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RESUMEN

Se conoce que la hojalata es un material heterogéneo y que
los recubrimientos orgéanicos se utilizan para proteger su
superficie y evitar la migracién del estafio y el hierro hacia
los alimentos. La migracion de iones a través de la laca esta
gobernada por las caracteristicas electroquimicas de la peli-
cula. En este trabajo se estudio el mecanismo de deterioro de
envases de hojalata, con dos espesores de pelicula de laca
epoxifendlica aplicada a la superficie y su interaccion con
puré de tomate al 12 % de solidos solubles. Se aplicaron
analisis por espectroscopia de impedancia electroquimica
para evaluar el proceso de corrosién y se realiza la simula-
cién de los resultados a un circuito equivalente, obteniendo
los parametros que caracterizan los dos sistemas. Se conclu-
y6 que ambos presentan un comportamiento resistivo-
capacitivo asociado a recubrimientos dafiados en su
interaccion con el producto evaluado y que la efectividad
del proceso de laqueado y la incidencia del peso de pelicula
son fundamentales en la aplicacion de barnices.
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ABSTRACT

Damage mechanism of lacquered cans in contact with tomato
pure

Tinplate is a heterogeneous material and organic layers have
been used for protecting the surface and to prevent the lid
and ferrous migration to the foods. lons migration through
lacquers is governed by the electrochemical characteristics
of the layer. In this report, deteriorate mechanisms of cans
with two epoxiphenolic thickness layers and their interaction
with tomato pure at 12 % soluble solids was studied.
Electrochemical impedance spectroscopy analyses were
employed, simulation of the results to a equivalent circuit
and parameters which describe both systems were calculated.
It was concluded that the two systems present a resistive-
capacitive behaviour due to the appearance of damage in
the layer during interaction with the product and that the
effectiveness of the lacquered process and lacquered layer
thickness are essential in the lacquered application.
Keywords: tinplate, migration, spectroscopy.

INTRODUCCION

El envase debe contener y permitir llevar el producto
al mercado; mantener una vida Gtil definida para cada
producto sin alteraciones; brindar seguridad, eviden-
ciar laviolacion y cumplir sus funciones eficientemente
durante la cadena de distribucién y las nuevas exigen-
cias de los supermercados (1). Ademas de la protec-
cién funcional, las propiedades mecénicas, térmicas y
operabilidad en las maquinas de envasado, son impor-
tantes para lograr un envasado adecuado. La hojalata
es un material heterogéneo. La falta de continuidad del
revestimiento, como consecuencia de la porosidad na-
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tural y de los dafios mecéanicos derivados de la manipu-
lacion, proporciona que el producto acondicionado en
el envase entre en contacto con los distintos metales
que la constituyen (2). Multiples pilas galvéanicas pue-
den formarse, actuando el propio alimento como
electrolito. La presencia de la soldadura utilizada en la
costura lateral de la lata convencional de tres piezas
asi como el barnizado constituye una contribucion adi-
cional a la formacidn de las pilas. En la interaccion de
los envases metalicos y los alimentos, el proceso de
migracion de los componentes de los envases se basa
en los fendmenos de corrosién que ocurren en la su-
perficie (3); los recubrimientos orgénicos se usan para
protegerla y evitar la migracion excesiva del estafio y
el hierro en los alimentos, contribuyendo ademas a la
disminucién de la formacidon de sulfuros de estafio y de
los cambios en el color de productos pigmentados. Sin
embargo el uso de lacas no garantiza la prevencion to-
tal de la corrosion, en algunos casos, cuando no es bien
aplicada, puede acelerarla (4).

La migracion de iones a través de la laca esta goberna-
da por las caracteristicas electroquimicas de la pelicu-
la. Si lavelocidad de transporte de cationes y aniones a
través de recubrimiento difiere, el recubrimiento por si
solo puede cargarse. Por lo que la proteccién que ofre-
ce la laca depende de su resistencia a la transferencia
del ion, pudiendo ocurrir aun en ausencia de poros,
rayaduras o burbujas (5). Los diferentes materiales
conductores presentes en contacto con el producto ali-
menticio conforman un polielectrodo, estableciendo el
paso de una corriente eléctrica (corriente de corrosion),
cuya intensidad y orientacion depende de las caracte-
risticas fisico quimicas del sistema envase-alimento
enlatado. Los sistemas electroquimicos se pueden si-
mular, por una combinacion de resistencias,
condensadores y bobinas que, ante una sefal eléctrica,
reproducen su respuesta con una aproximacion acep-
table (6), pudiendo utilizarse en su evaluacion la
espectroscopia de impedancia electroquimica. (EIS).
En este trabajo, se estudid el mecanismo de deterioro
de envases de hojalata con dos espesores de pelicula
de laca epoxifenodlica aplicada a la superficie y su
interaccion con puré de tomate al 12 %.

MATERIALES Y METODOS

Se utilizaron para los experimentos envases de 500 g
(73 x 117 mm), producidos a partir de hojalata
electrolitica diferencial, de 5,6/8,4 g/m2 de recubrimiento
de estafio y recubiertos interiormente con laca
epoxifendlica. Fueron producidos en la linea de confor-
macioén de envases electrosoldados, instalada en la fa-
brica Luis Melian (La Habana). Los envases con dife-
rentes espesores de pelicula de laca, fueron codificados
como: Variante I: 2-3 g/m? y Variante I1: 5-6 g/m2.

El puré al 12 % de sélidos solubles fue elaborado en una
Planta Piloto del Instituto de Investigaciones para la In-
dustria Alimenticia, siguiendo el procedimiento estable-
cido en las normas de proceso, se realizaron dos corri-
das experimentales de 150 envases, para cada variante,
de las cuales se tomaron aleatoriamente las muestras
para su almacenamiento y posterior evaluacion.

Los métodos utilizados para la evaluacion de los enva-
ses fueron:

Masa de recubrimiento de estafio, peso de pelicula seca
de la laca aplicada, resistencia a la embuticion y adhe-
rencia de la laca a la hojalata (7, 8).

Se realiz6 una caracterizacion fisico-quimica,
microbiolégica y sensorial del puré recién elaborado,
para lo cual se realizaron ensayos de contenido de so6-
lidos solubles (9), acidez (10), determinacién del po-
tencial hidrogenidnico (pH) (11), contenido de cloruros
(12), azucares reductores (13), vitamina C (14) y de-
terminaciones de contaminantes metalicos (hierro) por
espectrofotometria de absorcion atdmica (15).

Los analisis microbioldgicos realizados fueron: conteo
total de hongos y levaduras (16), coliformes totales
(17) y conteo total de microorganismos aerobios
mesofilos viables (18).

El producto enlatado fue almacenado a temperatura
ambiente, durante nueve meses, realizandose periodi-
camente analisis de espectroscopia por impedancia
electroquimica. En todos los casos el nimero de mues-
tras para los ensayos fue representativo de los lotes
evaluados, realizandose tres réplicas para cada expe-
rimento.
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Fig 1. Celda utilizada en las mediciones
electroquimicas.

Para evaluar el sistema envase/metal/electrolito se di-
sefid una celda, (Fig.1), en la que el envase completo
constituyd el electrodo de trabajo y el producto fue la
solucion electrolitica; tomando como referencia, traba-
jos realizados por otros investigadores (19). Con un
equipo de medicion electroquimica auto FAST AC DSP
de la firma ACM INSTRUMENT, conectado a una
microcomputadora DX4 100 Hz, se obtuvieron los
parametros para cada sistema evaluado. Las medicio-
nes se realizaron al potencial de reposo E_, con una
sefial sinusoidal de 34 mV de amplitud en un rango de
frecuencia entre 30 KHz y 1 mHz. Las respuestas fue-
ron registradas en forma de diagramas de Nyquist y
de Bode, a partir de los cuales se obtuvieron los
parametros electroquimicos que caracterizan los siste-
mas evaluados; R, R, R, C, C,y z,; donde:

R, = Resistencia ionica del electrolito

R, = Resistencia ionica del recubrimiento en el
electrolito

R, = Resistencia a la transferencia de carga en la

interfase metal laca
C, = Capacidad del recubrimiento
C,, = Capacitancia de la doble capa electrolitica

z,, = Impedancia de difusion de Warbug

Las mediciones se realizaron por duplicado. Los
pardmetros del circuito equivalente se obtuvieron utili-
zando el programa para el sistema de datos de anélisis
electroquimicos de la Universidad de Twente (20).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados correspondientes a la evaluacion de la
masa de recubrimiento de estafio de la hojalata utiliza-
da en la conformacion de los envases fueron 9,53 g/m?
(s=1,4g/m?) para lacarainternay 6,30 g/m? (s =1,4
g/m?). Tomando como referencia los datos reportados
por la Asociacion Brasilera de Normas Técnicas (7),
corresponde a una hojalata diferencial nominal 8,4 g/m?
interior y 5,6 g/m? exterior.

El valor promedio de peso de pelicula de laca, Variante
I, fue de 3,34 g/m? (s = 0,14 g/m?) y para la Variante |1
de 5.69 g/m? (s = 0,33 g/m?); lo que se corresponde
con lo esperado ya que se encuentran ambos valores
dentro de las tolerancias permisibles para el desarrollo
de este trabajo.

En el ensayo de resistencia a la embuticion, efectuado
sobre probetas de hojalata laqueada, se obtuvo un va-
lor medio de 7.42 mm (s = 0,3mm), para las laminas
con 5,69 g/m? de peso de pelicula de laca promedio y
6,80 mm (s = 0,2) para l&minas con peso de pelicula
promedio de 3,35 g/m2. Los valores obtenidos son acep-
tables ya que son superiores al valor minimo (6 mm),
que plantea la norma (21).

La adherencia fue calificada como Grado 1, para los
dos pesos de pelicula de laca, lo que significa buena
adherencia, con desprendimiento < 5 % del area cua-
driculada.

Los sélidos solubles, acidez, indices de pH y el porcen-
taje de cloruros, Tabla 1, cumplen con los limites esta-
blecidos en las normas cubanas para este producto (22)

Tabla 1. Resultados de los analisis fisico
quimicos para el puré al 12 %

Andlisis Media Desviacion
Contenido de sélidos solubles (%) 12,5 0,10
Acidez (%) 0,91 0,01
pH 4,10 0,00
Contenido de cloruros (%) 0,67 0,00
Reductores libres (%) 7,80 0,02
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y son similares a los reportados en otros estudios reali-
zados (23). El contenido de vitamina C fue de 12 % y
el resultado para el hierro fue de 16,7 mg/kg.

El conteo de hongos y levaduras, coliformes totales y
conteo total de microorganismos aerobios mesofilos via-
bles resultd negativo, por lo que se considera que el
proceso de enlatado se realiz6 correctamente.

En las mediciones electroquimicas, para cada sistema
envase-producto evaluado se obtuvo primeramente el
potencial de corrosion, encontrandose entre -645 mV
y -682 mV, tipicos de potenciales del hierro, lo que per-
mite afirmar que la corrosion que se presenta en estos
sistemas esté asociada a este metal, componente de la
hojalata.

El circuito equivalente propuesto como resultado del ana-
lisis de los datos obtenidos y que puede explicar el com-
portamiento de cada sistema, se presenta en la Fig. 2.

Los parametros cinéticos (Cdl y Rt), referido a los pro-
cesos que ocurren en la interfase y que son los respon-
sables de la velocidad de corrosién independientemen-
te de las fallas propias del proceso tecnolégico, se in-
forman en las Tablas 2 y 3. En todos los casos el error
del ajuste fue inferior al 15 %. En ambos envases se
presenta un aumento de Cdl y una disminucion de la
resistencia a la transferencia de carga, con respecto al
tiempo de almacenamiento. Para 5,6 g/m2 se observa
lainfluencia en Rt de los productos de la corrosion du-
rante la interaccién y que se han depositado sobre la
superficie metalica.

En la Fig 3 se puede observar que para los sistemas en
que el envase esta recubierto con pelicula de laca 2 - 3
g/m2 (Variante 1), los valores que toma el arco de im-
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Fig 2. Circuito equivalente propuesto para el
sistema metal/laca/puré.
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Fig 3. Diagrama de Nyquist. Puré 12 % / envase
de 500 g laqueado.

Tabla 2. Parametros de ajuste al circuito equivalente propuesto.
Sistema metal /laca 2,3/ pure 12 %

Parametros Tiempo (meses)
Inicio 6 9
media Desv  Media Desv Media Desv Media desv
Cdl x E-6 0,789 0,00 2,928 0,04 4,098 0,08 5,787 0,21
Rt x E3 2,064 0,04 2,009 0,00 1,819 0,06 1,295 0,04
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Tabla 3. Parametros de ajuste al circuito equivalente propuesto.
Sistema metal /laca 5,6/ pure 12 %

Parametros Tiempo (meses)
Inicio 6 9
media desv  Media Desv Media Desv Media desv
Cdl x E-6 1,775 0,03 4,721 0,16 5,395 0,03 5,691 0,05
Rt x E3 1,804 0,07 1,159 0,06 1,163 0,03 1,106 0,03

pedancia son menores que para 5 - 6 g/m2 (Variante
I1), de acuerdo a la altura méxima en el diagrama de
Nyquist, lo que se observa con mas detalle a bajas fre-
cuencias. Por otra parte, a altas frecuencias aparece
la formacion de un lazo inductivo.

CONCLUSIONES

En ambos sistemas se obtuvo un buen ajuste al circuito
representado por los pardmetros: Re(Cp[Ri(Cd[RT
W])]), referido a un comportamiento resistivo
capacitivo. Se presenta un aumento de la capacidad de
ladoble capa (Cdl) y una disminucién de la resistencia
a la transferencia de carga (R), tipicos de sistemas
con recubrimientos dafiados.
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