior evolution on the
tinplate and the resistance of epoxic lacquers immersed in the NaCl at 3%
solution, involving time as a unique variable. Three samples where tested, one
without lacquer with passive film, another with epoxi phenolic lacquer and a last
one with epoxi polyamide lacquer.

The epoxi phenolic lacquered sample presented a greater resistance to
corrosion, while epéxi polyamide lacquered sample suffered severe damage.

Detection of passive film of tinplate was able at short immersion time periods,
while detection of faradaic processes where obtained at longer periods.

Equivalent circuits where obtained from Bode and Nyquist plots, which generate
a model that electrically describes interfaces developing in time; these circuits
adjusted properly to test conditions.

“ Degree project
™ School of metallurgical engineering.
Faculty of engineering Phisycal - Chemistry
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INTRODUCCION

Mas de un tercio de las 250.000 toneladas anuales de estafio que se producen
en el mundo se destinan a fabricar hojalata: acero recubierto con una delgada
capa de estano. La practica de recubrir el hierro con estafo surgi6 en el siglo
XIV en Bohemia (en la antigua Checoslovaquia), que fue el principal productor

durante la Edad Media.

La hojalata es un material heterogéneo, cuya base esta constituida por una
lamina de acero dulce de bajo carbono, recubierta por ambas caras con una
capa de estafo, que se utiliza en la fabricacion de envases y partes para
envases; el estafio actia como una barrera protectora frente la corrosion
causada por la atmésfera y el producto que va a almacenar. Entre otras
cualidades que tiene el estafo es su buena soldabilidad y excelente base para

litografiar y aplicar lacas.

A pesar de la proteccion contra la corrosiéon que le brinda el estafio al acero, la
falta de continuidad de las capas metalicas que constituyen la hojalata, permite
que el producto envasado entre en contacto con sus distintos metales
constituyentes formando algunas veces pilas galvanicas; donde el producto que

contienen actua como electrolito.



Ademas, la presencia de la aleacion para soldar utilizada en la costura lateral
del envase convencional de tres piezas, asi como el recubrimiento de la
hojalata, con la conductividad propia de la pelicula de barniz, contribuyen a la
formacion adicional de pilas galvanicas. Dada la presencia mayoritaria de hierro
y estafio en la hojalata, en la practica el sistema descrito puede compararse a

una pila formada por ambos metales.

En esta investigaciéon, se pretende evaluar, por medio de técnicas
electroquimicas el comportamiento de la corrosion en un recubrimiento epdxi-
poliamida de la hojalata de un aerosol y ademas, determinar los circuitos
equivalentes que describen el comportamiento corrosivo de la interfaz hojalata-

electrolito a temperatura ambiente.



1. MARCO TEORICO

1.1 LAHOJALATA

La hojalata esta constituida por cinco capas (ver figura 1), cada una de las

cuales tiene una diferente funcion:

Figura 1. Seccion transversal de la hojalata.

™
= L=R-2-X-T-%-F-F-2-F-T-} . Pelicula de Acaite
LAY "
'\‘K&\ \"-‘\ 1"\\"‘-\\-\1 '\'\ H\\.‘;‘\ ] Pelicula de Pasivacidn
—_— =y ™ T7 Estafio Matélica

Alaacian Hierro - Estafio
] Acers Base
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Acero base: proporciona rigidez al material, debido a su espesor y resistencia

mecanica.!

Aleacion hierro-estafio: constituida por el compuesto intermetalico Fe-Sn,. Por
sus caracteristicas electroquimicas, actua como barrera contra la corrosion.
Para su efectivo comportamiento, mas que la cantidad, es importante su

continuidad.



Estafio metdlico: el estafio tiene innumerables ventajas, las cuales han hecho
de éste, el elemento mas importante en la proteccion del acero usado para
envases; en muchos productos actua como simple barrera contra la corrosion,
ayuda a la soldabilidad, es una excelente base para litografiar y aplicar lacas.

Con productos desestanadores actia como elemento de sacrificio.

Pelicula de pasivacion: permite, segun su naturaleza, la resistencia de la
hojalata a la sulfuracion, a la oxidacion y la herrumbre. El objetivo del pasivado
es: preveer el crecimiento del oxido de estano en la superficie, mejorar la
adhesion del recubrimiento a la superficie y aumentar la resistencia a la
corrosion. La aplicacion de estos tratamientos es relativamente sencillo y el

mas utilizado es el pasivado catédico con dicromato de sodio.!"®!

Pelicula de aceite o laca: protege la lamina de la humedad del aire y facilita su

manejo.

1.1.1 Caracteristicas de la hojalata. Las caracteristicas de la hojalata estan

muy definidas y pueden medirse. Entre los factores mas importantes se

destacan los siguientes:

+ Tipo de acero. El acero utilizado para la fabricacion de la hojalata puede
ser producido por los sistemas de colada continua o por lingoteras. De
acuerdo con su composicién quimica los tipos de acero mas usados se

pueden observar en la tabla 1.



Acero tipo D: Acero apagado con aluminio (desoxidado). Se utiliza en
embutidos profundos (envases de dos piezas, cuellos de aerosol) o en
aquellos procesos, en los cuales las arrugas -de Luders- son propensas a

aparecer en el mecanizado.

Acero tipo L: Contiene bajas cantidades de elementos metaloides y
residuales, tales como: Cu, Ni, Cr, Mo. Se usa para mejorar la resistencia a

la corrosion interna de envases para ciertos productos alimenticios.

Acero tipo MR: Contiene bajos porcentajes de elementos residuales y una
buena resistencia a la corrosidon. Es el mas comun en el mercado y

utilizado para propdésitos generales, incluyendo los envases.

Tabla 1. Composicion quimica tipica de los aceros para la hojalata

Elemento Tipo D % max. |Tipo L (1) % max. | Tipo MR (1) % max.
Carbono 0.12 0.13 0.13
Manganeso 0.60 0.60 (2) 0.60 (3)
Fosforo 0.02 0.015 0.02
Azufre 0.05 0.05 0.05
Silicio (3) 0.02 0.01 0.01
Cobre 0.20 0.06 0.20
Niquel 0.04 0.15
Cromo 0.06 0.10
Molibdeno 0.05 0.05

Otros, cada uno 0.02 (3)

(1) Productos de doble reduccion se obtienen en aceros tipo L y MR solamente
(2) A menos que haya un acuerdo distinto entre el fabricante y el consumidor

(3) Para acero de colada continua se permite hasta 0.08%

http://www.holasa.com.co



« Espesor. El espesor de la hojalata (Figura 1) esta definido en los
estandares convencionales como aquel que se encuentra en el rango de
0.15 mm a 0.50 mm en simple reduccién y de 0.14 mm a 0.29 mm para la
lamina de acero doblemente reducida. En el sistema métrico, el espesor

se reporta en mm.

0,
°

Recubrimiento de Estano. Hasta hace muy poco existian grandes
limitaciones para los diferentes tipos de recubrimientos de estafio. Pero
debido a investigaciones realizadas tanto por los productores de hojalata
como por los usuarios de la misma, tendientes a rebajar costos, se paso de
recubrimientos de estafio de 5.6 g/m? a recubrimientos minimos de 0.275

g/m2.

Debido a las propiedades de la pelicula hierro-estafio fue posible pensar en la
fabricacion de hojalata de bajo estafiado (L.T.S. o lighty tincoated steel), que
son materiales con una bajisima pelicula de estafio y alta pasivacion. La
pelicula de estafio puede ser o no ser completamente aleada, siendo la primera

la que mejores resultados ha dado en el mercado.

En Colombia se produce L.T.S. desde 1981 lo que representa grandes ahorros

en la fabricacion de envases debido a su bajo costo y alta versatilidad.

Las unidades mas usadas para expresar el recubrimiento de estafio son g/mz.

A continuacion se muestran los tipos de recubrimientos mas comunes y



comerciales, asi como los tipos diferencial y especial, con sus respectivas

equivalencias, ver tabla 2.

Tabla 2. Tipos de Recubrimiento

PESO DE RECUBRIMIENTO
Desi . ICONTEC g/m?
esignacion g
inglesa equivalente a la
TIPO .. ASTM A624 m
recubrimiento Total ambas
numérico Designacion Por cara
caras
*E 0.275/0.275 0.55 0.275/0.275
*E 0.55/0.55 1.1 0.55/0.55
*E1.1/11 2.2 1.1/11
Recubrimiento *E14/1.4 2.8 14/14
igual por *E22/22 4.4 22122
ambas caras # 25 E28/2.8 5.6 2.8/2.8
# 50 E56/5.6 1.2 56/5.6
#75 E8.4/8.4 16.8 8.4/84
#100 E11.2/11.2 22.4 11.2/11.2
*D1.1/0.55 - 1.1/0.55
*D22/14 - 22114
**D 2.8/0.55 - 2.8/0.55
*D28/1.1 - 28/11
*D28/1.4 - 28/14
Recubrimiento **D28/2.2 - 28122
diferencial #50/25 D56/2.8 - 56/2.8
#75/25 D84/28 - 84/28
#100/ 25 D112/28 - 11.2/2.8
#75/50 D8.4/56 - 84/5.6
#100/50 D11.2/5.6 - 11.2/5.6
#100/75 D11.2/84 - 11.2/8.4

* Recubrimientos especiales de bajos estafados, normalizados por el
ICONTEC pero que no tienen equivalencias en normas internacionales
** Recubrimientos diferenciales especiales de bajos estafiados.

http://www.holasa.com.co
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1.1.2 Ventajas de la hojalata

0,
°

¢

X/
*

®
L4

0,
°

®
L4

®
%

0,
°

Hermeticidad: preserva el producto, por aislamiento total del ambiente
externo.

Resistencia: resistencia a los agentes externos y a la resistencia mecanica;
ventajas convenientes en los procesos de envasado a presion o al vacio.
Bajo peso: la hojalata es mas liviana en comparacion con otros materiales
de empaque, por lo tanto se hace mas facil su manipulacion vy
almacenamiento; ademas tiene bajos costos de transporte.

Diversidad: con la hojalata se puede elaborar todo tipo de envases, en
variados tamanos que pueden contener diversidad de productos sélidos,
liquidos o gaseosos.

Opacidad: evita la degradacion de los alimentos causada por la accion de
la luz.

Larga vida: los productos naturales envasados en hojalata se conservan
por largos periodos sin perder sus propiedades organolépticas, ni su valor
nutricional. No requiere de preservantes para prolongar la conservaciéon de
los alimentos, ya que esto se logra en el proceso de envasado (vacio y
esterilizacion).

Facil impresion litografica: su superficie permite excelentes impresiones
litograficas, a la vez que el envasador puede utilizarla como medio
publicitario o de decoracién.

Reciclaje: el caracter magnético de la hojalata facilita su reciclaje y

reutilizacion, pues permite rapidamente su aislamiento de otros desechos.



1.1.3 Otras ventajas que proporciona el estaino

0,
°

Es esencial en la conservacion de las propiedades organolépticas de

muchos productos.

¢

X/
*

Facilita las diferentes operaciones de corte, formabilidad, estirado,
deslizamiento y reduce al minimo el desgaste de las herramientas.
+» Puede ser usado en muchos productos sin la aplicacién de recubrimientos

organicos.

®
%

Es mayor su resistencia a la corrosién cuanto mayor es su contenido de

estano.

X/

*

Permite excelente soldabilidad: estafio-plomo y eléctrica.

1.2 RECUBRIMIENTO EPOXICO
La resina epdxica, es una resina organica que contiene un grupo quimico
especifico conocido como epoxi; la cual, es un liquido viscoso o sdlido

quebradizo, que es Util al combinarse con aditivos especificos.®!

Las resinas vienen de manera liquida con base en solventes o de forma sélida.
Existen diferentes maneras para su aplicacion, dependiendo del uso de la

pieza, las mas representativas son mostradas a continuacion:

+ En capas de aproximadamente 40 um, logradas por inmersion repetitiva o
por spray, con horneados intermedio de 150°C para finalmente hornearse

a 200°C.



% Por electrodeposicion de una emulsion acuosa a un sustrato conectado al
anodo o catodo, seguido de un horneado de 150 a 200°C. Se usa para

bordes o espacios dificiles de acceder.

1.2.1 Recubrimiento epoxi-fendélico ElI epoxi fendlico, también llamado
“novolaca”, es probablemente uno de los epdxi “mas puros” actualmente
disponibles en el mercado. Producto de altos sélidos formulado especialmente
para ser utilizado como recubrimiento interior aplicado directamente sobre el
metal, por inmersidn, con resistencia a productos corrosivos, con o sin plomo y
para varias clases de aguas (para embarcaciones) a elevadas temperaturas.

No se recomienda para inmersién en acidos corrosivos y oxidantes. ©

Este recubrimiento debe poseer buena adhesién y alta elasticidad, para
soportar procesos de conformado, buena resistencia al impacto, golpes y alta
variedad de empaquetados; dependiendo de la naturaleza del catalizador,
superficie en la que se aplica y condiciones de condensacién se pueden lograr

las anteriores propiedades.

Se usan resinas epoxi - fendlicas de alto peso molecular. La proporcion de

mezcla de las resinas es generalmente de 55:45 y 80:20, a condiciones de

horneado 180-280°C y espesor de 6 a 8 um.
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1.2.2 Recubrimiento epoxi-poliamida La reaccion entre la resina base
y el agente de curado poliamida, forman la base de los recubrimientos epoéxicos

resistentes a la corrosion.

Este epoxi de alto brillo y de dos componentes ofrece una resistencia excelente
al impacto y a la abrasion, ademas de una buena resistencia a los acidos y a
los alcalis. La pelicula seca tolera compuestos de limpieza fuertes y no deja
crecer moho ni hongos. Este producto forma una pelicula firme, densa e
impermeable que sirve como capa de barrera aislante. Puede usarse tanto en

superficies interiores como exteriores.

1.3 CORROSION
La corrosiéon es un fendmeno natural que ocurre de manera espontanea en la
mayor parte de metales y aleaciones como consecuencia de su reaccion con el

medio que los rodea.

Los materiales metalicos se encuentran en servicio a condiciones de trabajo
muy diferentes, dada su amplia utilizacion y propiedades. Ejemplos tipicos son
su exposicion atmosférica, su utilizaciéon en contacto con soluciones diversas
(agua corriente, agua de mar), insertados en el cuerpo humano, transportando

o almacenando productos quimicos, expuestos a altas temperaturas.
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Cuando se guarda un bote o lata durante mucho tiempo, se puede tener la
sorpresa de encontrarlo con un hinchamiento anormal, de tal manera que se
desecha. Esta deformacion abombada es debida a la acumulacion de gas
hidrégeno y es una manifestacion extrema de la corrosion. Significa el final de
la vida util del producto y ocurre, por lo general, tras un prolongado periodo de

almacenamiento, ver figura 2. ['!

Figura 2. Latas corroidas.

http://www.ctnc.es:81/noticias/pdf/seminarioagua/PresentacionEsterilz.pdf

Antes de llegar a estos extremos tienen lugar otras consecuencias practicas del
fendbmeno de corrosién, que afectan tanto al envase como al producto
envasado, incidiendo mas o menos desfavorablemente sobre la calidad de la
producto, como por ejemplo:

+ Cambios en los atributos sensoriales color, olor, sabor y caracteristicas

quimicas del producto envasado,

12



0,
°

Desestanado de la hojalata con pérdida de su aspecto brillante, o bien un
desestafiado intenso localizado en los envases barnizados, que puede

originar el rechazo del consumidor por presentacién inadecuada,

¢

X/
*

Incorporacion de iones metalicos, particularmente estafio, hierro y plomo,

al producto envasado.

La corrosién de la hojalata por los productos envasados es un proceso
electroquimico que se desarrolla como consecuencia de la propia estructura del

material.

1.3.1 Corrosion filiforme Es una forma especial de corrosion por celda
de oxigeno que se presenta debajo de recubrimientos protectores. La
corrosion filiforme ha sido observada sobre superficies de acero, aluminio y
cinc recubiertos con materiales metalicos u organicos como estafo, plata, oro,

fosfatos, esmaltes y lacas.?!

Esta corrosion ocurre generalmente debajo de peliculas semi-permeables en
ambientes de alta humedad relativa (>60%). Este tipo de ataque provoca poco

dafio a la base metalica, solo afecta la apariencia de la superficie.
La corrosion filiforme se inicia en la interfaz metal-recubrimiento-aire himedo,

en la cual muchos anodos levantan porciones semicirculares de pelicula. La

atmdésfera corrosiva llega al area con una velocidad que esta controlada por la
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permeabilidad de la pelicula protectora. EIl ataque aparece en forma de

filamentos, consistentes de un cabeza activa en forma de V.

El mecanismo que conlleva este proceso de corrosién esta dado por la celda
de concentracion de oxigeno formada por la diferencia de concentracion de

éste; entre la cabeza activa y el cuerpo inactivo.

1.3.2 Corrosion galvanica La corrosién galvanica ocurre cuando dos
metales o aleaciones diferentes estan en contacto directo y expuestos a un
electrolito corrosivo o conductor. La diferencia de potencial existente entre los
metales o aleaciones disimiles produce el flujo de electrones entre ellos. El

metal mas activo o anodo se corroe y el metal mas noble o catddico se protege.

La velocidad de corrosion del metal mas activo depende de los siguientes
factores:™®
+ Diferencia de potencial entre los metales o aleaciones que componen el

par galvanico.

®
L4

La naturaleza del ambiente.

®
%

La polarizacion del par galvanico en el respectivo medio.

¢

X/
*

Las relaciones geométricas de los componentes metalicos.

Las distintas capas constituyentes de la hojalata presentan siempre una
estructura discontinua como consecuencia de su propia porosidad y de los

dafios o defectos mecanicos derivados de las manipulaciones a que es
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sometido el material. La falta de continuidad de las capas metalicas permite
que el producto envasado entre en contacto con los distintos metales
constituyentes de la hojalata, con la consiguiente formacion de pilas galvanicas,

actuando el producto como electrolito.

La presencia de la aleacion para soldar utilizada en la costura lateral del
envase convencional de tres piezas, asi como el barnizado de la hojalata, con
la conductividad propia de la pelicula de barniz, significan una contribucién
adicional a la formacion de pilas galvanicas. Dada la presencia mayoritaria de
hierro y estafio en la hojalata, en la practica el sistema descrito puede

compararse a una pila formada por ambos metales.

1.3.3 Corrosion por picado El ataque se localiza en puntos o cavidades
de la superficie metalica, propagandose hacia el interior del metal. Las
cavidades o agujeros generalmente tienen la forma de canales cilindricos y sus

paredes son irregulares.®!

La corrosion por picado puede presentar las siguientes etapas: Iniciacién, es la
formacion de celdas locales que se originan en sitios como impurezas, limites
de grano, pequefos cortes o agujeros, rugosidades, etc., que son anddicos
respecto al resto de la superficie metalica; Propagacion, cuando la velocidad de
corrosion se incrementa debido a los cambios en los ambientes anddicos y
catdédicos; Terminacion, se debe al incremento de la resistencia interna de la

celda local, causada por el relleno de la cavidad con los productos de
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corrosion; Reiniciacion, cuando los productos de corrosibn se rompen y

continua la propagacion.

1.4 ESTUDIOS DE LA CORROSION EN LAMINAS ESTANADAS

El estudio de la corrosion de las laminas estanadas ha sido un tema amplio de
investigacion debido al desempeno y uso de este material en la industria. A
pesar de la protecciéon que brinda el estafio y el recubrimiento a las laminas,
estas pueden presentar defectos de fabricacion que causan un
desmejoramiento en la resistencia de la lamina y al producto contenido,
generando asi grandes pérdidas economicas. Debido a esto se han realizado
investigaciones de la lamina estafiada con el fin de mitigar la posible corrosion.

A continuacion se citan algunas investigaciones realizadas:

e BASTIDAS, J. M., DAMBORENEA, J. J. (1990) ™ Sus investigaciones se
realizaron sobre una lamina estafiada, el estafio puro, la capa de aleacion
(FeSny) y acero descubierto. Los experimentos fueron llevados a cabo en
soluciones de citrato con pH=6. Realizaron dos ensayos diferentes, uno
aireado y otro desaireado con y sin inhibidor. Las técnicas
experimentales fueron las curvas de polarizacién, Rp e impedancias. Los
resultados que obtuvieron, mostraron que el oxigeno es de gran
importancia en los procesos de corrosion de la lamina estanada. En las
soluciones aireadas el inhibidor de corrosion es mucho mas efectivo en el
acero descubierto que en los demas materiales probados. En las

soluciones desaireadas los valores de Rp y Rct son mayores que en las
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soluciones aireadas. Los diagramas de impedancia para todos los
materiales estudiados en soluciones de citrato desaireadas con o sin
inhibidor fueron semicirculos, los cuales exhibian un circuito equivalente

en paralelo R-C.

MORITA J. YOSHIDA M. (1994) ™ Comprobaron que la corrosion
fiiforme encontrada en capas de estafo delgadas retarda
significativamente la polarizacion catddica en la parte donde la capa de
estafio libre es mayor a 0.35 g/m? y en la parte donde el estafio libre es
menor a 0.1 g/m®. En la regién donde la capa de estafio libre esta entre
0.1-0.35 g/m? las microceldas formadas por el par (estafio libre y la
aleaciéon de hierro-estano), ubicado debajo del recubrimiento de pelicula,
aumentaron la corrosion filiforme. La resistencia a la corrosion filiforme
LTS fue retardada por una alta polarizacion catdédica en la region donde la
capa de estafio libre fue mas gruesa y donde hubo poco o nada de estafio

libre, sin embargo en la capa de cromo el efecto fue mayor.

DO NASCIMENTO, G. G., DOS SANTOS, J. L (1996) ! Realizaron
investigaciones utilizando técnicas de impedancias electroquimicas. Las
variables que tuvieron en cuenta en el analisis del recubrimiento fueron el
numero de capas y la temperatura; en el analisis del empaque, la
esterilizacion y la deformacion mecanica. Al inicio de los ensayos, los dos
recubrimientos tuvieron un comportamiento igual (epoxi fendlico y epoxi

phenolated urea) pero cuando se realizd la esterilizacion en un medio
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acético los resultados fueron mejores en el recubrimiento epoxi-fendlico.
Los resultados generales indicaron que las impedancias electroquimicas
son una herramienta que dan una magnitud y no una informacion
subjetiva de la calidad de los recubrimientos en la hojalata en un corto
periodo de tiempo; que la de esterilizacion y los mecanismos de
deformacion son dos variables importantes en la proteccién que puede

brindar el recubrimiento.

En el afio de 1999 " DO NASCIMENTO, G. G., DOS SANTOS, J. L
continuando con sus investigaciones, propusieron un circuito equivalente
obtenido a través del andlisis de los diagramas de impedancia
del articulo anterior. Los diagramas fueron interpretados basados en las
caracteristicas basicas de los recubrimientos epoxi-fendlico y epoxi-
phenolated urea después de ser expuestos; donde las zonas intactas y
las areas porosas, fueron asociadas con capacitancias en paralelo con la
resistencia de poro, en el rango de altas frecuencias, mientras que a bajas

frecuencias, otros procesos ocurrian en serie con la resistencia de poro.

BALLESTEROS, Bernardo, GONZALEZ, Carlota. (2003) " Emplearon la
técnica AC-SECM (Alternating Current Scanning Electrochemical
Microscopy) en soluciones acuosas para evaluar la integridad y las
propiedades de la interfaz (metal-recubrimiento) en los recubrimientos de
la hojalata, hallando diferencias significativas entre las medidas que se

obtienen mediante impedancias electroquimicas y dicha técnica. Con
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esta investigacion comprobaron que la técnica AC-SECM tiene la
capacidad de distinguir entre dos regiones, por ejemplo, la superficie del
metal con la pelicula protectora. Ademas observaron que los dominios
microscopicos pueden variar la conductividad y la actividad
electroquimica, debido a la presencia de microcavidades, grietas y huecos

siendo estos, sitios precursores para la corrosién localizada.

1.5 TECNICAS ELECTROQUIMICAS PARA LA EVALUACION DE LA
VELOCIDAD DE CORROSION

Para evaluar los procesos corrosivos de un material se utilizan diferentes
técnicas como: las curvas de polarizacion lineal, espectroscopia de impedancia

electroquimica y resistencia a la polarizacién.

Cualquier material metalico sumergido en un medio corrosivo tiene un potencial
caracteristico en ausencia de influencias externas, que se conoce como el
potencial de reposo, en circuito abierto o de corrosion y se denomina Ecor.
Externamente se puede actuar sobre el sistema imponiéndole un potencial (E)
y registrando la Intensidad o viceversa. La polarizacién, n, es la diferencia entre
estos potenciales, E — E¢or Y a la relacion que se establece entre el potencial y

la intensidad se le conoce como curva de polarizacion.['

En el potencial de corrosion, a causa de la electroneutralidad de la materia, los

procesos de oxidacion y reduccion se compensan, ecuacion (1):
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ia = ¢ = icorr (1)

Siendo i, € ic las densidades de corriente anddica y catddica respectivamente,
€ icorr la densidad de corriente de corrosion. Pero externamente no se aprecia
ninguna corriente, por que al ser de distinto signo i, e i; se anulan y la icor NO SE
puede medir directamente. Cuando se rompe este equilibrio la intensidad total

que se aprecia instrumentalmente sera la que se muestra en la ecuacion (2):

it =ia + Ic = icor €Xp ((@nF *n/RT)-exp (-BnF *n/RT))  (2)

Partiendo de esta ecuacion se consigue, a través de dos casos limites que se
correspondan las rectas de Tafel y el llamado método de resistencia de

polarizacién, una estimacion de igorr.

1.5.1 Resistencia a la polarizacion (Rp) Es una técnica de corriente
directa. La Rp resulta de aplicar una pequefia perturbacion eléctrica a los
materiales y medir el cambio de potencial o intensidad que se produce. Estas
perturbaciones no deben causar un cambio mayor a 20 mv. Los potenciostatos
-galvanostatos son los instrumentos capaces de medir la resistencia a la
polarizacién (Rp), que se relaciona con la icor a través de la férmula de Stern y
Geary, ecuacion (3):

Rp =B/ icorr (3)
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Donde la Rp se da en Qcm? y la icor S€ da en pAlcm?, B es una constante

Tafel.

La ventaja esencial de este método reside en que las polarizaciones aplicadas
son tan pequefias que no se altera practicamente el electrodo en el proceso de
medida y una misma probeta permite innumerables medidas y seguir la
evolucion del proceso de corrosiéon con el tiempo. Esta técnica tiene la ventaja

de permitir determinar la velocidad de corrosién instantanea del material.

1.5.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica. La espectroscopia
de impedancias, también conocida como EIS (Electrochemical Impedance
Spectroscopy) es una técnica relativamente moderna. Debe su existencia a la
aparicion de circuitos electronicos suficientemente rapidos y sensibles para

generar y analizar una sefial de frecuencia y fase variable.

El método de impedancia es una técnica transitoria o pseudoestacionaria que
proporciona informacion sin el requisito de que el sistema alcance el estado
estacionario.”.  La técnica de impedancia electroquimica consiste en la
aplicaciéon de wuna pequena perturbacion senosoidal de potencial, AE
(w)= | AE | sen(wt), en torno de un potencial estacionario (Eo), y el analisis de su
respuesta en corriente, Ai(w) =| Ai| sen (wt + @), siendo ¢ una diferencia de
fase entre el potencial y la corriente. La impedancia se define segun la

ecuacion (4):
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Z (w) = AE (w)/ Ai (W) (4)

Donde 2nf = w frecuencia de onda senosoidal. La impedancia Z medida para
un sistema se puede dar como un numero complejo de tipo Z = a - jb, donde a

es la parte real, b es la parte imaginaria, y j es un nimero imaginario (-1)"?.

Existen diversas maneras de representar graficamente los valores de
impedancia obtenidos a lo largo de un espectro de frecuencias. Los métodos
mas utilizados son el diagrama de Nyquist y el diagrama de Bode (figura 3). El
diagrama de Nyquist reporta valores de componente resistiva Z (real) y Z
(imaginario) de impedancia; en cuanto el diagrama de Bode reporta los valores
logaritmicos de los modulos de impedancia, r, y su angulo de fase, 6, en

funcion del logaritmo de frecuencia. '

Figura 3 Diagramas (a)Nyquist y (b)Bode.

Rp
ZH *
Rs
impedancia Logw
imaginaria b. frecuencia
Ree—— 22 ——»
a Impedancia real
Log w

(frecuencia)

Articulo: SILVERMAN, D. Cc.I'"
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1.6 CIRCUITO EQUIVALENTE
Para analizar la variacion de la impedancia con la frecuencia en una pila o
celda electroquimica es de gran importancia recurrir al concepto de circuito
equivalente, que es un circuito constituido por una hipotética combinacién de
elementos eléctricos que da un comportamiento similar al del electrodo
estudiado (por ejemplo, la corrosibn de un metal). El circuito equivalente
propuesto por Randles que se observa en la Figura 4, donde la interfaz
electroquimica esta representada por: .1

a) Un condensador, asociado principalmente a la doble capa, C,

b) En paralelo, la impedancia faradaica, Rp, que depende de la reaccion

electroquimica.

Ademas en este circuito se ha incluido una resistencia en serie, Rs, simulando
la resistencia del electrolito; cuando el metal se corroe, la corriente alterna se
descompone en dos partes: la corriente asociada con la reaccion de
transferencia de carga, que constituye la corriente faradaica, la cual esta en
fase con el potencial aplicado, y la corriente resultante de la carga y descarga

de la doble capa, que es capacitiva por naturaleza.
Utilizando componentes eléctricos, resistores, capacitores e inductores, como

una herramienta para obtener parametros eléctricos; en la figura 4 se muestra

un modelo de circuito equivalente para la figura 3.
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Figura 4. Circuito equivalente de los diagramas de la figura 3 .

Rs

Rp

Articulo: SILVERMAN, D. C.I""

Siempre se asume que las propiedades del sistema material-electrodo son
invariables con el tiempo, y uno de los propdsitos basicos de la espectroscopia
de impedancia es determinar estas propiedades, sus interrelaciones y su
dependencia con cada una de las variables controlables tales como:
temperatura, presion parcial de oxigeno, presion hidrostatica aplicada y voltaje

estatico aplicado o polarizacion negativa de corriente.

La velocidad de flujo de particulas cargadas (corriente) depende de la
resistencia dhmica de los electrodos y el electrolito y de las velocidades de

reaccion en las interfaces electrodo-electrolito.

En recientes trabajos donde se evalua el recubrimiento de la hojalata, usando
técnicas electroquimicas, se ha encontrado que al comienzo de las pruebas los
diagramas de impedancia tienen un comportamiento puramente capacitivo, al

pasar del tiempo aparece un domo a altas frecuencias y en tiempos mayores
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se observa un segundo domo a bajas frecuencias. El domo a altas frecuencias
se relaciona usualmente con el recubrimiento, la interpretacion del segundo
domo no es clara, puede deberse a procesos faradaicos o defectos en el

recubrimiento, ver figura 5.1'®

Figura 5. Diagramas de impedancia.

A

Tesis de pregrado: OVIEDO, Carlos y GOMEZ, Javier.'”!

El circuito equivalente con los parametros utilizados en la evaluacion del dafio
de recubrimientos y extension de la corrosibn en la interfaz metal/

recubrimiento se visualiza en la figura 6.

Figura 6. Circuito equivalente para un sistema metal / recubrimiento.

Epo

Articulo: PEREZ, C.I'Y
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En el circuito se representan la resistencia de poro, Ry, relacionada con la
formacion de caminos conductores de iones en el recubrimiento; la resistencia
de la solucion, Rg, entre el electrodo de referencia y el de trabajo; la
capacitancia del recubrimiento, C;, relacionada con la absorcién del electrolito
dentro de la matriz polimérica; R, sefialada por diferentes investigadores como
la resistencia a la polarizacién, inversamente proporcional a la corriente de
corrosion metalica y Cq es la capacitancia de la doble capa eléctrica, como
resultado del contacto entre la superficie del metal y los agentes oxidantes

(agua, oxigeno, hidroxidos).[" 1!
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental adoptado en este trabajo investigativo, se encuentra

dividido como se muestra en el siguiente diagrama de flujo:

Figura 7. Diagrama de flujo del desarrollo experimental

Preparacion de las muestras y
solucion

Realizaciéon del montaje en una celda
plana y un potenciostato GAMRY

Ensayo Tafel Ensayo Tafel Ensayo de Rp

e Analisis del
Analisis de resultados circuito

equivalente

Informe final
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En este diagrama se puede ver las etapas necesarias implementadas para
llevar a cabo el analisis de la corrosién de un acero MR utilizado en la

fabricacion de hojalatas.

2.1 PREPARACION DE LAS MUESTRAS Y SOLUCION
Como material de analisis se utilizé6 un acero MR, el cual es empleado en la

fabricacion de hojalatas, cuya composicion quimica es la siguiente:

Tabla 3. Composicion quimica del acero MR

Elemento % segun fabricante
del producto

Carbono 0.13
Manganeso 0.60
Fosforo 0.02
Azufre 0.05
Silicio 0.01
Cobre 0.20
Niquel 0.15
Cromo 0.10
Molibdeno 0.05

Las probetas fueron tomadas a partir de laminas y envases de aerosol del
acero MR, las cuales estaban recubiertas con estafo por ambas caras, luego
presentaban un pasivado catédico con dicromato de sodio y por ultimo tenian

un recubrimiento, epoxi fendlico en el interior del cilindro y accesorios (fondo y
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boquilla) y epdxi catalizado con poliamida en la soldadura interior. El espesor
de todo el sistema fue de 0.23 mm.

Las probetas fueron cortadas en secciones cuadradas de 5cm X 5cm como se
muestra en la fotografia 1. Para todos los ensayos las muestras fueron

limpiadas con acetona y aire caliente antes de cada ensayo.

Se prepard un solucién de NaCl al 3% con agua destilada y por ultimo, las
pruebas fueron expuestas en un ambiente simulado constituido por un
electrolito de NaCl al 3%, a temperatura y presion ambiente con tiempos

variables.

Fotografia 1. Tamafno de las probetas para los ensayos.

Ademas se realizé una prueba usando como electrolito un shampoo, a iguales

condiciones, es decir, a temperatura y presion ambiente.
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2.2 REALIZACION DEL MONTAJE

La celda utilizada en los ensayos con NaCl fue una celda plana que se muestra
en la Fotografia 2 y la empleada con el shampoo se muestra en el figura 8. La
celda plana posee dos orificios en donde se ubican el electrodo de referencia y
el contra-electrodo. Al lado derecho se ubica la probeta a ensayar (electrodo
de trabajo) la cual es ajustada por medio de una rosca. Durante el desarrollo de

la prueba fue necesario tapar todos los orificios alternos para evitar corrosion

por aireacién diferencial.

Fotografia 2. Celda Plana .

Muestra problema

Contraelectrodo
(grafito)

Electrodo de
referencia (calomel)
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Para la prueba con shampoo el electrodo de referencia fue el grafito, mientras

que el Contraelectrodo fue acero inoxidable.

Figura 8. Celda cilindrica utilizada en pruebas con shampoo.

Electrodo de
referencia

-

L
Recubrimiento : /“
: Solucién
) E— de
shampoo
Contra Celda cilindrica

electrodo

El sistema de adquisicién de datos consté de un computador el cual contenia
un software que permite llevar a cabo todos los ensayos electroquimicos tanto
los que usan corriente alterna como corriente continua denominado GAMRY.
Para la obtencién de datos el equipo posee cinco cables con un color
caracteristico que se conectan de la siguiente manera:

a. Blanco al electrodo de referencia.

b. Rojo al Contra - electrodo.
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c. Verde a la muestra problema.
d. Azul a la muestra problema.

e. Negro polo a tierra.

Las celdas planas y la celda cilindrica fueron colocadas en una celda de
Faraday, para evitar interferencias por ruido electromagnético que pudiera
alterar la frecuencia de trabajo. EI montaje para las medidas electroquimicas se

muestra en la Figura 9 y en la Fotografia 3.

Figura 9. Esquema del montaje de la celda electroquimica y el equipo utilizado
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Fotografia 3. Montaje final de los ensayos

2.3 ENSAYO DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
Se realizo tres montajes:
a. Probeta sin recubrimiento con capa pasiva (blanco)
b. Probeta con recubrimiento epdxi fendlico

c. Soldadura recubierta con epoéxi poliamida

Fue necesario al inicio de cada ensayo electroquimico realizar la estabilizacion

del potencial para evitar errores en el desarrollo de la prueba.

Los tres montajes se evaluaron a través del tiempo a las 0, 1, 33, 77, 150, 218,

287, 364, 431, 507 horas o hasta que el sistema alcanzara el equilibrio. Se
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trabajé con frecuencias desde 100000 hz. hasta 0.1 hz., y una amplitud de

senal de 5mv. La temperatura del ensayo fue 25 £ 2°C y presion atmosférica.

La celda cilindrica fue evaluada en un tiempo de 0 y 1 hora, con frecuencias
desde 100000 hz. hasta 0.1 hz., y una amplitud de sehal de 5Smv. La

temperatura del ensayo fue T. ambiente y presién atmosférica.

2.4 ENSAYOS DE RESISTENCIA A LA POLARIZACION Y TAFEL

Se realizé los mismos montajes que para la prueba de EIS y el tiempo del
ensayo fue una hora después del montaje. Estos ensayos se llevaron a cabo a
una velocidad de escaneo de 0.16 mv/s en un rango de potencial de —0.02 v a
0.02 v en el caso de resistencia a la polarizacion (Rp) y para Tafel un rango de
potencial varié entre —250 mv a 250 mv. Versus Ecor. La temperatura del

ensayo fue T. ambiente y presion atmosférica

2.5 CRITERIOS DE EVALUACION

2.5.1 Ensayo de Espectroscopia de Impedancia Los parametros y
ecuaciones empleadas para el andlisis de los recubrimientos fueron los
siguientes, ecuaciones (5a 7)

B= Ba*Bc/2.3*(Ba+Bc) (5)

icorr = B / Rp (6)
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Veorr (Mpy) = 0.13 *icon *PE/p  (7)
Donde,
Ba, Bc = Constante de Tafel anddica y catddica respectivamente (mv) obtenidas
mediante analisis grafico.
R, = Resistencia a la polarizacién (kQ cm?) obtenida mediante el analisis de
circuitos equivalentes de las probetas analizadas.
icorr = Corriente de corrosion (A / cm?).
PE = Peso especifico de la matriz metalica = 27.9235 g/equiv.

p = Densidad del material =7.87 g/ cm?.

2.6 ANALISIS DE RESULTADOS
En esta etapa se evaluaron los resultados obtenidos y se observé la influencia
de la corrosion en las laminas de acero estafiadas, con el fin de desarrollar

cada uno de los objetivos propuestos en esta investigacion.

2.6.1 Circuitos equivalentes Se empledé un Software especializado en el
analisis de circuitos equivalentes y se realizd la simulacién de la interfaz
hojalata / electrolito. Estos circuitos se analizaron a las 0 horas y 500 horas
para las siguientes probetas:

a. La probeta sin recubrimiento con capa pasiva (blanco)

b. La probeta con recubrimiento epoxi — fendlico.

c. La probeta con soldadura recubierta con epoxi — poliamida.
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2.7 CONCLUSIONES E INFORME FINAL
Al final del trabajo se escribe un informe con sus respectivas conclusiones y

recomendaciones.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE DATOS

En este capitulo, se muestran y analizan los resultados obtenidos en las
pruebas electroquimicas desarrolladas. Siguiendo el orden adoptado en la
metodologia, primero se presentaran los resultados de impedancias de cada
una de las probetas y las fotografias de las capas formadas en las probetas
ensayadas, seguida de la resistencia a la polarizacion, Tafel y por ultimo, los

circuitos obtenidos de los diagramas de impedancia.

Las muestras analizadas fueron las siguientes:
a. Probeta sin recubrimiento con capa pasiva (blanco)
b. Probeta con recubrimiento epdxi fendlico

c. Soldadura recubierta con epoéxi poliamida

En las graficas 1 a la 13 se muestran los comportamientos de las diferentes

muestras analizadas a diferentes tiempos de exposicién con corriente alterna.

Los siguientes parametros son iguales para todos los ensayos de

espectroscopia de impedancia:

a. Frecuencia maxima: 100000 Hz
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b. Frecuencia minima: 0.1 Hz (para la soldadura en las graficas finales fue
de 0.01 Hz)

c. Amplitud: 5 mv (rms)

d. Area: 1 cm?

e. Peso Equivalente: 27.92 g/equiv.

f. Densidad: 7.87 g/cm®.

g. Puntos por década: 7

Para cada tiempo de exposicion se obtuvieron diferentes potenciales de circuito

abierto (EOC) que se muestran en el anexo A, Tablas 1, 2, 3.

A continuacién en la grafica 1 se presenta la variacion del potencial de circuito

abierto versus el tiempo de cada una de las probetas ensayadas.

Grafica 1. Potencial de circuito abierto para las probetas ensayadas.
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Donde se observa que a medida que aumenta el tiempo, el potencial de circuito
abierto disminuye para las probeta sin recubrir y para la soldadura recubierta
con epoxi-poliamida, mientras que para la probeta recubierta con resina epoxi-
fendlica presenta un comportamiento oscilatorio, pero dentro de un rango entre

~0.50 y 0.55v

3.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIAS

3.1.1 Pruebas realizadas a la probeta sin recubrimiento.

Grafica 2. Pruebas del blanco alas 0 y 1 horas
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Grafica 3. Pruebas del blanco alas 33 y 78 horas.
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En las gréaficas anteriores, para los tiempos mayores de ensayo, los valores de
Rp (diametro de la circunferencia) son notablemente menores en comparacién
con los iniciales. Esto se debe a que el pasivado de la superficie empieza a
disminuir su resistencia a la corrosion, debido a que el electrolito comienza a

ingresar a su estructura.

Grafica 4. Pruebas del blanco alas 219 y 288 horas.
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Grafica 5. Pruebas del blanco a las 364, 431 y 507 horas.
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En los diagramas de Nyquist presentados respecto a la probeta sin
recubrimiento, se evidencia la formacion de un solo domo al inicio de las
pruebas, que indica la existencia de una proteccién del material base, en este
caso, el estafio pasivado que previene el crecimiento de 6xidos de estano
sobre la superficie del material. A medida que transcurre el tiempo se evidencia
la presencia de dos domos donde el segundo domo representa la interfaz del
estano / acero MR, lo que indica que el pasivado no esta protegiendo
totalmente y por lo tanto, el estafio se ha puesto en contacto con el electrolito
causando la formacion de 6xidos de estafo (SnO y SnO;) lo que origina una
decoloracion rojiza en el material. En la grafica 4 se sigue presentando dos
domos, donde el domo a altas frecuencias es casi imperceptible, por lo que hay
que recurrir al analisis de los cambios de pendiente que se observan en las
graficas de Bode (Anexo B), para corroborar su formacién. Al final del ensayo

el pasivado aun ofrece una resistencia al electrolito.

41



Con el paso del tiempo se pudo observar en los diagramas de Nyquist que el
didametro de las semicircunferencias disminuyd, mostrando un comportamiento
poco resistivo en la interfaz metal — estano, lo cual esta de acuerdo con lo
establecido en la literatura, donde se afirma a que medida que transcurre el

tiempo disminuye la resistencia del sistema a la corrosion.

En la fotografia 4 y 5 se pueden observar las probetas antes y después de
realizar el ensayo respectivamente. La fotografia 4 con un aumento de 50X
muestra lineas caracteristicas del proceso de laminado. En la fotografia 5 se
pueden apreciar los productos de corrosién por picado que se formaron
después de 500 horas de exposicion de la probeta sin recubrir en la solucion

utilizada para el desarrollo del proyecto.

Fotografia 4. Probeta sin recubrir antes de realizar la prueba por medio de

inspeccion visual y 50X
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Fotografia 5. Probeta sin recubrir después de 500 horas

3.1.2 Pruebas realizadas a la probeta con recubrimiento epoxi-fendlico.

Grafica 6. Pruebas del recubrimiento a las 0 y 1 horas
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Grafica 7. Pruebas del recubrimiento a las 32 y 75 horas.
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Grafica 8. Pruebas del recubrimiento a las 149, 219 y 288 horas.
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Grafica 9. Pruebas del recubrimiento a las 364, 432, 508 y 582 horas.
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El recubrimiento al comienzo se comporta como un material dieléctrico y esta
resistencia decrece debido a la penetracion del electrolito a través del

recubrimiento inorganico.

En los diagramas de Nyquist que se presentaron anteriormente respecto a la
probeta con recubrimiento, se evidencia la formacion de dos domos al inicio de
las pruebas. A altas frecuencias (HFA) se observan las propiedades del
recubrimiento y a bajas frecuencias (LFA) se observan las propiedades de la
interfaz. Con el tiempo (t = 32 horas) la presencia de los dos domos
desaparecié debido a la penetracion del electrolito a través del recubrimiento
organico, facilitando el paso de la corriente eléctrica; dejando como proteccion
solo la capa pasiva. A medida que transcurrié la prueba, el diametro de los

semicirculos empieza a oscilar con los diferentes tiempos de ensayo mostrando
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un comportamiento inestable debido a la pasivacion y un posterior rompimiento

de la capa pasiva.

La poca resistencia que ofrece el recubrimiento epoxi-fendlico se debe a
defectos que puede poseer el recubrimiento por los métodos empleados en su
aplicacién, por las deformaciones que se pueden generar en el momento de

darle forma cilindrica al material y por su bajo espesor.

En la fotografia 6 y 7 se pueden observar las probetas antes y después de
realizar el ensayo respectivamente, las cuales no muestran ningun cambio
aparente después de las 500 horas de exposicién, debido a la buena
adherencia del recubrimiento con la capa pasiva; sin embargo, esto no
previene que el electrolito entre en contacto con la capa pasiva y forme
productos de corrosién. Es necesario analizarla a mayores aumentos con el fin
de corroborar los cambios drasticos que se notan en los diagramas de
impedancia que comunmente son generados por corrosion por picado; la
probeta se analizé con un aumento de 50X revelando puntos de corrosion por
picado y la formacion de varios sitios activos de corrosion que no han
evolucionado, ver fotografia 8. En la figura 10 los sitios altos del laminado
(color azul) son los que no quedan recubiertos a un espesor Optimo (sitos

activos), a diferencia de los valles ubicados entre estos sitios (color amarillo).
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Figura 10. Representacion de los sitios de laminado

Fotografia 6. Probeta con recubrimiento antes de realizar la prueba por medio de

inspeccion visual y 50X
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Fotografia 7. Probeta con recubrimiento después de 500 horas

Fotografia 8. Probeta con recubrimiento después de 500 horas a 50X

Inicio de la corrosion.
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3.1.3 Pruebas realizadas a la probeta soldadura recubierta con epoxi

poliamida.

Grafica 10. Pruebas de la soldadura alas 0, 1y 73 horas.
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Grafica 11. Pruebas de la soldadura a las 144 y 213 horas.
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Grafica 12. Pruebas de la soldadura a las 312, 356 y 432 horas.
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Grafica 13. Pruebas de la Soldadura a las 505 y 575 horas.
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En los diagramas de Nyquist que se presentaron respecto a la probeta con

soldadura recubierta, se observa la formacion de dos domos al inicio de las
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pruebas. El primer domo es muy pequefio respecto al segundo indicando que
el recubrimiento no es muy resistente al entrar en contacto con el electrolito.

Al final de las pruebas se presentaron dos domos, el primero indica una
pequena resistencia que opone la presencia de oOxido formado sobre la
superficie del cordén de soldadura, y el segundo es el resultado del contacto

entre la superficie del cordon y el electrolito.

Comparando el cordén de soldadura de la fotografia 9 (antes del montaje) con
la fotografia 10 (después de 500 horas de exposicion) se observa claramente la
formacion de capas de 6xido al final de la prueba, producido por corrosion
galvanica, en el momento que el electrolito entra en contacto con la interfaz
(estano-cobre) facilitando el flujo de electrones del metal mas activo (Cobre) al
metal noble (Estafio). Este escenario es el mas complejo, ya que si la sustancia
que se va almacenar en el recipiente contiene pequefias cantidades de agua

esta facilmente puede corroer a la soldadura en un periodo de tiempo minimo.

Fotografia 9. Probeta soldada con recubrimiento antes de realizar la prueba
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Fotografia 10. Probeta soldada con recubrimiento después de 500 horas

3.1.4 Analisis de los datos obtenidos en las pruebas de espectroscopia
de impedancia En las graficas siguientes se indica la variacion de las
capacitancias y resistencias respecto al tiempo para las probetas analizadas
durante el desarrollo de la investigacion. En el anexo C se muestran los
valores de la resistencia a la polarizacién y capacitancias a través del tiempo

con corriente alterna.

52



Grafica 14. Resistencias de poro obtenidas por corriente alterna de las probetas

analizadas
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En la grafica 14 se aprecia un descenso significativo en el recubrimiento epoxi-
poliamida desde las 80 horas hasta las 300 horas aproximadamente, debido a
que el electrolito estd permeando con mayor facilidad el recubrimiento;
posteriormente este parametro se estabiliza indicando el comienzo de una

accion directa del electrolito sobre la superficie metalica.

La variacién de la resistencia con el tiempo permite clasificar los recubrimientos
segun su rendimiento en el trascurso de la exposicion con el electrolito
empleado, en donde el recubrimiento que tenga mayores valores de resistencia
(Rporo) presentara mayor resistencia a la corrosion; observandose claramente
una gran diferencia entre las dos clases de recubrimiento donde el de mejor
rendimiento es el epoxi-fendlico, claro esta, esto no quiere decir que sea el

optimo en su aplicacidén y espesor para proteger el envase.
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Grafica 15. Capacitancias obtenidas por corriente alterna de las probetas

analizadas
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Los valores de las capacitancias del epoxi fendlico son aproximadamente
iguales a 1e-9 después de 150 horas de inmersion. Para el epoxi-poliamida

durante todo el tiempo tuvo un comportamiento inestable.

Mediante el analisis de las capacitancias también es posible determinar qué
recubrimiento sera mas resistente a la corrosioén; pero a diferencia de la grafica
de resistencia (Rporo) el que este mas abajo del eje de abcisas, sera el que
tenga mayor resistencia a la corrosion, en este caso es el epoxi-fendlico,
debido a que el recubrimiento mantiene menos electrolito ingresando a la

interfaz, recubrimiento-metal.
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Se utilizaron los valores de resistencia de impedancia, para calcular las
velocidades de corrosion, determinandose que material es el mas apropiado y

resistente al ambiente agresivo simulado

Grafica 16. Velocidades de corrosion de las probetas obtenidos por corriente

alterna
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La muestra mas afectada por el electrolito empleado es la soldadura recubierta
con epoxi-poliamida, exhibiendo un alto valor en su velocidad de corrosion, la

cual es atribuida al progresivo deterioro del recubrimiento, ver fotografia 10.
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3.2 COMPORTAMIENTO DE LA RESISTENCIA A LA POLARIZACION,

TAFEL Y VELOCIDAD DE CORROSION

Grafica 17. Resistencia a la polarizacion de las probetas después de

una hora de exposicion.
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En la grafica 17 se observa claramente que la probeta de la soldadura
recubierta presenta un valor de pendiente menor comparado con las otras
probetas; este valor en las graficas de resistencia a la polarizacion, se define
como Rp y segun la ecuacion (6), es inversamente proporcional al icor , por

ende la velocidad de corrosion en la soldadura recubierta sera mayor.
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Grafica 18. Comportamiento de las curvas de polarizacion Tafel de las probetas

después de una hora de exposicion.
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En la gréafica 18 se observa que la curva de tafel de la soldadura recubierta esta
desplazada a la derecha y hacia abajo, lo que indica una icr alta y un potencial

de corrosion bajo en comparacion con el blanco y el recubrimiento.

En la curva también se puede observar una corriente limite indicando que
puede existir un proceso de difusién en el recubrimiento. Aunque esto no fue

ratificado en los ensayos de impedancia.

Como se ha mencionado anteriormente en la ecuacion (7) la icor €S
directamente proporcional a la velocidad de corrosioén, ratificando que el
recubrimiento epoxi-fendlico y el blanco poseen menor velocidad de corrosién
que la soldadura recubierta, siendo mas resistentes a la exposicién con el

electrolito.
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En la tabla 4 se encuentran los valores del potencial de corrosion y las
constantes de tafel calculadas para cada una de las muestras utilizadas en el

desarrollo de las pruebas.

Tabla 4. Potencial de corrosion y constantes de Tafel obtenidos

de las graficas

Bc (mv/ Ba (mv/
PROBETA Ecorr (MV) Rp (ohm cm?)

década) década)

Sin recubrimiento -452.5 6.02e6. 364.5 53.2
Recubierta -421.2 1.008e7 507.2 74 .1
|

Soldadura -567.8 242665 598 168.2
recubierta

Los valores de Rp, Ba y Bc de la tabla anteriores fueron calculados mediante
técnicas de corriente directa (resistencia a la polarizaciéon y curvas de

polarizacion Tafel).

Haciendo uso de las ecuaciones (5, 6 y 7) se determin6é que la velocidad de

corrosién en mpy para cada una de las probetas fue practicamente cero, como

se indica en la tabla 5.
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Tabla 5. Velocidades de corrosion de las probetas obtenidas por corriente

directa después de una hora de exposicién

Veorr (Mpy) Probeta Veorr (Mpy) Probeta | V. (Mpy) Probeta de

sin recubrimiento con recubrimiento soldadura recubierta

1.443e-3~0 1.28e-3~0 0.1

A partir de los datos de la tabla que fueron tomados teniendo en cuenta 1 cm?
del area expuesta se confirma que el recubrimiento epoxi-fendlico presenta
menor velocidad de corrosion, seguido de la lamina sin recubrimiento y por
ultimo la soldadura recubierta con epoxi-poliamida. Aunque estos valores son
practicamente cero, para el caso de la soldadura, segun lo que se observo, la
corrosion galvanica es el mecanismo dominante, y este tipo de corrosion no se
detecta con lo ensayos de corriente directa al cabo de una hora de exposicion,
cabe anotar que con esta técnica fue dificil determinar valores de corrosién

confiables.

3.3. CIRCUITOS EQUIVALENTES Y SIMULACION DE LAS GRAFICAS DE
IMPEDANCIA

En el circuito el CPE es un elemento de fase constante, que se puede deber a
las irregularidades que presenta la superficie de la probeta, este se ve
influenciado por el valor de n, cuando n~1 tendrd un comportamiento
capacitivo, si n~0.5 presentara procesos por difusion y si n~0 tendra un

comportamiento resistivo.
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En todos los circuitos equivalentes hallados Rs, indica la resistencia de la

solucién al paso de la corriente.

3.3.1 Circuitos equivalentes y simulacién de la probeta sin recubrimiento

Figura 11. Circuito equivalente a las 0 horas de la probeta sin recubrimiento.

CPL

Rs

Rp

Tabla 6. Valores del circuito equivalente a las 0 h de la probeta sin

recubrimiento

Rs Rp CPE n
Blanco
1240 2.1136e7 1.2065e-9 0.8
% Error 8.36e-5 1.9967e-6 5.094e-6 6.864e-7
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Grafica 19. Simulacion del circuito equivalente (linea de color negro)

a las 0 horas de la probeta sin recubrimiento
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La simulacion realizada del circuito anterior esta totalmente superpuesta sobre

la grafica obtenida experimentalmente, indicando un buen ajuste de los datos.

Figura 12. Circuito equivalente a las 500 horas de la probeta sin recubrimiento
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iy
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AN
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Tabla 7. Valores del circuito equivalente a las 500 h de la probeta sin

recubrimiento

BI Rs R1 R2 CPE1 CPE2 | nCPE1 | n CPE2
anco

0.005 6099 34520 | 2.16e-6 | 6.36e-6 | 0.40865 | 0.83872
% Error 1.844 1.837 11.75 4.114 2.238 1.35

El circuito encontrado para la probeta a las 0 horas (Figura 11) es totalmente

diferente al encontrado a las 500 horas (Figura 12). El primer circuito presenta

un comportamiento aparentemente capacitivo (n=0.8) donde la resistencia de

poros

(Rp)

es elevada.

El

segundo circuito también presenta un

comportamiento capacitivo (n=0.838) pero con una resistencia de poros (R2)

menor y ademas se observa posibles procesos por difusién (n=0.408).

Grafica 20. Simulacion del circuito equivalente (linea de color negro)

a las 500 horas de la probeta sin recubrimiento
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El ajuste de los datos del circuito anterior sobre la grafica obtenida
experimentalmente no es muy precisa, ésto se puede comprobar observando el

porcentaje de error (Tabla 7) que presentan los datos, especialmente CPE1.

Aunque cabe decir que estos porcentajes estan dentro del limite permitido

(<15%) y solo aparecen a bajas frecuencias donde el sistema es muy

susceptible, a interferencias ambientales y el mismo equipo.

3.3.2 Circuitos equivalentes y simulacion de Ila probeta con

recubrimiento epoxi-fendlico

Figura 13. Circuito equivalente a las 0 horas de la probeta con recubrimiento

CPEL

Rs
AW CPEZ !

R1
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Tabla 8. Valores del circuito equivalente 0 horas de la probeta con recubrimiento

Recubri- Rs R1 R2 CPE1 CPE2 n CPE1 | n CPE2
miento 439 | 17688 | 76925 | 7.12e-10 | 1.73e-5 | 0.9891 0.4941
% Error | 8.84 | 0.4796 | 3.805 4.625 1.911 0.41567 | 1.259

El circuito equivalente hallado es el mas empleado para la simulacién de un
sistema que presenta diferentes capas. En este caso el CPE2 en paralelo con
R2 representa el comportamiento de las propiedades del recubrimiento a bajas

frecuencias, mientras que CPE1 y R1 la interfaz entre el recubrimiento y el

estanado.

Grafica 21. Simulacion del circuito equivalente (linea de color negro)

a las 0 horas de la probeta con recubrimiento
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Figura 14. Circuito equivalente a las 500 horas de la probeta con recubrimiento

CPL

Rs

Rp

Tabla 9. Valores del circuito equivalente 500 horas de la probeta con

recubrimiento

Rs Rp CPE N
Recubrimiento
236.64 3.11371e4 7.547e-10 0.97243
% Error 4.565 0.075861 1.187 0.10793

El' comportamiento a las 500 horas cambié drasticamente, volviéndose
totalmente capacitivo (n=0.9724), donde la resistencia de poro ha disminuido
considerablemente, debido posiblemente a que se formaron canales que
ayudaban a la penetracion del electrolito a través del recubrimiento, ver

fotografia 8.
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Grafica 22. Simulacion del circuito equivalente (linea de color negro)

a las 500 horas de la probeta con recubrimiento
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En las simulaciones a las 0 y 500 horas para la probeta con recubrimiento
epoxi-fendlico se observa un ajuste adecuado de los datos, obtenidos por

corriente alterna, con el circuito propuesto.

3.3.3 Circuitos equivalentes y simulacion de la probeta de soldada

recubierta con epoxi-poliamida

La probeta soldada recubierta con epoxi-poliamida presenta el mismo circuito
equivalente a la 0 y 500 horas pero su resistencia a la corrosion es muy

diferente.
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Figura 15. Circuito equivalente a las 0 y 500 horas de la probeta soldada con

recubrimiento

CPEL

Rs

CPEZ

Tabla 10. Valores del circuito equivalente a las 0 y 500 h de la probeta soldada

con recubrimiento

Soldadura Rs R1 R2 CPE1 CPE2 | n(CPE1) | n(CPE2)
Oh 70.62 | 13103 | 514480 | 6.00e-7 | 3.64e-7 | 0.6031 0.7523

% Error 12.37 | 4.481 0.875 6.212 7.577 0.898 1.227

Soldadura | Rs R1 R2 CPE1 | CPE2 | n(CPE1) | n(CPE2)

500 h 112.9 | 3245 | 3958 | 7.64e-5| 0.00035 | 0.469 0.707

% Error 0.834 | 3.016 | 3.825 2.688 3.743 0.7347 3.386
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Grafica 23. Simulacion del circuito equivalente (linea de color negro)

a las 0 horas de la probeta soldada con recubrimiento
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Grafica 24. Simulacion del circuito equivalente (linea de color negro)
a las 500 horas de la probeta soldada con recubrimiento
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Al igual que todas las anteriores simulaciones, se encontr6 un arreglo

adecuado de los datos experimentales obtenidos por corriente alterna.

3.4 PRUEBAS REALIZADAS A LA HOJALATA CON SHAMPOO COMO

ELECTROLITO

En la grafica 25 se observa un aumento en la resistencia de polarizacién del

mismo modo que ocurrié en la probeta con recubrimiento epoxi-fendlico,

mostrando la capa pasiva esta reaccionando a la exposicién con el electrolito.

Grafica 25. Prueba de la hojalata a las 0 y 1 horas. Nyquist y Bode

1,00E+04

8,00E+03 -

B
3 6,00E+03 | o i-0h
= —m—t=1h
©  4,00E+03 |
[J]
14

2,00E+03 |

0,00E+00 ‘

0,00E+00 1,00E+04 2,00E+04

Real (Ohm)

69



5,00

4,00 -

3001 —e—t=0h

—m—t=1h

2,00 -

Log. Z (Ohm)

1,00

0,00 T T T
-2,00 0,00 2,00 4,00 6,00

Log. Frec. (Hz)

Las siguientes graficas muestran el comportamiento del envase en contacto

con el shampoo utilizando corriente directa.

Grafica 26. Prueba de resistencia a la polarizaciéon de la hojalata a la hora
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Grafica 27. Prueba de Tafel de la hojalata a la hora

E vs Eref (v)
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Tabla 11. Potencial de corrosion y constantes de Tafel obtenidos

de las graficas

) Bc (mv/ Ba (mv/
PROBETA Ecorr (MV) Rp (ohm cm®) i i
década) década)
Hojalata con
-332.7 2.10 e6 155.8 372.1
shampoo

A diferencia de las probetas anteriores, esta no presenté un comportamiento de
corriente limite, caracteristico de los procesos de difusion. Donde la velocidad
de corrosion en mpy es aproximadamente cero al cabo de un hora de
exposicion. Cabe anotar que en este tipo de soluciones donde el porcentaje de

agua es bajo, toma mas tiempo obtener el ataque corrosivo sobre la superficie

metalica.
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4, CONCLUSIONES

Los diagramas de impedancia (Nyquist) evidencian que el método
electroquimico no destructivo empleado en este proyecto, puede ser utilizado
para monitorear la evolucion del comportamiento corrosivo en la hojalata y sus

recubrimientos epdxicos.

Las medidas de corriente alterna para el acero estanado pasivado, para la
soldadura recubierta con epoxi poliamida y para el acero con recubrimiento
epoxi fendlico reflejan perfectamente el deterioro de la superficie del acero y del
recubrimiento respectivamente. Este deterioro se muestra en la disminucion de

la resistencia de poro a medida que transcurre el tiempo.

En las areas débiles del recubrimiento, es decir poros y rugosidades, sus
propiedades resistivas tienden a deteriorarse con el tiempo disminuyendo asi
su resistencia, permitiendo que el electrolito difunda con mayor facilidad y se

ponga en contacto directo con el metal base.

El tratamiento de pasivacion aplicado a las laminas con el fin de preveer el
crecimiento de 6xido de estafio en la superficie y para mejorar la resistencia a
la corrosion no mostré un efecto significativo ante la exposicion con un

electrolito de NaCl al 3%.
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La resina epdxi fendlica mostré una mayor resistencia a los efectos producidos
por el electrolito en comparacion con la resina epoxi poliamida, causado por la
mala adherencia que presenta el segundo recubrimiento sobre el cordon de
soldadura, y las posibles tensiones residuales causadas por la misma forma del

cordon de la soldadura.

Mediante el empleo de los circuitos equivalente es posible generar un modelo
que describa eléctricamente las interfaces, ajustandose adecuadamente a las

condiciones de ensayo.

Los diagramas de impedancia de los sistemas hallados experimentalmente se
ajustaron con buena exactitud a los circuitos equivalentes obtenidos, esto se
evidencia en los porcentajes de error (0 — 12%) y en la simulaciéon de dicho

circuito.

Aunque la velocidades de corrosion fueron practicamente nulas, se observo
corrosion localizada en el material lo que indica que el recubrimiento sobre la
soldadura es susceptible a un dafo grave durante servicio si se pone en

contacto con un electrolito acuoso corrosivo.

73



RECOMENDACIONES

Se sugiere el cambio total de la resina epoxi-poliamida la cual esta protegiendo
el cordon de soldadura, debido a que no es muy resistente cuando esta en

contacto con un electrolito acuoso.

También se recomienda que el electrodo utilizado para realizar la soldadura,
tenga mayor compatibilidad con el material de la hojalata, con el fin de evitar

una corrosién galvanica acelerada.

La proteccion del recubrimiento depende del tamafio de su espesor y de la
homogeneidad que posea la capa, es por esto necesario que el espesor de los
recubrimientos sea mayor, con el fin que oponga mayor resistencia al paso del

electrolito.
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ANEXO A

Tablas de potenciales de circuito abierto para las probetas en las pruebas con

corriente alterna.

Tabla A.1. Potenciales de circuito abierto para las probetas sin recubrir.

PROBETA TIEMPO (h) EOC (v)
Blanco 1 0 -0.413
Blanco 2 1 -0.422
Blanco 3 32.55 -0.600
Blanco 4 77.8 -0.558
Blanco 6 218.783 -0.577
Blanco 7 287.583 -0.589
Blanco 8 363.55 -0.604
Blanco 9 431.083 -0.607
Blanco 10 507.25 -0.610

Tabla A.2. Potenciales de circuito abierto para las probetas recubiertas.

PROBETA TIEMPO (h) EOC (v)
Recubrimiento 1 0 -0.472
Recubrimiento 2 1 -0.537
Recubrimiento 3 31.52 -0.558
Recubrimiento 4 74.8 -0.590
Recubrimiento 5 148.8 -0.496
Recubrimiento 6 219.33 -0.531
Recubrimiento 7 288.2 -0.529
Recubrimiento 8 364.15 -0.527
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Recubrimiento 9 431.716 -0.488
Recubrimiento 10 508.3 -0.508
Recubrimiento 11 582.03 -0.550

Tabla A.3. Potenciales de circuito abierto para las probetas con soldadura

recubierta.
PROBETA TIEMPO (h) EOC (v)
Soldadura1 0 -0.477
Soldadura2 1 -0.531
Soldadura3 73.23 -0.576
Soldadura4d 143.8 -0.584
Soldadura5 212.55 -0.581
Soldadura6 312.35 -0.645
Soldadura7 356.05 -0.644
Soldadura8 432.383 -0.638
Soldadura9 504.716 -0.631
Soldadura10 574.716 -0.633
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ANEXO B

Graficas de Bode para las probetas ensayadas a los diferentes tiempos de
exposicion.

Grafica B.1. Pruebas del blanco alas 0 y 1 horas.
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Grafica B2. Pruebas del blanco a las33 y 78 horas.
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Grafica B.3. Pruebas del blanco a las 219 y 288 horas.
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Grafica B.4. Pruebas del blanco a las 364, 431 y 507 horas.
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Grafica B.5. Pruebas del Recubrimiento a las 0 y 1 horas.
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Grafica B.6. Pruebas del Recubrimiento a las 32 y 75 horas.
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Grafica B.7. Pruebas del Recubrimiento a las 149, 219 y 288 horas.
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Grafica B.8. Pruebas del Recubrimiento a las 364, 432, 508 y 582 horas.
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Grafica B.9. Pruebas de la soldadura alas 0, 1y 73 horas.
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Grafica B.10. Pruebas de la soldadura a las 144 y 213 horas.
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Grafica B.11. Pruebas de la soldadura a las 312, 356 y 432 horas.
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Grafica B.12. Pruebas de la soldadura a las 505 y 575 horas.
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Valores de resistencia a la polarizacion y capacitancia obtenidos por medio del

ANEXO C

software utilizado para el analisis de los circuitos equivalentes.

Tabla C.1. Resistencia a la polarizacion de las probetas ensayadas.

TIEMPO RESISTENCIA A LA POLARIZACION
(Horas) (Ohm cm?)
Recubrimiento Recubrimiento
Blanco Epoxi - solda-dura Blanco Epoxi - solda<-jura
fendlico recubierta fendlico recubierta
0 0 0 2.1136 e7 1.8462 e4 5.0164 e5
1 1 1 1.4940 e7 22323 e4 15964 €5
32.55 31.52 73.23 1.9247 €5 2.4446 e5 1.1438 €5
77.8 74.8 143.8 2.661e5 27174 e5 3.1535 e4
218.783 148.8 212.55 1.0485 e4 2.0338 e6 8213.01
287.583 219.33 312.35 1.0420 e4 5.9658 e5 3858.90
363.55 288.2 356.05 1.2589 e4 3.0715e5 5419.97
431.083 364.15 432.383 5870.75 2.0813 e5 4284.04
507.25 431.716 504.716 4276.98 4.7919 e5 4129.45
508.3 574.716 2.0415 e5 4744 .24
582.03 3.1137 e4
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Tabla C.2. Capacitancias de las probetas ensayadas.

TIEMPO CAPACITANCIAS
(Horas) (F/cm?)
Recubrimiento Recubrimiento
Blanco Epoxi - soldat.jura Blanco Epoxi - solda(.jura
tendlico recubierta tendlico recubierta
0 0 0 1.2065e-9 | 6.3461e-10 |5.6827 e-7
1 1 1 1.1997 e-9 6.435 e-11 1.3610 e-6
32.55 31.52 73.23 9.761 e-10 5.4532 e-10 | 4.5593 e-6
77.8 74.8 143.8 1.020 e-9 5.6738 e-10 | 8.5779 e-7
218.783 148.8 212.55 6.152 e-10 1.7072e-9 |9.4844 -8
287.583 219.33 312.35 3.837 e-10 1.0093e-9 |2.1002 e-5
363.55 288.2 356.05 9.78 e-11 6.0976 e-10 | 3.7466 e-5
431.083 364.15 432.383 2.900 e-10 5.9025 e-10 | 1.3041 e-5
507.25 431.716 504.716 4.636 e-10 1.0662 e-9 |1.2445e-5
508.3 574.716 6.5032 e-10 | 2.2847 e-7
582.03 5.5993 e-10

Tabla C.3. Velocidades de corrosion de las probetas analizadas mediante

espectroscopia de impedancia

Veorr (MPY) Veorr (MPY) Veorr (Mpy) Probeta
Probeta sin Probeta con con soldadura
recubrimiento recubrimiento recubierta
440 e4 0.70 1.03
6.234 e-4 0.580 0.16
0.04837 0.05313 0.2302
0.0349 0.0477 0.834
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0.888 6.37 e-3 3.20
0.891 0.0217 6.82
0.72 0.042 4.856
1.5856 0.062 6.14
2176 0.027 6.37
0.063 7.028

0.4164
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