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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA CORROSION DE LAMINAS DE ALUMINIO
RECUBIERTAS CON RUTILO EN ALIMENTO SIMULADO POR MEDIO DE TECNICAS
ELECTROQUIMICAS.

AUTORES: ALMEIDA SANCHEZ, Helga Viviana; TARAZONA CARDENAS, Carlos
Mauricio.

PALABRAS CLAVES: tiempo de inmersion, alimento simulado, técnicas electroquimicas,
resistencia a la corrosion.

DESCRIPCION: El presente trabajo estudié la influencia del tiempo de inmersion, en el
comportamiento electroquimico de laminas de aluminio recubiertas con rutilo de 0,366 mils de
espesor, en una solucién de acido acético (alimento simulado); aunque no hay una prueba
estandarizada que se adopte para determinar la adherencia de rutilo en contacto con productos
alimenticios; una de las normas mas detalladas es el texto de la ley italiana sobre la migracién
global, DM 21-03-1973, art. 37. Los ensayos se realizaron en una celda electroquimica plana con
tiempos de inmersién de 1, 5, 7, 15 y 30 dias. La velocidad y el mecanismo de corrosién, asi como
también las caracteristicas resistivas y capacitivas de las laminas se evaluaron mediante técnicas
electroquimicas como EIE, resistencia a la polarizaciébn y curvas potenciodinamicas. La
composicién y distribucién de los productos de corrosion y el dafio superficial causado por los
mismos, se determinaron por medio de DRX y SEM-EDS.

Los resultados mostraron que el tiempo de inmersion de las laminas en la solucién de acido acético
incrementa la resistencia a la corrosibn ya que al aumentar el tiempo se observa un
comportamiento resistivo con una baja degradacién del recubrimiento sin afectar la superficie del
metal base.

El aumento de la resistividad ocurre debido a la formacién de productos de corrosion obtenidos por
la interaccion del alimento simulado con el recubrimiento, dichos productos corrosivos poseen
caracteristicas tales que protegen al recubrimiento y, por ende, al metal base. Por esta razén, se
puede afirmar que para el sector alimenticio dedicado al envase y enlatado, la interacciéon entre el
alimento y la solucion de conserva se ve favorecida por el tiempo de inmersion, ya que este

beneficia la proteccion del recubrimiento y por lo tanto del alimento almacenado.

*Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales,
Bucaramanga, Colombia. Director. Dr. Dario Yesid Pefia Ballesteros. Codirector. Jhon Edisson Torres

Ramirez.
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ABSTRACT

TITLE: CORROSION EVALUATION OF ALUMINUM SHEETS COATED WITH
RUTILO IN SIMULATED FOOD BY ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES.

AUTHORS: ALMEIDA SANCHEZ, Helga Viviana; TARAZONA CARDENAS, Carlos
Mauricio. **
KEYWORDS: Electrochemical techniques, corrosion resistance, simulated food,

immersion time.

DESCRIPTION:

The present work, studied the influence from the immersion time in the electrochemical behavior of
aluminum sheets with rutile coated and 0.366 mils thick in a solution of acetic acid (simulated food);
although there is a standardized test that is adopted to determine the adhesion of rutile in contact
with foodstuffs; the most detailed rule is the text of the Italian law on global migration, DM
03/21/1973, art. 37. The assays were performed in a flat electrochemical cell with immersion times
of 1, 5, 7, 15 and 30 days. The rate and mechanism of corrosion as well as resistive and capacitive
properties of the films were evaluated by electrochemical techniques such as EIS, resistance and
potentiodynamic polarization curves. The composition and distribution of the products of corrosion
and surface damage caused by these were determined by XRD and SEM-EDS.

The results showed that the time of immersion of the sheets in acetic increases resistance to
corrosion and increase the time that a resistive behavior is observed with a low to coating
degradation without affecting the base metal surface.

The increase in resistivity occurs due to the formation of corrosion products obtained by the
interaction with the simulated food corrosive coating products possess such characteristics that
protect the coating and thus to the base metal. Therefore we can say that for the food industry
dedicated to packaging and canning interaction between the food and the solution retains favored
by the immersion time as this benefits the protective coating and therefore the stored food.

*Bachelor thesis
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales,
Bucaramanga, Colombia. Director. Dr. Dario Yesid Pefia Ballesteros. Codirector. Jhon Edisson Torres

Ramirez.
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INTRODUCCION

El envase de alimentos de conserva esta constituido en algunos casos por una
lamina de aluminio como metal base, recubierta por una capa de didxido de titanio
(rutilo); este recubrimiento tiene la caracteristica de actuar como barrera protectora

frente la corrosion causada por la atmosfera y el producto que se va a almacenar.

Los productos naturales envasados en este material se conservan por largos
periodos de tiempo sin perder sus propiedades organolépticas, ni su valor
nutricional. No requiere de preservantes para prolongar la conservacién de los
alimentos, ya que esto se logra en el proceso de envasado (vacio y esterilizacion).
A pesar de la proteccion contra la corrosion que le brinda el di6xido de titanio al
aluminio, la falta de continuidad de las capas metalicas que constituyen el envase,
permite que el producto obtenido entre en contacto con sus distintos metales
constituyentes, formando algunas veces pilas galvanicas; donde el producto que

contienen actlla como electrolito.

Con base en lo antes mencionado, en este trabajo de grado se busca evaluar la
corrosion en laminas de aluminio recubiertas con oxido de titanio, con el fin de
determinar su comportamiento corrosivo en una solucién de acido acético al 3%
(% v/v) tomando como referencia la norma italiana sobre la migracion global, DM
21-03-1973, art. 37. Este analisis se llevara a cabo por medio de técnicas
electroguimicas como espectroscopia de impedancia electroquimica, curvas de
polarizacion potenciodinamica y curvas de resistencia a la polarizacion, donde se
obtendran diagramas que permitan monitorear la evolucion del comportamiento
corrosivo en el envase de conserva y la resistencia del recubrimiento de titanio
ante dicha solucion, es decir, se evaluara el comportamiento corrosivo de las
laminas de conserva, que seran sumergidas en la solucion a tiempos de 1, 5, 7, 15

y 30 dias de prueba
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1. ANTECENDENTES

El envasado es una etapa muy importante en el procesado de alimentos, debido a
que la eleccion del material correcto es fundamental para contribuir a la
preservacion de la calidad del producto. El envase debe protegerlo de posibles
dafios microbiolégicos y de cambios en sus atributos sensoriales, también
funciona como contenedor y es un elemento de marketing dado que en este se

resaltan atributos del producto y se brinda informacién al consumidor. [1]

Un alimento en conserva es aquel al que se le aplican diferentes técnicas,
industriales o caseras, para evitar su deterioro con la finalidad de prolongar la vida
atil del alimento durante un amplio periodo de tiempo. El proceso de conservacion
se basa en modificar alguno de los factores implicados en el deterioramiento de
los productos, por ejemplo eliminar el oxigeno o la cantidad de agua, o modificar la
temperatura, para esto los alimentos se esterilizan a temperaturas superiores a los
100° C, cifra que asegura una erradicacion de los posibles patogenos. Tras la
esterilizacion, se afiaden ingredientes con propiedades conservantes para
aumentar aun mas la vida util, por ejemplo el aceite, la sal, el aztcar o el vinagre.
[1]

DE LA ROCHE J [2], investig0 la resistencia a la corrosion de recubrimientos a
base de titanio y circonio producidos por Magnetrén Sputtering DC donde se
evaluaron diferentes métodos para disminuir desperfectos que incluyen variacion
de los pardmetros de deposicion para modificar la microestructura y la morfologia,
aumento del espesor de la capa delgada para ampliar la trayectoria de difusion del
medio corrosivo hacia el sustrato, llevar a cabo nuevas aleaciones binarias,
ternarias o cuaternarias e introducir recubrimientos multicapa.

Se pudo observar que al incluir un recubrimiento como barrera de proteccion al
medio electrolitico, los materiales tienden hacia densidades de corriente menores,
lo que se ve representado en una disminucion de la velocidad de corrosion del

material base. La curva correspondiente al recubrimiento de TiZrN sobre el acero
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AISI 304 mostrd que este tipo de recubrimiento mejora la resistencia a la corrosion
del sustrato y presenta potenciales de corrosion (Ecorr) y densidades de corriente

de corrosion (Icorr) menores que los del acero sin recubrir.

Ademas al incluir una intercapa de Ti en el sistema (TiN/Ti), la velocidad de
corrosion disminuye aln mas, ya que la intercapa promueve una menor rugosidad,
una mayor homogeneidad en el recubrimiento y dificulta el ataque directo del

sustrato debido a los defectos del recubrimiento.

En 2010, Balagurova *, et al [3], evaluaron la formacion de Nanoporos y capas de
titanio nanotubular por espectroscopia de impedancia electroquimica, ya que esta
proporciona la informacion sobre la transferencia de cargas en sistemas
heterogéneos. Se demostré que las capas de TiO, nanotubular formados en un
nuevo electrolito organico e inorganico mixto son eficientes en la conversion

fotoeléctrica y fotocatalisis.

Los resultados mostraron que para la impedancia antes, durante, y después del
grabado anddico de una lamina de titanio presenta mayor conductividad a
frecuencias relativamente bajas antes y después del proceso, confirmandose esto
con los parametros del circuito equivalente con una resistencia y dos cadenas en

serie.

Dos afios mas tarde CHENG Xuequn* [4], evalud la resistencia a la corrosion y
las propiedades de pasivacion del acero inoxidable 316L en acido acético por EIE
y mediciones de voltametria a alta temperatura. Los resultados revelaron que la
pelicula de pasivacion formada en el acero inoxidable 316L es estable en solucion
de acido acético al 60% a partir de 25° C hasta 85° C, a su vez el aumento de la
temperatura generé una disminucion en la resistencia a la polarizacion y un

aumento de la capacitancia.
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Los defectos superficiales causaron no uniformidad composicional cerca del
estado critico en que se produjo la corrosion por picadura. Aniones de cloro activo
fueron absorbidos preferentemente sobre la superficie y el cloruro causé la
destruccion de la pelicula de pasivacion en ciertas condiciones, ya que impidié que

se formara la misma [4].

Ese mismo afio Roman Cabrera*[5]. realiz6 un estudio utilizando la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica, para caracterizar, identificar y
estudiar las propiedades morfolégicas y eléctricas de los diferentes estados
superficiales de las peliculas de productos de corrosion formadas sobre el acero al
carbono en medios amargos alcalinos, que hacen referencia a soluciones
simuladas que se encuentran en plantas cataliticas de refinacion de petréleo. Para
lograr lo anterior, se discuten las modificaciones obtenidas en los diagramas de
impedancia auxiliandose de la utilizacion del andlisis por el disefio de circuito
eléctrico equivalente que representa las interfases consideradas. El analisis
obtenido de los diagramas de impedancia, es comparado con el estudio
morfolégico, a través de microscopia electronica de barrido (SEM). Esta
comparacién permite corroborar la potencialidad de la espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE), para llevar a cabo estudios de corrosién en

campo.

La caracterizacion superficial realizada por SEM, muestra que es posible inducir
selectivamente a partir de medios alcalinos amargos, diferentes dafos sobre una
superficie de acero al carbono; por ampollamiento y por corrosién generalizada.
Ademas, se observé que el tipo de dafio sobre la superficie de acero depende del

tratamiento aplicado.

Los espectros de EIE, indican que la interface acero al carbono en medios
amargos alcalinos, presenta un comportamiento electroguimico diferente en

funcién del tiempo de inmersion. De esta manera, el espectro obtenido en el
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tiempo inicial (t < 1 h) muestra valores de impedancia superiores a los obtenidos
con los demas tiempos de inmersion, ya que a tiempos mas largos se observan
caracteristicas de una pelicula porosa y poco protectora En lo referente al
espectro trazado a un tiempo de inmersion de 7 h, la disminucién en los valores de
la impedancia, hacen suponer que a este tiempo de inmersién, el proceso de
corrosion se ve favorecido, debido posiblemente a una pérdida de las propiedades
de pasividad de la pelicula formada a tiempos de inmersion menores (t < 1 h). Los
diagramas de Nyquist de los espectros obtenidos a tiempos de inmersion mayores
de 26 h, indican que se alcanza un estado estacionario a partir de este tiempo de
inmersion, lo cual es evidente por la ausencia de modificaciones significativas en

los espectros de impedancia a partir de este tiempo.

La utilizacion de ambas técnicas (EIS y SEM) permite identificar cualitativamente,
que en las etapas iniciales el proceso de corrosion del acero al carbono en medio
amargo alcalino, se forma una pelicula de productos de corrosion con propiedades
pasivas. Posteriormente, esta pelicula pasiva es oxidada formando una pelicula

porosa con propiedades no pasivas, para tiempos de inmersion mayores de 7 h.

1.1 GENERALIDADES

1.1.1 Las latas de conserva

La composicion quimica de los aceros asi como otras caracteristicas son de gran
importancia para definir qué tipo de metal es mas factible para la utilidad
requerida, por lo tanto, se puede realizar una comparacion de dos metales
comunes para la fabricacion de envases para conserva de alimentos como se

representan en la Tabla 1. [6]

21



Tabla 1. Caracteristicas tipicas de los aceros para la hojalata.

Coste por tonelada 1525% 811%
Densidad en ton/m?® 2,8 7,8
Resistencia Moderada Muy fuerte
Corrosion Atacado por sal, &lcalis y Exteriormente podria
acidos oxidarse, interiormente
atacado por algunos
alimentos

Fuente: http://www.concepcionistasponfe.es/

1.1.2 Recubrimientos para envases alimenticios

El principal recubrimiento que se emplea en la industria alimentaria es el de tipo
epoxifendlico y en menor medida el acrilico. A estos compuestos se les puede dar
una capa de color para mejorar la apariencia externa, pudiendo adquirir colores
dorados, plateados o blancos (denominado también ceramico y formado a partir

de Oxido de titanio).

Los recubrimientos interiores protectores, denominados también lacas, son
disefiados para resistir la fabricacion del envase y su uso posterior y para
minimizar la interaccién posible entre el alimento y el envase, durante toda la vida

atil del producto envasado (hasta tres afios). [7]

1.1.3 Consideraciones sobre recubrimientos

» Espesor: Esta definido en los estandares convencionales como aquel que
se encuentra en el rango de 0.15 mm a 0.50 mm en simple reduccion y de
0.14 mm a 0.29 mm para la lamina de aluminio doblemente reducida. En el

sistema meétrico, el espesor se reporta en milimetros (mm).

» Recubrimiento: Hasta hace muy poco existian grandes limitaciones para los

diferentes tipos de recubrimientos de titanio. Pero debido a investigaciones
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realizadas tanto por los productores de recubrimientos de titanio como por
los usuarios de la misma, tendientes a rebajar costos, se pasé de

recubrimientos de 5.6 g/m? a minimos de 0.275g/m?. [8].

1.1.4 Rutilo
El TiO, es una de las sustancias quimicas mas blancas que existen: refleja
practicamente toda la radiacion visible que le llega y mantiene su color cuando

otros compuestos se decoloran con la luz.

Esta en la naturaleza en varias formas: rutilo (tetragonal), anatasa (octahédrico) y
brookita (ortorrémbico). Se usa como pigmento blanco por sus propiedades de
dispersién, su estabilidad quimica y su no toxicidad, siendo el pigmento inorganico

mas importante en términos de produccién mundial. [9].

Por otra parte, el 6xido de titano se puede obtener triturando el mineral y
mezclandolo con carbonato de potasio y acido flluorhidrico produciendo
fluoritanato de potasio. Este se destila con agua caliente y se descompone con
amoniaco. Asi se obtiene el 6xido hidratado amoniacal, que se inflama a 700- 800°
C en un recipiente de platino produciendo Rutilo. Para obtener el titanio en forma
pura, se trata el 6xido con cloro con lo que se obtiene tetracloruro de titanio, un
liquido volatil; después se reduce ese liquido con magnesio en una camara de
hierro cerrada para producir titanio metalico. Por dltimo se funde el metal y se

moldea en lingotes [10].

Las tres formas cristalinas del di6xido de titanio se encuentran en la naturaleza
pero soOlo la anatasa y el rutilo se producen industrialmente. En el proceso de

fabricacion se controla la formacion de especies cristalinas.

La anatasa y el rutilo se caracterizan por sus altos indices de refraccion, que son

la causa de su gran opacidad y su alto poder de cubrimiento en relacién con otros
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pigmentos blancos. Ademas el didxido de titanio es extraordinariamente estable a
temperaturas ordinarias. Es relativamente insoluble en agua, acidos organicos,
alcalis diluidos y en la mayoria de los acidos inorganicos. Solo el acido sulfarico y
fluorhidrico, concentrado y caliente disuelven el didxido de titanio. No se afecta por
los gases, particularmente los que se encuentran en la atmosfera pero en ciertas
condiciones y en presencia de materia organica se convierte en los Oxidos
inferiores. Se forman también los oxidos reducidos al tratar el dioxido de titanio
con gases reductores (hidrogeno, monoxido de carbono, etc.), a temperatura
moderadamente altas (600- 900°c) el diéxido de titanio reacciona con carbono y
nitrégeno a elevadas temperaturas y forma carburos, nitruros y carbonitruros. [11].

1.1.5 Caracteristicas del TiO, como recubrimiento

e EI Diéxido de Titanio es un semiconductor sensible a la luz que absorbe
radiacion electromagnética cerca de la region UV. El Dioxido de Titanio es
anfotérico, muy estable quimicamente y no es atacado por la mayoria de los
agentes organicos e inorganicos.
El Dioxido de Titanio es el pigmento mas utilizado en el mundo, que
proporciona a los productos finales una brillante blancura, opacidad vy

proteccion. [12].
1.1.6 Obtencién del rutilo como recubrimiento

1.1.6.1 Proceso sol—gel
El proceso sol-gel permite la fabricacion de materiales amorfos y policristalinos
con caracteristicas especiales en su composicion y propiedades. Su utilidad radica
en que necesita menor temperatura en comparacion con los meétodos tradicionales
de fabricacion de vidrios por fusion. El sol-gel es una ruta quimica que inicia con la
sintesis de una suspension coloidal de particulas so6lidas o camulos en un liquido
(sol) y la hidrélisis y condensaciéon de éste sol para formar un material sélido lleno

de solvente (gel). El solvente se le extrae al gel simplemente dejandolo reposar a
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temperatura ambiente durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento,
donde el gel se encogera expulsando el solvente y agua residual. Al término del
tiempo de envejecimiento, por lo general aun se tienen solventes y agua en el
material, ademas de que el tamafio del poro es considerable. Para solucionar esto,
el material se somete a un tratamiento térmico, al final del cual obtendremos
nuestro material en forma de monolito o de pelicula delgada. El proceso sol-gel se

esquematiza en la Figura 1.[13].

Figura 1. Esquema de obtencidn de particulas necesarias para el recubrimiento.
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Fuente: E. Desurvire. “Erbium-Doped Fiber Amplifiers”. (1996)

La ruta sol-gel, se basa en una mezcla de reactivos liquidos a nivel molecular, que
permite obtener materiales incluso a temperatura ambiente contaminados con

iones de tierras raras 6 colorantes organicos, nanoparticulas, etc [13].

Aungue el proceso sol-gel no es nuevo, todavia se desconocen la totalidad de los
mecanismos involucrados, influyentes en la estructura y propiedades de los
materiales. No obstante, se han realizado importantes avances en aplicaciones del
sol-gel, tales como materiales para Optica no lineal, donde se desarrollan nuevos
compuestos basados en polimeros no lineales y combinaciones de oOxidos.
También es posible incorporar colorantes organicos en matrices de sol-gel. Se

pueden obtener nuevos materiales amorfos y policristalinos que no se consiguen
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fabricar facilmente por otros medios, tales como combinaciones de TiO,-SiOy,
V205-Si02, etc. [13]

1.2 COMPORTAMIENTO GENERAL DEL ALUMINIO FRENTE A LA
CORROSION

El aluminio es un metal ligero que ocupa una posicion muy activa dentro de la
serie electroquimica (presenta una tendencia natural a oxidarse). Durante el
proceso inicial de la corrosion que implica la formacion de una pila electroquimica,
los iones Al y los electrones se generan en el anodo, mientras que el oxigeno se
reduce en el catodo dando lugar a iones hidroxilo, OH" (o si el medio es acido, rico
en protones, H*, estos se reducen produciendo gas hidrégeno, H,) como se ven
en las siguientes reacciones quimicas: [14]

Al = A3t + 3e~ Reaccion anddica (1)
0, +2H,0+4e~ = 40H~ Reduccion del oxigeno disuelto (2)
2H™ +2e” = H, Reaccion catédica  (3)

Sin embargo, expuesto al agua o al aire, el aluminio se vuelve inmediatamente
pasivo. Normalmente, se considera que la capa pasivante que lo protege esta
formada por 6xido de aluminio. El espesor de la capa pasiva del aluminio en la
atmoésfera viene a ser de 2-10 nm (20-100 A). En los metales que se corroen de
forma generalizada es facil estimar la vida residual de una estructura. Sin
embargo, los metales que se pasivan de forma espontanea pueden experimentar
ataques por corrosion localizada, que dificultan la prediccién de la vida en servicio,
puesto que una pequefia pérdida de metal en una zona determinada puede

producir una importante penetracion de la corrosion. [15]

El proceso de corrosion tiene lugar en la cabeza. La parte delantera actia como

anodo y el metal se oxida en esa zona segun la reaccion:
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Al=APF +3¢e (4)

Mientras, el oxigeno se reduce cerca de la union entre la cabeza y la cola donde

se localiza el catodo, como se observa en la siguiente reaccion:
3/4 0, +3/2H,0+3 e =3 0OH (5)

La hidrolisis de los iones AI** da lugar a un pH muy bajo en la parte anterior de la
cabeza. La elevada acidez de esa zona hace posible que alli se produzca el
desprendimiento de pequefias cantidades de hidrégeno producto de un proceso

catdédico secundario como lo muestra la siguiente reaccion:
H*+e =1/2 H, (6)

Los gradientes de concentracién dentro de la cabeza causan la difusion de los
aniones OH" hacia la parte anterior y de los cationes AI** hacia la posterior.
Asi, los iones AI**, al alejarse del &nodo, llegan a una zona con un pH lo
suficientemente basico como para que pueda tener lugar la reaccion:

AP+ 30H = Al (OH)3 (7)

Con el avance de la cabeza, los productos de corrosién en forma de hidroxidos
que quedan tras ella se deshidratan y forman la cola del filamento. Todo este

mecanismo se resume en el esquema de la Figura 2. [16]

Figura 2. Diagrama de corrosion filiforme en el aluminio.

. /
H 12O =
= AIO2 & HO
- oH-
s
Ha

Fuente:BAUTISTA A. GARCES P.[14].
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el comportamiento electroguimico de laminas de aluminio
recubiertas con rutilo bajo condiciones de alimento simulado a diferentes

tiempos de inmersion.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A. Determinar la velocidad de corrosion de laminas de aluminio recubiertas
con rutilo en acido acético al 3% por medio de la técnicas electroquimicas
de resistencia a la polarizacion (RP) y curvas de polarizacién

potenciodindmica a tiempos de inmersion de 1, 5, 7, 15y 30 dias.

B. Identificar la morfologia y el tipo de productos de corrosién que se forman
en laminas de aluminio con recubrimiento de rutilo expuestas en solucion
que simula condiciones alimenticias por medio de la caracterizaciéon de
difraccion de rayos x (DRX), microscopia electrénica de barrido (SEM) y

espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE).

C. Establecer la influencia que tiene el tiempo de exposiciéon de las muestras

en la solucion de acido acético al 3%.
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3. METODOLOGIA

En la Figura 3, se observa el desarrollo experimental adoptado en el presente

trabajo de grado:

Figura 3. Diagrama de flujo del desarrollo experimental.
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3.1 ETAPA |: REVISION BIBLIOGRAFICA

Actividad 1. Se realizdé la consulta de recursos bibliograficos referentes a los
temas de investigacion en normas, articulos nacionales e internacionales, tesis de
grado y demas material referente al tema con el fin de plantear los ensayos que se

realizaron en el presente trabajo.

3.2 ETAPA 2: ADQUISICION DE LOS MATERIALES Y REACTIVOS

Actividad 2. Se adquirieron laminas de trabajo a partir de latas de conserva y
compra de los reactivos necesarios para la preparacion de la solucion de acido

acético al 3%.

3.3 ETAPA 3: PREPARACION DE LAS PROBETAS

Actividad 3. Se prepararon probetas de las laminas de aluminio con dimensiones
de 2cm x 2cm para acondicionarlas al montaje. (ver Figura 4)

Figura 4. Lamina de aluminio con dimensiones de 2x2 de exposicion.
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3.4 ETAPA 4: CARACTERIZACION DEL MATERIAL

Actividad 4. Se llevd a cabo una caracterizacion metalografica y ataque a las
probetas segun la norma ATSM E-3-11 y ASTM E-407-07, respectivamente. El
reactivo usado para el ataque de las probetas y recomendado para las aleaciones
de aluminio y aluminio puro, fue una solucion de 2 ml de HF, 3 ml de HCI 5 ml de
HNO; y 190 ml de agua (Keller), con una duracion de ataque de 15 segundos, y

posteriormente un lavado con agua.

En la Figura 5, se observa la micrografia del sustrato con la finalidad de conocer la
microestructura del mismo. La cual revelé una matriz de aluminio con precipitados

de magnesio.

Figura 5. Micrografia de la aleacion Al (96.97%) Mg (2,64%). Tomada mediante
microscopia optica a 100x.

“

3 « - . 20 um

Fuente: microscopio 6ptico (olympus GX71)
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Mediante un andlisis de espectroscopia de emision por chispa, se obtuvo la
composicién quimica del metal, como se observa en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicion quimica del metal.

Aluminio 96.97%
Magnesio 2.648%
Otros 0.382%

Fuente: Espectrofotometro de emisidén 6ptica marca BRUKER.

Actividad 5. Se midieron espesores de manera aleatoria en el recubrimiento con
base a la norma ASTM E-376: medicion del espesor del revestimiento por
corrientes parasitas. Obteniendo diferentes valores a lo largo y ancho del area
superficial (ver Tabla 3), esta medicion fue llevada a cabo por medio del equipo
Elcometer 355.

La Tabla 3 indica, segun los valores hallados de desviacion estandar, que los
espesores medidos aleatoriamente en diferentes puntos de la probeta no son
homogéneos en toda el area analizada, ya que los valores de desviacion estandar
son muy lejanos al valor promedio obtenido, es decir, no existe una uniformidad en
el espesor del recubrimiento, siendo este un factor que afecta ampliamente las

propiedades del material.

Tabla 3. Medicion de espesores del recubrimiento y su desviacion estandar.

Espesores aleatorios (mils) Media 0.2428
0.335 Varianza 0.0336
0.54 Desviacién estandar 0.1832
0.215 Desviacion estandar + 0.4259
0.111 Desviacion estandar - 0.0596
0.013 Espesor promedio 0.2428
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Actividad 6. Se realizaron pruebas de caracterizacion por medio de microscopia
electronica de barrido (SEM) para observar la morfologia del recubrimiento de
rutilo y por medio de difraccidon de rayos x obtener informacién acerca de su

estructura cristalina.

3.5 ETAPA 5: PREPARACION DE LA SOLUCION

Actividad 7. Se prepar6é una solucion de &cido acético al 3% v/v con agua
destilada a temperatura y presion constantes segun la norma italiana sobre la
migracion global, DM 21-03-1973, art. 37.

3.6 ETAPA 6: DISENO DE EXPERIMENTOS

Actividad 8. Se realiz6 una tabla indicando las variables del sistema (ver Tabla
4).

Tabla 4. Variables utilizadas.

VARIABLE 1 TIEMPO

VARIABLE DE RESPUESTA VELOCIDAD DE
CORROSION PARA LOS
DIAS 1,5,7,15, 30

Para desarrollar esta investigacion, fue necesario plantear racionalmente las
experiencias a realizar con el objetivo de determinar el nUmero de experimentos y

el orden en el que se iban a llevar a cabo, todo ello para obtener el maximo de
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informacion con el menor nimero de ensayos teniendo en cuenta todos los
factores que afectaron el desarrollo del mismo. Esto incide notoriamente sobre el

costo y el tiempo de investigacion.

En este caso se utilizé un disefio experimental de un solo factor con cinco niveles,
donde la variable de respuesta fue la velocidad de corrosion, el factor corresponde

al tiempo y los niveles a los dias 1, 5, 7, 15 y 30 de prueba.

A su vez se realizaron dos observaciones por cada nivel; es decir, se hicieron las
mediciones de la variable de respuesta en dos replicas. Por ejemplo, Vii;
corresponde a la medicion u observacion de la velocidad de corrosion en el nivel 1
para la replical, de manera analoga Vi,; corresponde a la medicién u observacion

de la velocidad de corrosion en el nivel 1 para la réplica 2. (ver Tabla 5)

Tabla 5. Disefio experimental para los ensayos a realizar.

1 1 Vi1 Vi2
2 5 Va1 Va2
3 7 Va1 V32
4 15 Va1 Vi
5 30 Vs1 Vs,

3.7 ETAPA 7: PRUEBAS EXPERIMENTALES

Actividad 9. Pruebas preliminares: Se realizaron pruebas electroquimicas con el
objetivo de ajustar los parametros necesarios dependiendo de la técnica a recurrir,
por medio de un potenciostato GAMRY 750, en una celda electroquimica plana
horizontal de aproximadamente 400 ml de volumen y se us6 como electrodo de
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referencia Ag/AgCl, un contraelectrodo de barra de grafito y el electrodo de

trabajo, la muestra de lata.

Tabla 6. Condiciones electroquimicas.

Técnica Condiciones
e Frecuencia inicial: 100.000 Hz
Espectroscopia de Impedancia e Frecuencia final: 0.01Hz
Electroquimica (EIE) e Amplitud: 20 mV
ASTM G3- 89 e Escala de puntos: 10
e Potencial inicial: -20 mV vs Eqc
Resistencia a la Polarizacion Lineal | ¢ Frecuencia final: 20 mV vs Eq¢

(Rp) e Velocidad de barrido: 0,16 mV / s.
ATSM G59-97

e Potencia inicial: 0,5 V vs Eqc
Polarizaciéon Potenciodinamica e Frecuencia final: 1,8 V vs Eqc.
ASTM G59-97 e Velocidad de barrido: 1 mV / s.

Actividad 10. Realizacién del montaje: la celda utilizada en los ensayos con acido
acético al 3%, fue una celda plana que se muestra en la Figura 6, que 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) que a su vez

esta ajustada por medio de una rosca.
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Figura 6. Montaje de la celda electroquimica. a) Celda electroquimica plana. b)
Electrodo de Ag/AgCI. c) Contra electrodo de grafito.

En la Figura 7 se muestra el montaje realizado para los dias de inmersion

correspondientesa 1, 5, 7, 15y 30.

Figura 7. Montaje experimental.

Actividad 11. En la figura 8, se muestra el montaje que se llevé a cabo para las

Pruebas experimentales: segun la norma ASTM G109.
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Figura 8. Montaje experimental, GAMRY 750.

3.8 ETAPA 8: CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE CORROSION

Actividad 11. Se realizaron pruebas de caracterizacion para identificar los
productos de corrosion formados en las muestras al estar inmersas en la solucion,
por medio de la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM) y conocer su
estructura cristalina a través de la técnica de difraccion de rayos x.

Actividad 12. Se determind la velocidad de corrosion de las laminas de aluminio,

expuestas en la solucién de trabajo, bajo la norma .ASTM G-102.

3.9 ETAPA 9: ELABORACION DEL INFORME FINAL Y PRESENTACION DE
RESULTADOS

Actividad 13. Se escribi6 el libro del proyecto de grado y articulo para

publicaciones.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Con el fin de evaluar la influencia del tiempo de inmersion en el comportamiento
electroquimico de laminas de aluminio recubiertas en titanio con alimento
simulado, se realizaron pruebas electroquimicas, de microscopia y difraccién de

rayos X. A continuacién se presentan los resultados del estudio experimental.

4.1 PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

Como se menciond anteriormente se realizaron pruebas electroquimicas de
corriente directa (curvas potenciodindmicas, Rp) y de corriente alterna (EIE) para

evaluar el comportamiento corrosivo de las muestras.

4.1.1 Polarizacion potenciodinamica

Partiendo del andlisis de las curvas potenciodinamicas que se muestran en la
Figura 9, se observa de manera general un desplazamiento de la densidad de
corriente hacia valores mas positivos para todas las muestras correspondientes a
menores dias de inmersién, obteniéndose por ende una velocidad de corrosion
ligeramente menor con el aumento de los dias de inmersion, lo que indica que se
formaron productos de corrosion en la superficie que impidieron el deterioro del

recubrimiento y por el contrario disminuyeron la velocidad de corrosion.

La parte anddica de las curvas de polarizaciéon para todos los dias de inmersion,
muestran un punto de inflexion en un intervalo de -250 a 500 mV, indicando la
formacion de nuevos compuestos 0 asociado a la no uniformidad del espesor del
recubrimiento; obteniéndose para los dias 1 y 5 un rompimiento considerable de la
pasivacion y luego repasivandose, lo que hizo que estos dias presentaran una
tendencia de pasivacion mas lenta en comparacion con los dias 7, 15 y 30 donde

se logr6 una menor velocidad en la transferencia de carga, es decir, menor
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velocidad de corrosion. En la zona de reduccion se observa que no hay una
tendencia lineal de los valores de densidad de corriente a formar una linea vertical
paralela al eje de potencial (corriente limite de corrosion), es decir, que no hay un
control por difusion de la evolucion de oxigeno o hidrégeno, ademas los valores de
las pendientes anddicas y catddicas no coinciden (Tabla 7), por ende también se
descarta control mixto. De acuerdo a lo anterior, se puede decir que el control del

proceso esta dado por la reaccion quimica.

Figura 9. Curva de polarizacion potenciodinamica para los dias de inmersién 1, 5,
7,15y 30.
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Tabla 7. Velocidades de corrosion.

Sustrato -166,28 65,54 -886 4,36131 1,87037
Blanco -142,93 20,31 -686,6 0.26357 0.11303
Dial -100,72 73,14 -499,4 0.00610 0.00261
Dia 5 -126,46 88,39 -627,9 0.00326 0.00139
Dia 7 -102,74 74,28 -559,5 0.00184 0.00079
Dia 15 -107,39 11,95 -551,4 0.00054 0.00023
Dia 30 -117,16 67,70 -581,7 0.00038 0.00016

Los calculos de las velocidades de corrosion se realizaron teniendo en cuenta la
norma ASTM G-102, empleando las técnicas de polarizacién potenciodindmica, en
la Tabla 7 se presentan los valores de densidades de corriente, potenciales y
velocidad de corrosion para las muestras estudiadas, calculados por curvas

potenciodinamicas.

4.1.2 Resistencia a la polarizacion lineal
Empleando la técnica de resistencia a la polarizacion lineal, se puede determinar
la resistencia que presenta la superficie metélica a la trasferencia de carga en los

diferentes tiempos de inmersion.

En la Figura 10, se presentan los resultados obtenidos para las curvas de
resistencia a la polarizacion lineal de los tiempos 1, 5, 7,15 y 30 dias, donde se
evidencia un alto valor en la resistencia a la polarizaciéon con el aumento de los
dias de inmersion, lo que indica que a tiempos mayores también se presenta una
mayor resistencia a la transferencia de carga, por lo tanto una menor velocidad de

corrosion.
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Figura 10. Resistencia a la polarizacion para 1, 5, 7, 15 y 30 dias.
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Con base a la norma ASTM G59-97 la resistencia a la polarizacion lineal se define

como la tangente de la curva de polarizacion (E vs I) [17].

En la Tabla 8, se pueden ver los valores de las resistencias a la polarizaciéon
obtenidos para los tiempos de inmersién de 1, 5, 7, 15 y 30 dias, ademas todos los
valores necesarios para dichos calculos.

Tabla 8. Medicién de la resistencia a la polarizacion para 1, 5, 7, 15y 30 dias de

inmersion.
Sustrato 46,8520 5616,4 0,0083420
Blanco 10,2796 800852 0,0000128
Dia 1 116,1489 3000000 0,0000387
Dia 5 122,6860 10000000 0,0000122
Dia 7 116,6376 15000000 0,0000008
Dia 15 5,8461 30000000 0,0000001
Dia 30 69,7343 40000000 0,0000017
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Teniendo en cuenta la Figura 10 y los valores presentados en la Tabla 8, se puede
observar el comportamiento del recubrimiento respecto a la resistencia que opone
este a la transferencia de carga al aumentar los dias de inmersion. De esta
manera, se puede confirmar lo planteado mediante las curvas de polarizacion,
donde existe un incremento de la resistencia a la polarizacion a medida que
aumenta la cantidad de dias de inmersion en la solucion, es decir, el recubrimiento
presenta una alta resistencia a la polarizacion, indicando un menor deterioro de la
superficie, mientras que en menores tiempos de inmersion se presenta el valor

menor de resistencia.

4.1.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

Al analizar los diagramas de Nyquist, se observa que los valores de impedancia
(diametros de los domos) aumentan con el tiempo de inmersion de las muestras
en la solucién, lo que indica que las propiedades eléctricas del recubrimiento o de
los compuestos formados aumentan, presentando una mayor resistencia a la
transferencia de carga, atribuido a una disminucion de la velocidad de corrosion,
puesto que a mayor altura del domo se obtiene una mayor resistencia a la
polarizacion, es decir, un menor paso de corriente y por ende menor deterioro del
recubrimiento. Por otra parte, se observa que a bajas frecuencias la tendencia es
a formar lazos inductivos, comportamiento que es asociado a la rugosidad

superficial del recubrimiento o a una adsorcion de especies en la superficie.
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Figura 11. Diagramas de Nyquist para blanco, 1, 5, 7, 15 y 30 dias de inmersion.
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Cabe resaltar que para los dias 5y 7 se observa un comportamiento muy similar
en los domos, siendo que para el dia 5 la capacitancia es ligeramente mayor que
la del dia 7; esto debido a variaciones de espesor encontradas durante la toma de
esta medida por medio del equipo Elcometer 355 y al area de la capa mas
superficial.

Mediante el andlisis de EIE y con base en un estudio previo realizado para el
aluminio puro, se establece un circuito equivalente (Figura 12), que describe las
propiedades eléctricas del recubrimiento de rutilo a cada tiempo de exposicién de
las probetas en acido acético al 3%. En dicho circuito se observa la resistencia de
la solucion a altas frecuencias (Rsol), a su vez a frecuencias intermedias
elementos correspondientes a la capacitancia y la resistencia del recubrimiento.
En la Tabla 10, el comportamiento del blanco presenta un valor de 0.6063 en la

capacitancia, lo que indica un comportamiento poco capacitivo en comparacion
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con los dias posteriores; ya que estos tienden a valores mas cercanos a 1
estabilizdndose aproximadamente a un valor promedio de 0.8225, lo que evidencia
que por efecto de la difusion de especies de la solucién que reaccionan tanto con
el recubrimiento como con el material activo, dan lugar a la formacién de un
producto de corrosion generando el efecto de doble capa en la superficie
(repasivacion), ocasionando un aumento en la resistencia a la polarizacion, por
ende una disminucion de la velocidad de corrosion; verificando de esta manera lo

obtenido en las curvas potenciodinamicas.

Por ultimo a bajas frecuencias se puede observar tanto la resistencia a la
polarizacion como el comportamiento inductivo, asociado este dltimo a la
rugosidad presente en el recubrimiento o a una adsorciébn de especies en la
superficie del material relacionada tanto a las propiedades morfoldégicas como al
area superficial expuesta del recubrimiento, obteniéndose puntos activos dentro
del recubrimiento que generan una reaccién quimica de formacién y readsorcion
de especies. A su vez este proceso es asociado al fenébmeno que ocurre entre el
recubrimiento, el sustrato y el electrolito, haciendo que se presentaran leves
ampollamientos para los dias 15 y 30; cabe resaltar que las pruebas
electroquimicas aceleraron el proceso corrosivo.

Para comprobar dicho comportamiento se dejé una probeta inmersa en la solucién

de trabajo por 58 dias, constatando esta conducta. (ver Figura 13) [18]

Figura 12. Circuito equivalente para el sistema del dia 1 de prueba.

R1 CPEL
—V "\ >
R2 R3
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Figura 13. Presencia de ampollamientos del recubrimiento para el dia 58.

En la Tabla 9 se observan los valores obtenidos para cada uno de los elementos
correspondientes al circuito propuesto, que se calcularon a partir de los datos
experimentales obtenidos y simulados por medio del software ZVIEW 3.1C; el cual
se encuentra disponible en el grupo de investigacion de corrosion (GIC) de la

Universidad Industrial de Santander.

Tabla 9. Valores de los elementos del circuito equivalente de la Figura 12.

Componentes Magnitud ‘
Resistencia de la solucién R1 2219
Componente de fase constante del CPE1 0,8513
recubrimiento
Resistencia del recubrimiento R2 3,86E6
Resistencia a la polarizacion R3 2,44E6
Inductancia L 7,83E6
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Tabla 10. Valores del elemento de fase constante para todos los dias de
inmersion.

Blanco 0.6063
Dia 1 0.8513
Dia 5 0.8517
Dia 7 0.7935
Dia 15 0.7621
Dia 30 0.8541

En la Figura 14 se observa un aumento en el valor de la impedancia con el
aumento de los dias de inmersion, correspondiendo el valor inferior para la
probeta del blanco; lo que se atribuye a que el blanco solo estuvo expuesto a la
solucién de trabajo en la prueba electroquimica, por ende tuvo poca interaccion
con el alimento simulado ocasionando esto que no hubiese tiempo para la
formacion de productos de corrosion que en este caso son los que evitan el
deterioro del recubrimiento, esto se ve reflejado en los valores de la velocidad de
corrosion obtenidas por medio de las curvas potenciodinamicas (ver Tabla 7).

Dadas las caracteristicas de las curvas de bode (Figura 14 y 15.) se observo una
conducta dual a lo largo de su trayectoria para todos los dias de inmersion; es
decir; el recubrimiento presento un comportamiento resistivo capacitivo; cabe
resaltar que para la prueba del dia uno, el recubrimiento presento un
comportamiento capacitivo a frecuencias intermedias; a su vez se observa una

tendencia resistiva a altas frecuencias. (Figura 15).
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Figura 14. Diagrama de bode para blanco, 1, 5, 7, 15, y 30 dias (IZl vs
frecuencia).
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Figura 15. Diagrama de bode para blanco, 1, 5, 7, 15y 30 dias (angulo de fase vs
frecuencia).
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4.2 CARACTERIZACION DE PRODUCTOS DE CORROSION

4.2.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Mediante microscopia electronica de barrido fue posible identificar con mayor
certeza la presencia de diferentes morfologias (leves ampollamientos), para el
blanco y los dias 15 y 30.

En la Figura 16 a), se observa el recubrimiento para el blanco, que no sufrié
cambios superficiales en el area expuesta, mientras que para los dias 15y 30 (
Figuras 16 b) y c)) se corrobor6 la presencia de leves ampollamientos en el

recubrimiento mencionados anteriormente.

Figura 16. Micrografias SEM tomadas a 100x a) blanco, b) dia 15, c) dia 30.

Fuente: Laboratorio de microscopia Universidad de Antioquia.
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Mediante los resultados de EDS se realizé un analisis elemental para el blanco y
los dias 15y 30.

En la Figura 17a, b y c se observa la presencia de picos representativos de cloro,
titanio, oxigeno y carbono; tomandose mediciones en puntos con y sin
ampollamiento. En la Figura 17c se muestran dos espectros; el punto 1
corresponde a la seccidon sin ampollamiento y para el punto 2 una seccion con

este (espectro color celeste).

Los altos porcentajes de carbono son atribuidos principalmente a la
descomposicion de la molécula de carbono del acido acético; el porcentaje de
titanio y oxigeno es asociado al recubrimiento y el aumento de este para el
espectro numero 2 del dia 30 es atribuido principalmente a la formacién de un
oxido amorfo de Titanio, por lo que se asume que las caracteristicas de proteccion
que brinda este recubrimiento son reforzadas (Figura 17c). El alto porcentaje de
cloro se asocia posiblemente al proceso de fabricacion del recubrimiento que se

realizé por medio de la técnica sol- gel o una contaminacién (Figura 17by c). [19]

Figura 17. EDS a) blanco, b) dia 15, c) dia 30
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Fuente: Laboratorio de microscopia Universidad de Antioquia.

4.2.2 Microscopia 6ptica
Con la finalidad de conocer la rugosidad y textura del recubrimiento en estudio y
su influencia en la velocidad de corrosion, se realiz6 un analisis por medio de la

técnica de microscopia optica.

En la Figura 18, se observa el mapa topografico del blanco, de una probeta del dia
15 y una del dia 30 antes de realizar las pruebas electroquimicas. La Figura 18a
corresponde al blanco que presentd una rugosidad de aproximadamente 4 pum,
mientras que para los dias 15 y 30 se obtuvo una rugosidad aproximada de 6y 7
um, respectivamente (Figura 18b y c¢); cabe resaltar que para estos ultimos dias se
evidenciaron varios deslizamientos del recubrimiento (leve ampollamiento),
reportando una altura entre los 20 y 25um para el dia 15 y entre 12 y 14 ym para
el dia 30; lo cual confirma la diferencia de textura al final de cada tiempo de

inmersion.
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Figura 18. Mapa topografico para el blanco, dia 15 y dia 30.

a. Mapa topogréfico para el blanco.

b. Mapa topogréfico para el dia 15.
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c. Mapa topogréfico para el dia 30.

Esta técnica permitié evidenciar que la rugosidad del recubrimiento aumenté con
el transcurso de los dias de inmersidn; esta conducta se asocia al comportamiento
inductivo presente a bajas frecuencias, siendo que en sistemas reales los datos de
EIS, representados en un diagrama de Nyquist, suelen mostrar este
comportamiento pudiéndose explicar por fendmenos tales como: rugosidad
superficial, porosidad superficial o reacciones que suceden en varios pasos; en

este caso se atribuye a la textura rugosa del recubrimiento. [20]
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4.2.3 Difraccion de rayos X (DRX)
Resultados DRX

Se realiz6 un andlisis cualitativo de las fases presentes y mediante la comparacion
de perfiles de difraccion reportados en la base de datos PDF-2 del International
Centre for Diffraction Data (ICDD). Los resultados de las fases cristalinas

presentes se muestran en la Tabla 8.

Tabla 11. Fases cristalinas de los dias 5 y 30.

5 TiO, Rutilo
30 TiO, Rutilo

Mediante difraccion de rayos X, se detectd solo la presencia de la fase cristalina de

rutilo para los dias de prueba.
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4.3 ANALISIS ESTADISTICO

Teniendo en cuenta que en el presente trabajo se utilizd una sola variable (tiempo)
para realizar el andlisis del efecto de la corrosion en las laminas de aluminio con
recubrimiento de rutilo, se llevé a cabo un analisis de varianza; el cual consta de
un gréfico que relaciona la desviacion estandar con el tiempo de inmersion,
permitiendo observar la confiabilidad en los resultados obtenidos de las
velocidades de corrosion halladas por los diferentes métodos analizados a lo largo

del trabajo y los tiempos de inmersion utilizados. (ver Figura 13).

Tabla 12. Relacién de Velocidad promedio, desviacion estandar y dias de
inmersion.

Sustrato 1.44 0.38595 1.82595 1.05405
Blanco 0.11919 0.02013 0.13932 0.09906
Dia 1 0.002648 0.000069528 0.002717528 0.00257847
Dia 5 0.00135828 0.000105226 0.001463506 0.00125305
Dia 7 0.0007314 0.000177 0.0009084 0.0005544
Dia 15 0.0002707 0.00013379 0.00040449 0.00013691
Dia 30 0.000158 0.00004968 0.00020768 0.00010832
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Figura 19. Analisis de desviacion estandar.
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Segun los resultados mostrados en la Tabla 12 y la Figura 19, se puede inferir que
las velocidades determinadas para cada dia de inmersion, asi como para el
sustrato y el blanco, presentan una baja dispersién, favoreciendo la confiabilidad
en los resultados obtenidos ya que cada una de ellas se realiz6 con dos
repeticiones de cada dia para evitar resultados erroneos y poco confiables. Es
decir, por medio de estas velocidades obtenidas se corrobora que la interaccién de
la solucion de acido acético y el recubrimiento, de rutilo favorece las propiedades
del recubrimiento evitando el deterioro de la superficie y, por ende, protegiendo el

alimento expuesto a este material.
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5. CONCLUSIONES

En general, se observé una disminucion de la velocidad de corrosién con el
aumento de los dias de inmersion, influenciada principalmente por la
interaccion del recubrimiento con la solucion de alimento simulado,
observados en los valores mas altos de impedancia (curva Nyquist) en el
ensayo EIE, dado que disminuye la densidad de corriente en las curvas
potenciodindmicas y se mejoran las propiedades resistivas del recubrimiento
de rutilo debido a que los productos de corrosion formados impiden el

deterioro del recubrimiento (tabla 8).

Por medio de la técnica de DRX y SEM- EDS, se identificé la presencia de
rutilo para todos los dias de inmersion, y la formacion de un 6xido de titanio
amorfo generando el efecto de la doble capa; que causé un aumento en la
resistencia a la trasferencia de carga, por ende una disminucion en la

velocidad de corrosion.

A nivel industrial este tipo de recubrimientos de rutilo son usados
ampliamente con resultados efectivos, aunque es de gran importancia
mejorar algunas condiciones de este, tales como, homogeneidad del
espesor y la continuidad del mismo ya que si se obtiene un recubrimiento
inadecuado es posible la formacion de una pila galvanica localizada y se
corre el riesgo de expulsibn de iones metdlicos a la solucién,
contaminandose asi los alimentos envasados ocasionando problemas en la

salud de los consumidores.

56



6. RECOMENDACIONES

e Estudiar la union de la base con el cuerpo cilindrico del envase de la lata.
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ANEXOS

Anexo A. Resultado de la espectroscopia de emision por chispa al sustrato.

Tabla 13. Resultados de la espectroscopia de emisidén por chispa al sustrato.

RESULTADOS DE ANALISIS
Sample ldentification

Sampledo

Si Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti Ag

% % % % % % % % % %
L. 0O78 0074 0019 0011 2668 00035 <0020 00079 00087 0.00093
2 0077 0057 0019 00099 1780 DUOOMT <0020 0O07R 00083 00012
3 0078 0066 0018 0012 2647 00059 <0020 000K 00088 00018
4. 0083 0075 0017 0016 2660 00056 <00020 00086 00093 00018
5. 0084 0083 0019 0017 2477 00061 <0020 00092 0011 00021
@ his0 0.7 0018 0013 648 00052 <020 0.0083  0N92 00015
g 00032 00099 00010 00031 0009 00011 000058 00011 0.00046
u 4000 1394 5.556 2385 4116 2115 6988 1196 30.67

B Ba Be Bi Ca Cd Co Ga In Li

% % % % % % % % % %
I 00025 <00010 <000030 0016 00018 000079 <00010 0017 <00020  <0.00002
2 00031 =00010 <000030 0018 00018 000074 00022 0018 <00020  <0.00002
3. 00030 =00010 <000030 0022 00018 000082 00043 0020 <00020  <0.00002
4. 00032 <00010 <000030 0029 00018 001D 00052 0024 <0020 <0.00002
5. 00026 00011 =000030 U2 00018 0013 00073 0029 =00020  <0.00002
@ 00029 <010 <000030 0025 00018 000095 00040 0022 <020 <O.00002
o 000031 000005 0011 0.00024 00025 (L0049
u 1060 5.000 44.00 2526 6250 22327

Mo MNa P Fb En Sr v Ir 5h Hg

% % % % % % % % % %
L. 0014 00070 <00020 00061 00060 <00010 0023 00025 (00083 0014
2 -DOl6 00097 00020 <00050 00038 <00010 0026 (0028 <0.0070 0022
3 -0017  DO06T  <D0020 <00050 00053 <00010 0030 00030 <0.0070 0027
4. 0018 00062 00023 00075 0010 <00010 0034 00037 <0.0070 0028
5. 0018 00080 <00020 0012 0013 <0010 0039 00044 <0.0070 0.039
@ 0017 NTS 00021 00071 00076 <0.0010 0030 0.0033 00073 0.026
o 00017 0004 000004 00029 00038 00064 000077 000058 00091
u 1000 1867 6.667 4085 50.00 2133 2333 745 35.00

Al

%
L. 97.00
2 9659
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Anexo B. Valores de la Resistencia a la polarizacion para las muestras
evaluadas.

Tabla 14. Valores de la Resistencia a la polarizacion para las muestras evaluadas.

Muestras B Ecorr RP Mpy

vibéc) M) (ohm/cm?)

Sustrato -166,28 65,54 46,85 -886 5616,4 1,8704
Blanco -142,93  -20,31 10,28 -686,6 800852 0.1133
Dial -100,72 73,14 116,15 -499,4 30*10° 0.0026
Dia5 -126,46 88,40 122,67 -627,9 10*10° 0.0014
Dia 7 -102,74 74,29 116,64 -559,5 15*10° 0.0008
Dia 15 -107,39 11,95 5,85 -551,4 30*10° 0.0002
Dia 30 -117,16 67,70 69,73 -581,7 40*10° 0.00016
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Anexo C. Resultados de difracciéon de rayos X.

- Preparacion de las muestras

Las muestras fueron pulverizadas en un mortero de agata. El espécimen
seleccionado de cada muestra fue montado en un portamuestra de

polimetilmetacrilato (PMMA) de zero .background.
- Toma de Datos de difraccion

Se realizé en un difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE

con.

Geometria DaVinci bajo las siguientes condiciones:
Voltaje: 40(kV)

Corriente: 30(mA)

Rendija de Divergencia: 0.6mm
Rendijas Soller Primario: 2.5°
Muestreo: 0.01526° 2theta

Rango de Medicién: 3.5-70° 2theta
Radiacion: CuK[1

Filtro: Niquel

Detector Lineal: LynxEye

Tipo de barrido: A pasos

Tiempo de muestreo: 0.4 segundos

- Tipo de analisis

Andlisis Cualitativo

El analisis cualitativo de las fases presentes en la muestra se realizé mediante
comparacion del perfil observado con los perfiles de difraccion reportados en la
base de datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD).
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- Dia5deinmersion

Figura 20. Difraccion de rayos x para la muestra con cinco dias de inmersion.
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- Dia30deinmersién

Figura 21. Difraccidon de rayos x para la muestra con 30 dias de inmersion.
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- Dia58 deinmersién.

Figura 17. Difraccion de rayos x para la muestra de 58 dias de inmersion.
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Anexo D. Curvas de resistencia a la polarizacion para todos los dias de inmersion.

Figura 23. Curvas de resistencia a la polarizacion para todos los

inmersion.
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