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INTRODUCCION

Las latas que se emplean para almacenar alimentos y/o bebidas, conlienen en su interior
recubrimientos especificos para que el metal con que han sido claboradas ¢stas, no reacciane con
dichos contenidos ¢ intoxiquen a la gente que los ingiera; cuando hay interaccion del alimento con
la Iata tiende a llevarse a cabo una reaccion de cardcter electroquimico, actuando el alimento como

un electrolito. Esta reaccion puede verse favorecida por nwchos factores, algunos de ellos son:

- La temperatura del enfatado y almacenamiento,

- Poco cuidado en el manejo de las latas provocando abolladuras en éstas.
- Bl pH del alimento.

- Una mala aplicacion del recubrimiento eu fa hojalata

- Porosidad del recubrimiento.

- Agresividad del alimento hacia el recubrimiento-contenedor.

Algunas consecuencias que suelen darse en el proceso de corrosion de la hojalata con el

alimento son:

- Cambios en el olor, sabor y color de los alimentos.
- Degradacion del esmaltado en la hojalata.
- Incorporacion de iones metalicos(caracteristicos de la composicién de la hojalata)-al alimento,

como ef estaflo, plomo ¢ hierro principalmente.

En el presente trabajo se determing la degradacion de esos recubrimientos aisiantes cou-el
paso de! tiempo, para ello se usé una técnica electroquimica de bajo campo como fo es la

Impedancia, ella permitio calcutar perfectamente el deterioro de la capa



protectora de los contenedores. Para la aplicacion de la técnica, se tuvo que construir tres
probetas (par cada solucion clectrolitica utilizada) can muestras de latas que se les aplicd el
esmaltado industrialmente, aplicandoles la téenica de Impedancia diarfamente durante un tiempo
determinado(aproxinmadamente 25 dias). Los resultados que s¢ obtavieron de esta experimentacion
son & base de diagramas de Nyquist y Bode. Los diagramas de Nyquist se mostraron como
mitades de circulos, debido al barrido de frecuencia que se cfectud, estos semicirculos fueron por
lo regular dos(no descartando un tercero)caracteristicos de la capa protectora y la dable capa del
metal. Los resultados obtenidos de los diagramas de Nyquist y Bode se visualizan en tablas y
graficas. En tablas son con base a RI y R2(didmetros del primero y segundo semicirculo), Cl y
C2(capacitancias de! primero y segundo semicirculo). En las graficas se presentaron con  base en
R1-R2 vs tiempo(didmetros del primero y segundo semicirculo, respectivamente, contra el tiempo
), C1y C2 vs tiempo(capacitancias del primero y segundo semicirculo, respectivamente, contra el
tiempo), las cuales permiticron visualizar perfectamente el deterioro de los recubrimiento y en

algunas acasiones proporcionaron informacion de 1a velocidad de corrosion de la lata,

Se realizo una evaluacion visual tomando como referencias las normas D610-
85("evaluacion del grado de oxidacion en la superficie def acero pintado”) y D714-87("evaluacion

del grado de ampoliamiento de pinturas™) para analizar mejor ef estado de la capa aislante.

De las tres probetas y en el tiempo bajo estudio; las probetas uno y dos con un
recubrimiento fendlico y vinilico, respectivamente, no presentaron averiacion alguna, en cambio ia

probeta tres con un recubrimiento fendlico sufiid dafio.



OBJETIVOS

- Conocer la importancia que tienen los conservadores quimicos adicionados a los

alimentos hacia el sistema mefal-recubrimiento.

- Caracterizar las interfaces equivalentes metal-solucion y metal-recubrimiento.

- Determinar los circuitos eléctricos equivalentes que permitan representar

apropiadamente a las interfases metal-solucion y metal-recubrimiento.

- Evaluar la degradacion de los recubrimientos aplicados industrialmente a latas que
se utilizan para almacenar alimentos y/o bebidas, utilizando una (écnica

electroquimica de bajo campo como lo ¢s la IMPEDANCIA.

- Dar a conocer la importancia que tiene el método de andlisis de resultados de
IMPEDANCIA.
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CAPITULO 1
FUNDAMENTO TEORICO

En este capitulo se presenta un breve panorama tedrico de los alimentos enlatados,
desde suenvase metalico hasta of tratamiento final del producto; ademis de presentar los
conceptos basicos de la téenica de tmpedancia,

El fundamento tedrico comienza con dos normas oficiales mexicanas(NOM-EE-10-
S-1980 Y NOM-EE-97-S-1980), las cuales proporcionan informacion acerca de la
manufactura de las latas de conservas, asi como de los defectos que éstas pueden presentar,
Después se presenta una vision general de los compuestos quimicos mis comunes que
suelen adicionarse a los alimentos con el fin de preservarlos en buen estadu durante ¢l
periodo de almacenamiento hasta su consumo, y como actiuan estos agentes quiicos hacia
el comtencdor metalico. Siguiendo con unos conceptos bisicos de Impedancia
Electroquimica y por dltimo se ofrece un breve panorama de los recubrimientos mas

utilizados industrialmente en las latas de conservas.

1.1 NORMA OFICIAL MEXICANA, NOM-EE-10-S-1980. ENVASE Y ENVALAJE,
ENVASES METALICOS PARA ALIMENTOS. TERMINOLOGIA

L.1.1.- Objetivo y campo de aplicacién,
Esta Norma Oficial establece los términos empleados en fa industria de los envases
metalicos destinados a tos contenedores de alimentos,
1.1,2.- Definiciones.
Para los efectos de esta Norma se establecen las siguientes definiciones:
1.1.2.1.-Acero -Hierro que contiene pequeiias cantidades de carburo, que posce elasticidad,
dureza y otras propiedades mecanicas,
1.1.2.2 Aleacidn .- Compuesto metalico lormado por dos 0 mas metales,

1.1.2.3 Aleacion-Terina -Liga de aproximadamente 80% de plomo y 20% de estaiio.



1.1.2.4 Altura.-Medida exterior del envase tomada desde el borde inferior hasta cf borde
superior expresada en milimetros.

1.1.2.5 Asa.- Pieza unida al envase gue sirve para facilitar su mangjo.

1.1.2.6 Barniz.- Disolucion de aceite secante, resinas y otros materiales en un liquido volati,
que después de haber sido aplicado sobre una limina y al evaporarse ¢l disolvente a
temperatura y tiempa determinado, deja una pelicula protectora que impide el ataque fisico o
quimico a la lamina del envase.

1.1.2.7 Barniz Sanitario.- Producto que cumple con lo seiinfado  en 1.1.2.6 y cuyas
caracteristicas son:

Ser inocuo, no ceder sus componentes, no ceder particulas extrailas, no ceder otros sabores
extrafios.

1.1.2.8 Bote -Recipiente de lamina que puede tener en su seccion transversal forma circular,
cuadrangular, rectangular, ovalada u otras.

1.1.2.9 Capacidad.- Volimen o masa expresada en gramos de agua destilada a 293 K (20
C) contenidos en el envase lleno y cerrado.

1.1.2.10 Cierre.- Union de la tapa o fondo con el cucrpo del envase.

1.1.2.11 Cierre hermético.- Unibn que no permite la entrada ni salida de elemento alguno
cn ¢l envase.

1.1.2.12 Cierre por Presidn Sencilla.- Union mediante un ajuste por deslizamiento.

1.1.2.13 Cierre por Doble Presidn - Unidon mediante dos ajustes por deslizamiento.

1.1.2.14 Cierre pror Triple Presion.-Unidn mediante tres ajustes por deslizamiento.

1.1.2.15 Compuesto Sellador.- Material orgfnico que se coloca en el canal de las tapas de
los envases y que ayuda a cfectuar un cierre hermético.

1.1.2.16 Corrosidn.-Ataque que sufre la hojalata por agentes quimicos.

1.1.2.17 Costilla.- Marca vertical en el cuerpo del envase en cualquier punto de su
perimetro diferente a fa costura o engargolado lateral.

1.1.2.18 Cordén.- Ondulacion de relieve que se hace en el cuerpo del envase para

proporcionarle mayor resistencia a éste.



1.1.2.19 Costura.- Union lateral de la laimina para formar el cuerpo del envase.

1.1.2.20 Costura Lateral  Engargolado.- Union de tos extremos de I hoja que forma el
cuerpy del envase, los cuales son doblados y engargolados, soldados o no y/o unidos con
compuesto seltador.

1.1.2.21 Costura Lateral Sobrepuesta.- Union de los extremos de la hoja que forma el
cuerpn del envase, los cuales son sobrepuestos y soldados,

1.1.2,22 Cuerpo.- Parte principal del envase.

1.1.2.23 Cuerpo Embutido.- Envase cuyo fondo y cuerpo Torman una sola pieza obtenida
por estampado.

1.1,2.24 Cuerpa con Uniones.- Buvase construido at doblar una hoja y cuyos extrenos se
unen poe costura.

£ 1.2.25 Didmetro.- Linca recta que divide en dos partes iguales el circulo exterior del
engargoladu de un envase.

1.1.2,26 Dimensidn.- Gs {a longitud, extension o volumen de una linea, una superticic o
cuerpo, respectivamente,

1.1.2.27 Engargolado.- Unidn de dos laminas por medio de varios dobleces, hecho en forma
tal, que su seccion comprende cuatro, cinco o siete laminas,

1.1.2.28 Estaftado.- Capa de estaiio que cubre a Ja lamina de acero por ambos lados.
1.1.2.29 Estampado.- Envase fabricado con matriz o molde.

1.1,2.30 Espesor de la Limina.-Medida del grosor de la famina expresada con

milimetros.

L.1.2.31 Envase Metilico.-Recipiente de lamina de acero, aluminio o 'de otro metal
adecuado, destinado a contener productos para asegurar y facilitar su transporte y
conservacion.Esta formado por cuerpo y fondo o por cuerpo, fondo y tapa, y cuando lo
requiera Con cuerpo y asa.

1.1.2.32 Envase Metdlico Cilindrico.- Recipiente definido en 1.1.2.31 que tiene Ia forma de
un cilindro recto con base circular.

1.1.2.33 Envase Metilico Sanitario - Recipiente definido en 1.1.2.31 que puede ser



recubierto parcial o totalmente con barniz sanitario, destinado a proteger ¢l producto de su
deterioro, contaminacion o adulteracion.

1.1.2.34 Recipiente Metilico Ovalado.- Recipiente definido en 1.1.2.31 que tiene la forma
de un prisma con base eliptica.

1.1.2.35 Envase Metilico Reetangular.- Recipiente definido en 1.1.2.31 que tiene la forma
de un prisma recto con base rectangular, con angulos y aristas con forma redondeada.
1.1.2.36 Envase Metilico a Presion.- Recipiente definido en 1.1.2.3, cuyo contenido se
vacia por efecto de su presion interna por medio de una valvula.

1.1.2.37 Forma - Figura exterior de los envascs.

1.1.2.38 Fuga.- Escape o pérdida de un liquido o un gas debido a cualquicr falla en la
hermeticidad del envase.

1.1.2.39 Hojalata.- Lamina de acero de bajo carbono, laminada en ftio, recubierta por
ambos lados por estaiio.

1.1.2.40 Ldmina - Plancha metdlica,

1.1.2.41 Ldamina Negra.- Plancha de ncero de bajo carbono que sirve de metal

base para fa fabricacion de hojalata y lamina emplomada(“Terne Plate”). También puede
utilizarse directamente en la elaboracién de fos envases.

1.1.2.42 Lamina Emplomada(“Terne Plate™).- Plancha negra que ha sido laminada en fiio
o caliente, recubierta por ambos lados con una liga cuya composicion aproximadamente es
de 80% de plono y 20% de estafio.

1.1.2.43 Lata - Envase de hojalata con capacidad maxima de 29 litros.

1.1.2.44 Liga Metdlica.- Aleacion de dos o mas metales obtenidos por fusion - de sus
componentes,

1.1.2,45 Soldudura - Liga metalica que sirve: para unir Ias faminas y conseguir un cierre
hermeético.

1.1.2.46 Tambor.- Envase de seccion transversal circufar con capacidad de 29 fitros Iasta
300 fitros.

1.1.2.47 Tapa - Parte que cierra al envase por la cara superior que puede ser separado para



abrirlo sin ocasionar Ia destruccion del envase, pudiendo estar unido al cuerpo principal por
cierre hermético.

1.1.2.48 Temple - Procedimiento para modificar las propiedades mecinicas(como dureza y
flexibilidad) originales.

1.1.2.49 Tubo Metdlico Depresible. Recipiente de timina emplamada de alumintio o de otro
material adecuado, de forma cilindrica, cuyo borde interior lo constituye una arista, su borde
superior liene forma conica con tapa y cuyo contenido se vacia oprimiendo el envase

manualmente.

1,2 NORMA OFICIAL MEXICANA.NOM-EE-97-S-1990.ENVASE DE HOJALATA
CILINDRICOS SANITARIOS PARA_CONTENER ALIMENTOS(MEDICION DE

DEFECTOS)"

1.2,1 Objetivo y campo de aplicacion,

Esta Norma Oficial tiene por objeto establecer un método para evaluar los defectos
de los envases sanitarios de hojalata de producto terminado.
1.2,2 Definiciones.
1.2.2.1 Defecto.- Aquel que no cumple con las especificaciones minimas de calidad.
1.2.2,2 Defecto Critico.-Aquel que ticne grandes probabilidades de producir condiciones
peligrosas o inseguras en el producto para las personas que lo usan.
1.2.2.3 Defecto Mayor.- Es aquel que sin ser critico tiene grandes probabilidades de
provocar una falla o reducir en forma drstica la utilidad del producto para el fin que se
destina.
1.2.24 Defecto menor.- Es aquel que representa una desviacion con respecto a sus
especificaciones establecidas pero no tienen una influencia decisiva en el uso det producto.
1.2,3 Clasificacién de defectos.
L23.1 Defectos de litografia.

- Criticos.
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- Mayores
Litografia transferida.
-Menores.
. Apariencia de Ia litografia.
Litografia rayada.
TFuera de registro.
Fuera de tono.
1.2.3.2 Defectos en el barniz interior.
-Criticos.
Parte del cuerpo sin barniz.
Ralladuras en el barniz.
- Mayores.
Barniz fracturado.
. Ampulaciones.
Pelicula no uniforme.
- Menores.
Impurezas en el barniz.
1.2.3.3 Defectos de la costura.
- Criticos.

Solapa abierta.

. Soldadura incompleta en Ja costura lateral.

Soldadura incompleta en la solapa.
- Mayores,
Contaminacion interior por la soldadura.
. Limpieza excesiva,
- Menores.
. Exceso de soldadura en la costura lateral.

Solapa débil,

16



1.2.3.4 Defectos mecdnicos
Criticos.
Pestafia golpeada o fracturada.
Castura mal enganchada.
- Mayores.
Lxtremos desalineados.
Pestaiia volieada.
Daoble fondo.
Pestaiia cortada.
Caida excesiva en v de la solapa.
1.2.3.5 Defectos de cierre.
- Criticos.
Fractura del cicrre,
Cierre falso.
. Cierre flojo.
. Cierre patinado.
Plato roto.
Gancho de la tapa fracturado.
- Mayores.
Labio, ondulacion o pico.
Exceso descompuesto.
. Cierres brincados.
. Ganchos fuera de dimension.
1.2.3.6 Defectos generales.
- Criticos.
Hojalata interior oxidada.
. Agujeros no perceptibles a simple vista.

- Mayores.



Hojalata exterior oxidada,
Mal engargolada.
1.2.3.7 Material extraiio.
- Mayores.
Contaminacion extrafia en ¢l interior
- Menores.
Sales de rodillo
Suciedad en el cucrpo(exterior).
1.2.3.8 Defectos generales en tapas.
- Criticos.
Agujeros no perceptibles a simple vista.
- Mayores.
Microfigas en imembranas de parantia.
La no adherencia del barniz.
. Ralladura en barniz interior.
. Falta de compuesto.
- Menores.
. Exceso de compuesto en el hombro.
. Angosturas en ¢l compuesto.
Canal del rizo con impurezas.
Marca de rebabas.
1.2.4 Método de prueba.
1.2.4.1 Defectos de litografin.
- Litografia transferida(movida).- Se constata si la litografia estd movida o fuera de lugar.
- Litografia rayada.- Se constata su presencia y se mide el area afectada.
- Litografia fucra de registro.- Se compara la litografia del envase con la registrada por los
fabricantes del envase.

- Apariencia de la litografia.- Se constata la presencia de manchas de la tinta, letras



corridas, falta de nitidez en la impresion, ete.
- luera de tono.- Se compara el tonn de ta litografia con el de la litografia patron, aprobada
previamente por ¢l compradar.

1.2.4.2 Medicidn de defectos en el barniz
- Parte del cuerpo sin barnizar.

- Ralladuras en el bariz.

- Ampulaciones.

- Pelicula no uniforme.

- Impurezas en el barniz.

- Barniz fracturado.

1.2.4.3 Defectos en la costura,

- Solapa abierta.

- Soldadura incompleta.

- Contaminacion imerior por soldadura.

- Limpieza excesiva,

- Eixceso de soldadura.

- Solapa débil.

1.2.4..4 Defectos mecdnicos.

- Pestaiia fracturada.

- Extremos desalineados.

- Pestaila volteada,

- Pestafia cortada.

- Caida excesiva en v de la solapa.

1.2.4.5 Defectos de cierre.

- Fractura de cierre.

- Falta de engargolado.

- Cierre falso.
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- Cierre flojo.

- Cierre patinado.

- Labio ondulacidn o pico.

- Exceso de compuesto.

- Cierres brincados.

- Ganchos fuera de dimension.

1.2.4.6 Defectos generales.

- Hojalata oxidada exterior y interior.

- Agujeros no perceptibles a simple vista.
- Mal engargolado.

1.2.4.7 Muterial extraiio,

- Sales de rodillo.

- Suciedad en el cuerpo.

1.2.4.8 Defectos gencrales,

- Microtusgas en membranas de garantia.
- Mnla adherencia del bamiz.

- Falta de compuesto.

- Exceso de compuesto en el hombro.

- Angosturas en el compuesto.

- Canal del rizo con impurezas.

- Marca de rebaba,

1.3 AGRESIVIDAD DE LOS ALIMENTOS™,
Para evitar la descompaosicién microbizna de los alimentos se puede afiadir a_¢stos

diversos compuestos quimicos. En algunos casos solo se consigue aumentar la vida de
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almacén de los alimentos conservados a temperaturas de refrigeracion superiores a las de
congelacion. En ocasiones, los compuestos quimicos adicionados a los alimentos, pueden
estabilizarlos indetinidamente a temperatura ambiente. Fl emplea de agentes quinticos tiene
como funcion prevenir o retardar el deferioro de los alimentos; aunque para los alimentos los
compuestos quimicos son de vital imporlancia para su conservacion, no lo es asi para el
contenedor que los almacena, ya que la mayoria de estos agentes quimicos actiian con gran
agresividad hacia dicho recipiente, ocasionando su detetioro y por consiguiente la

contaminacion del alimento.

1.3.1 Adicion de dcidos™.

Il adicionar acidos a los alimentos no es con el fin de bajar el pH hasta niveles que
no permitieran el crecimiento de los microorganismos, ya que los productos serian
rechazados a causa de su sabor, por ello cuando se emplean acidos, lo que se hace es utilizar
una combinacion de este tratamiento con otros métodos de conservacion, como lo es la

reftigeracion o la pasteurizacion.

1.3.1.1 Acido benzoico y compuestos afines,
El acido henzoico{ C,HCOOH) se encuentra en forma natural en algunos

alimentos, sus derivados ticnen la siguiente forma estructural:

Metilparabén Propilparabén
metil- p-hidroxibenzoato propil p-hidroxibenzoato-

H 00CHy H 00(cr|2|2c113
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La actividad antimicrobiana de éstos compuestos estd relacionada con el pH, de tal
forma que ¢sta es mayor cuando menor es ¢l valor del pH. Esta actividad radica en la
molécula no disociada, esta basada en que estos compuestos son mas activos cuando mas
bajo es el pH de los alimentos y practicamente inceficaces en valores neutros. El pka del
benzoato® es de 4.20 y a un pH de 4.00 el 60% del compuesto no esta disociado, mientras
que a un pH de 6,0, solamente estd sin disociar ¢l 1.5%., esto da como resultado la
utilizacion limitada det acido benzoico y sus sales sadicas en los alimentos muy acidos como
las sidras, bebidas dulces, salsa de tomate, margarinas, jarabes y otros.

Se puede anadir acido benzoico, acido parahidroxibenzoico y sus sales a los

alimentos a una concentracion maxima del 1% de su peso.

1.3.1.2 Acido Sdrbico.

Cominmente este compuesto se emplea como consevador de alimentos bajo Ia
forma de sal célcica, sodica o potdsica, Estas sustancias estan permitidas en los alimentos en
proporcion de que no exceda del 0.2%. Son més efectivos en los alimentos dcidos que en
tos neutros. El acido sorbico actia mejor & un pH inferiora 6.0 y, en gchcral, son inéficaces
a un pH alrededor de 7.0. El pKa del sorbato™ es de 4.80 y a un pH de 4.0, el 46%  del
compuesto estd sin disociar, mientras que a un pH de 6.0 unicamente 1o esta el 6%. El acido
sorbico puede emplearse en pasteles sin dar sabor al producto.

La moléeula no-disociada es esencial para la actividad antimicrobiana de estas
sustancias, ¢l crecimiento se¢ impide al inhibiv el consumo por la célula de lus moléeutas de
sustrato tales como aminoacidos, fosfatos, acidos orgénicos y similares,

Para la sidra se prefiere ¢ acido sorbico. Los sorbatos son elicaces en la

conservacion del chocolate, jaleas, pasteles, fritas desecacas, salsa, higos, jarabes, quesos,
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macarrones y otros productos de esta naturaleza,
Con respecto a la toxictdad, se ha comprobado que el dcido sorbico se metaboliza en
el organismo a dioxido de carbono y agua, de la misma forma que los dcidos grasos de los

alimento

1.3.1.3 Acido acético y ldctico.

Estas dos dcidos orgdnicos se encuentrait entre los mids ampliamente
utilizados como conservadores. En la mayoria de los casos se originan en los propios
alimentos por la accion de las bacterias acido-lacticas.

El efecto antimicrobiano de los dcidos organicos, como el propionico y el actico, se
debe tanto al descenso del pH por debajo de la zona de crecimiento como a la inhibicion

metabdlica debido a las moléculas de acido sin disociar.

1.3.1.4 Propiauatos.
El 4cido propionico es un acido orgdnico constituido por tres carbonos, este dcido y.
sus sales célcicas y sodieas, se pueden emplear en el pan , pasteles, ciertos quesos y otros

alimentos;.es mds activo en los alimentos poco acidos.

1.3.2 Didxido de aznfre®.

El dioxido de azufre(  $0,) o las sales del acido sulfuroso se emplean para evitar el
oscurecimiento de los alimentos, pero en otros casos tambidn se utilizan para impedir el
crecimiento antimicrobiano. Il dioxido de azufre se utiliza para la fabricacion del vino,
vinagre y en la conservacion de frutas concentradas.

1.3.3 Agentes oxidantes.

El peroxido de hidrégeno se emplea para reducir ¢l ndmero de bacterias viables en

alimentos liquidos, como la Jeche. El cloro, afadido como tala los alimentos no constituye

un inhibidor bacteriano efectivo, ni destruye una cantidad apreciable de bacterias, puesto que
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reaccionan con los componentes del alimento, especialmente con las proteinas.

1.3.4 Antibidticos.

Se trata de sustancias™ producidas por micraorganismos con capacidad de inhibicion
sobre otro tipo de organismos y que tiene un empleo potencial como conservadores de
alimentos.

Los antibioticos™ que se han empleado y se han encontrado eficaces como
conservadores de los alimentos son los siguientes: clor- y oxitetraciclina, nising, tilosina,
polimixina B u subtinina.

La nisina se emplea en quesos y productos de panaderias. La nisina junto con la
tilosina y subtilina, tienen utilidad como aditivo para reducir ¢t tratamiento térmico de los
alimentos enlatados sin que se produzcan alteraciones posteriores. La subtilina es un

antibidtico eficaz en los alimentos enlatados que han sido débilmente tratados por el calor.

1.3.5 Sales y Azicares™,

El cloruro sodico se emplea de muchas formas para conservar alimentos. En algunos
casos Gnicamente afiadiendo sal hasta conseguir un 2 a 5% en el producto final, que junto al
almacenamiento refrigerado o a la adicion de acido y conservacion refrigerada es suficiente
para evitar-el crecimiento de organismos. Los pescados y carnes pueden ser perfectamente
conservados tratandolos con sal, incluso en ausencia de refrigeracion.

Los aziicares, como la sacarosa, ejercen su efecto conservador de la misma forma
que fa sal. Una de las principales diferencias se refiere a las concentraciones. En general,
para obtener el mismo grado de inhibicion se requiere seis veces mds de sacarosa que de sal.
Los azicares, como agentes conservadores, se utilizan sobre todo en la elaboracion de
conservas de frutas, dulces, leche condensada y similares. La estabilidad comercial de ciertos
pasteles, bollos y otros articulos similares, se debe en gran parte al efecto consewaddr de las
clevadas concentraciones que, al igual que fa sal hacen que el agua no

sea utitizable por los microorganismos y asi mueran.

24



1.3.6 Nitratos y Nitritos™,

El nitrato y ¢ nitrito sodicos( NeNO, y  NaNO,), asi como las sales potasicas de
¢stos compuestos, entvan a formar parte de formulas para el curado de la came, ya que
estabilizan su color rojo e inhiben a los wicroorganismos

El nitrito sodico esta permitido en carnes curadas a niveles que no excedan de 200
ppm, aungue muchos fabricantes no pasan de 100 ppm. Se ha comprobado que estos
compuestos desaparecen con el calor y también durante ¢l almacenamiento.

El ion nitrito es el mas importante de los dos, en las carnes couservadas y es
altamente reactivo y capaz de actuar como agente oxidante y reductor.

En los Estados Unidos, el nitrito se emplea en los pescados frescos, aunque no
se penvite su adicion a cierto productos cwados o enfatados. La utilizacion det nitrito, en
los pescados, evita el crecimiento de ciertas bacterias patdgenas. Gl nitrito se afiade a los

pescados enlatados.

1.3.7 Otros conservadores quimicos™,

1.3.7.1 Acetato sddico( CH,.COONe«.CH,COOH. XH ,0).- Derivado del dcido acético |
se emplea en panaderia y en pastelerin para evitar el enmohecimiento.

1.3.7.2 Acido citrico.- Es un 4cido organico que cjerce una accion couservadora en los
alimentos, como puede ser en ciertas bebidas alcohdlicas.

1.3.7.3 Etanol( CH,CH,OH ) Estd presente en extractos para dor sabor y sus efectos
conservadores se deben a sus propiedades desecantes y desnaturalizantes.

1.3,7.4 Dictilpirocarbonato.- Se utiliza en lo vinos embotellados y en las bebidas no
alcohdlicas como inhibidor de lns levaduras. Se descompone para formar etanol y didxido de
carbono por hidrolisis o alcohdlisis.

1.3.7.5 Hidroxianisol butilado(BHA).-Se emplea principalmente como antioxidante de los

alimentos.
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1.3.8 Corrosion del contenedor de los alimentos.

Como se pudo ver en este capitulo, los alimentos contienen compuestas quimicos,
que pueden ser un componente de ellos mismos o simplemente se les adiciond con ¢l fin de
conservarlos y mantenerlos en buen estado hasta su consumo.

Estos compuestos quimicos que actian de una manera benéfica para dichos
alimentos, no lo es asi para el contenedor que los almacena ya que actiande una manera
agresiva, ocasionando su deterioro y en consecuencia ta contaminacion del alimento; por
cllo, los alimentos que son enlatades, al comtenedor en su interior se le aplica un
recubrimiento especifico para cada alimento que fo protege de este ambiente corrosivo. Este
recubrimiento contiene microporas, los cuales son la entrada de estos agentes, ocasionando
¢l deterioro de la lata y por ende también el recubtimiento,

La corrosion acuosa de un metal® por lo general es una reaccion electroquimica. Para
¢l metal 1a corrasion ocurre, una reaccion de oxidncion{generahnente la disalucién del metal
o formacion de dxido) y una reaccion catodica de reduccidn(como de un proton o de
reduccion de oxigeno); estos dos procesos ocurren simultineamente, esto se puede flustrar

mejor con fa corrosion del hierro en medios dcidos:

reaccion de oxidncién(anddica) Fe - Fe*' +2e”
reaccién de reduccién(catédica) 2H’ +2¢” — H,

reaccion global: Fe+2H' ~ Fe' +H,

La corrosion interna de Ia lata también puede ser causado por el minimo de oxigeno

que haya sido atrapado en ¢l enlatado.
reaccion de oxidacién(anddica) Fe - Fe'* + 2e”

reaccién de reduccién(catodica) 0, + 4H' +4e¢” > 211,0
reaccion global: 2Fe + 0, + 41" - 2Fe*' +2H,0

26



1.4 L ENVASADO DE LOS ALIMENTOS",

1.4.1 Materinles empleados en ta fabricacién de hotes"”.

Los materiales basicos necesarios para la fabricacion de los envases de hojalata

convencionales para alimenta sow:

(1) Hojalata: componente estructural de los envascs.

(2) Materinl empleado para fa soldadura: para unir intimamente las costuras laterales del
cuerpo del bole(y en ocasiones incluso la union de este con las tapas).

(3) Materinl para juntas: para asegurar una union hermética entre el cuerpo del bote y las
tapas.

(4) Recubrimiento protector orginico: para mejorar ¢l comportaniento de la hojalata
frente a la corrosion.

La hojalata se fabrica recubriendo laminas o tiras de acero de bajo contenido de
carbono con una fina capa protectora de estaiio. El grosor de la Jamina’ de acero suele ser
de 0.15-0.500 mun y ¢l peso nominal del recubrimiento de estafio oscila entre 5.6 y 34
g/ m*(8 y 32 millonésimas de centimetra). La tabla 1.13 muestra las especificaciones para

cinco tipos de acero empleados como base en ¢l enlatado de los alimentos.

TABLA 1.1°
ESPECIFICACIONES PARA ACEROS DE BASE
PORCENTAJE PERMITIDO
ELEMENTO  TIPOL TIPOMS TIPOMR TIPOMC PARA

CERVEZA
Manganeso 0.25-0.60 0.25-0.60 0.25-0.60 0.25-0.60 0.25-0.70
Carbono 0.2max.  0.12mix.  0.12max.  0.12méx.  0.15max.
Fostoro 0.015max. 0.015midx. 002 mix. 0.07-0.11 0.10-0.15
Azufre 0.05max.  0.05mix.  0.05max,  0.05mix. - 0.05mix
Silicio 0.0 max.  00Imix. 00lmix.  00iméx. 0.0l max:
Cobre 0.06max.  0.10-020  020méx.  0.20mix.  0.20.max.
Niquel 0.04max.  004mix.  Ninguna limitacion especificada
Cromo 0.06 max. 006 max.  Ninguna limitacion especificada
Molibdeno 0.05max.  0.05mdx.  Ninguna limitacion especilicada
Assénico 0.02mdx.  0.02mix.  Ninguna limitacion especificada
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Laabla 1.2" muestra la clase de alimentos que requicren estos diferentes alimentos.

TABLA 1.2
CLASES GENERALES DE PRODUCTOS ALIMENTICIOS Y TIPOS DE BASES

DE ACERO.
CLASE DE| CARACTERISTICAS |EJEMPLOS BASE DE
ALIMENTO ACERO
REQUERIDA
Muy corrosivos. | Productos poco acidos o | jugos de manzana tipo L.
moderadamente  dcidos, | morns
entre ellos  frutas  de] ciruelas
color oscuro y pepinos | pasas
agrios, cerezas
pepinos agrios -
Moderadumente | Productos  de  fruta | chabacanos tipo MS
corrasivos. ligeramente dcidos higos tipo MR
toronja
duraznos
Ligeramente Productos paco dcidos | chicharos tipo MR 6 MC
COrrosivos. clote
carnes
pescado
No corrosivos La mayoria de los{sopas deshidratadas tipo MR o MC
productos secos  no)afimentos congelados
procesados grasa vegetal
nueces

La tabla 13" enumera los recubritnientos mas comunes, a base de materiales

aprobados por la administracion de alimentos y medicamentos de E.U.A.(FDA) y sus usos.
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TABLA 1.3"

TIPOS GENERALLES DE RECUBRIMIENTOS PARA LATAS.

RECUBRIMIENTO USOS TIPICOS TIro
Lsmunlte para fruta moras de color  ascuro, | Blearresinosos.

cerezas y, otras fiutas que
requieren proteccion de sales
metdlicas.

Esmalte C

elote, chicharo, y otros
productos  que  conticnen
aznfre, entre ellos algunos
alinientos de mar.

Olearresinosos con pigmento
de dxidu de zine snspendido,

Enulte/mm deido citrice  (productos 'y concentrados | Oleorresinoso modificado.
citricos.

Esmalte  para  alimento} productos  de  pescado  y|{Fendlico

marinos productos de came de untar.

Esmalte para carne carme 'y varios productos|lipones  modificados  con
especializados. pigmento de alupinio,

Esmalte para leche leche, huevos, y otros|[Lpones
productos licteos.

Esmalte  para * bebidas {jugos de verduras; jugos de(Sistema de dos capas  con

enlataday sin carbonatacion

fruta  rojos, frutas  muy
carrosivas, no cabonatadas,

hase oleorresinosa y capa
vintlica-encima.

Esmalte
enlatada

pura cerveu

cerveza y bebidas
cabonatadas.

Sistema de dos capas con
base oleorresinosa o de un
polibutadieno  con  capa
vinllica eucima,

Los materiales empleados en la soldadura de los botes suclen estar constituidos por

estaflo y plomo, en casos especiales se flega a utilizar estafio puro.

Las tapas se suelen fijar al cuerpo de los botes para conservas mediante costuras

mechnicas y no por soldadura. En la FIGURA L1™" s muestra lo que se denomina el

“SERTIDO" de los botes. El material elastico de las juntas, constituido generalmente a base

de gona, se haya situado entre los plicgues de la costura con objeto de que este tipo de

union
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sea hermética a diferentes temperaturas, presiones y condiciones muy extremas. El empleo
de materiales utilizados como juntas en los botes estd avalado por un gran nimero de
pruebas de laboratorio y por la experiencia comereial.

Conjuntamente con la hojalata suelen emplearse recubrimientos protectores a base de

compuestos organicos™™ [

4 utilizacion de un producto determinado depende del alimento
que va a ser usado; su empleo persigue los siguientes objetivos:

A.- Aumemar la resistencia a la corrosion debido a la accion de ciertas frulas y vegetales.
B.- Evitar la formacion de manchas negras producidas por sulfuros, tanto en el envase como
en el producto, cuando éste contiene proteinns sulfuradas.

C.- Reduccion de la accion decolorante del estafio sobre ciertos pigmentos de frutas.

o .« .6,
Se utilizan  recubrimientos  protectores™"

a base de oleorresinas,
fenolformaldehido,vinilo, epoxidos y butadieno. Existen diferentes combinaciones de
ellos para el recubrimiento de la hojalata que cumple con diversas exigencias,

Los recubrimientos deben ser completamente atoxicos, no poseer olor o sabar
alguna y ser de rapida aplicacion y solidificacion. Deben resistir las manipulaciones de fa
fabricacion de las botes, aislar al producto del material que constituye al envase y finalmente
deben ser econdmicos. Los recubrimientos también se utitizan, aunque en menor extensian,
en la cara externa para dificultar la corrosion, Existe otro tipo de recubrimiento con fines
decorativos y cuya mision consiste en mejorar el apecto del envase y praporcionar informe al

consumidor.
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1.4.2 Fabricacion de los botes™

La mayor parte de los botes son cilindricos. Esta forma permite un ahorro en los
materiales empleados y ademds proporciona la mayor resistencia a las tensiones y a las
presiones. La elaboracion de cunlquier tipo de bote, incluso of mas sencitlo para la
conservacion de frutas, vegetales y came, requiere de las siguientes operaciones unitarias

(tabla 1 32",

TABLA 3*"
OPERACIONES UNITARIAS
CUERPO DEL BOTE TAPAS UNITARIAS
Alimentacion Alimentacion
Cuerpo de ranuras Estampucion
Formacion del cuerpo Formacion de los anillos de expansion
Engatillado
Rebordeado )
Sertido

1.4.3 El enlatado de los alimentos
El enlatado de los alimentos consta de las siguientes operaciones basicas o6
unitarias™?,
- Manipulacion y almacenamiento de los botes vaclos.
- preparacion del producto a envasar.
- Llenado.
- Cerrado.
~Tratamicnto térmico.
- Enfriamiento.

- Manipulacion y almacenamiento de los botes llenos.
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L4.3.1 Manipulacion y almacenamiento de los botes vacios

Las envase de hojalata tienen que transportarse de forma que no sufran despertectos
en los bordes, golpes contundentes y roturas en la soldadura. Los botes vacios tienen que
afmacenarse en lugares secos, para evitar la corrosion.
1.4.3.2 Lavado de los botes vaclos

Un buen lavado de los botes tiene que realizarse en posicion invertida con una ducha
de agua caliente.
1.4.3.3 Preparacion del producto

Esta operacion se realiza de diversas formas segim la naturaleza del producto. Desde
¢l punto de vista de la estética y la utilidad, el proposito de manipulaciones tales coma ¢f
pelado y el rebanado resulta evidente. Y debe resultar evidente también que el lavado
realizado de forma adecuada sirve para aminorar substancialmente el grado de
contaminacion del alimento con microorganismos que pueden provocar su alteracion, por lo
que el favado disminuye el efecto secundario del tratamiento térmico sobre el producto en si.
1.4.3.4 Lienudo

Los botes deben llenarse uniformemente y con la cantidad precisa del producto: El
llenado realizado correctamente desaloja los gases no deseados, en especial al oxigeno y
ayuda a la conservacion de un vacio interno en el espacio de cabeza
A.- Conservar ¢l aroma y las cualidades nutritivas de los componentes sensibles: a-la
oxidacion.
B.- Dejar espacio suficiente para los gases que puedan liberarse” durante el tratamicito
térmico y que provocarian, de lo contrario, {a deformacion del bote, de forma semejante a fa
que sufren aquellos cuyo contenido se ha alterado por la accion de los microorganismos,
C.- Aliviar las tensiones producidas por presiones intemnas.

D.- Aminorar o eliminar la corrosion por el oxigeno.
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1.4.3.5 Cerrado de loy hotes

El enlatado se basa en el calentamiento de un envase eerrado hasta que el contenido
sea comercialmente estéril. Resultando obvio que es esencial que la operacion de cerrado o
“SERTIDO" se realice de tal forma que se imposibilite cualquier posible contaminacion
durante ¢! enfriamiento subsiguiente de los botes y su manipulacion y almacenamiento. I}
tratamiento térmico puede originar fugas en las costuras del bote y resulta por lo tanto muy
importante en su comprobagion.
1.4.3.6 Tratamicnto térmico

El tratamiento ténnico de los alimentos enlatados , Hamado corrientemente coccion,
consiste en la aplicacion del calor hasta una temperatura determinada durante un cierto
tiempo. Esta operacién tiene dos objetivos fundamentales: El primero consiste en producir
un producto comercialmente estéril, lo cual significa que el producto ha sido sometido a una
temperatura y durante un tiempo suficiente para destruir los iicroorganismos que puedan
afectar a la salud del consumidor. El segundo objetivo consiste en conseguir la coccion del
producto hasta tal punto que sélo requiera una accion posterior minima por parte del
consuntidor. Debe tenerse siempre presente que para el Jogro de este doble objetivo debera
observarse el maximo cuidado para que el tratamiento no destruya cualidades tales como el
aroma, la textura o valor nutritivo.
1.4.3.7 Enfrimmniento

La ultima operacion importante antes de que los botes queden listos para el
etiquetado, el almacenamiento y su envio al mercado es ¢l enfilamiento después del
tratamiento térmico, el objetivo del enfriamiento es la detencidn de los efectos perjudiciales
que podiian originarse de un calentamiento prolengado del producte, como por ¢jemplo, | e
ablandamiento excesivo del alimento o alteraciones de su color u aromn. ‘El enfriamiento de
algunos botes pequefios que contienen ciertos productos puede realizarse por aire;

parcialmente se efecta con agua,
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1.4.3.8 Manipulacidn y almacenamiento de los botes Henos

£l almacenamiento de los botes a temperaturas excesivamente altas o en condiciones
lavorables a la corrosion puede estropear una conserva. Debe evitarse el almacenamiento de
los botes llenos en recintos hitmedos o el empaquetamicnto de botes himedos en caja de

carton.

1.5 IMPEDANCIA,

La técnica de Impedancia Electroquimica s comimmente usada en metales que
cuentan con un recubrimiento , que los protege de la corrosion en el medio que estin
expuestos. En este trabajo lo que se desca, es ver la degradacion del recubrimiento (puede
ser un barniz, un polimero arganico etc., elc.,..) que se aplica a las latas de conservas de los
alimentos industriales.

[l anatisis de datos de bnpedancia® es cominmente ltevada a cabo a través de un
amplio intervalo de frecuencias, con In ayuda de las grificas de Nyquist y Bode; con el
objetivo de determinar las componentes individuales y el modelo de circuito equivalente que
represente ki interfase pintada o recubierta metal/solucion. Los valores de las componentes
individuales que se pueden oblener son; la resistencia de la pelicula, Rp, resistencia de la
solucion(electrolito), Ro, capacitancia de la pelicula, Cp, capacitancia de la doble capa, Cd,
resistencia a la transferencia de carga, Rt, y impedancia de difusion de Warburg, Zw, todos
estos valores se obtienen a través de la historia-tiempo de inmersion de la prueba y puede
suministrar valuablemente un mecanismo de informacion en la plataforma envuelta de fa

corrosion del metal pintado y/o recubierto.

1.5.1 Coucepto de impeduncia
La Impedancia’ s la resistencia efectiva tatal a la C.A. de un componente o circuito;
cabe mencionar que estd resistencia es un caso particular’ de dicha técnica electroquiiica..

La forma cartesiana de la Impednnicia de una rama dada 6 circuito es, en su forma general.



Z=a-jb.

Como se puede observar la funcion impedancia esta representado por un nimero
complejo, compuesto por una parte real(s) y de una parte imaginaria(ib), donde:
j =<1~ exp(jI1/2), a=resistencia y b=reactancia.

Como la Impedancia es un vector que tiene magnitud(/z/) y direccion, se puede

graficar un diagrama vectorial’(diagrama de Argand) de la siguiente manera(figura 12"

Z=8-jb
a=resistencia
b=reactancia

REACTANCIA
b

—
RESISTENCIA a

FIGURA 1.2’ Dingrama vectorial de Impedancia(diagrama de Argand),

Se observa que se adopta una forma de tridngulo rectingulo, y conociéndose la
longitud de los lados que forman el angulo recto se puede resolver para el tercer lado; esto

se puede mostrar en coordenadas cartesianas y en coordenadas polares(figura 1.3'°).
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(bla] COORDENADAS CARTESIANAS
IMPEDANCIA Z=2"b

COMPONENTE RESISTIVO azrcos 6

COMPONENTE REACTIVO b=rsen 8

‘ COORDENADAS POLARES L
0 MODULO DE IMPEDANCIA r=f2f 2, 2
ANGULO DE FASE 8=tan-1 (bja)

(a)

FIGURA 1.3 Definicién de las relaciones de Impedancia, en coordenadas
Jl
vartesianus{a,h) y en coordenadas polares(r, §).

Se ticnen dos tipos de reactancias: inductivay capacitiva.

En un circuito RL en serie conto se ve en la siguiente figura 1.4™;

L L L I T LTI PP

—~ o> mDz
-0 D =z —

RESISTENCIA

FIGURA 1.4 Circnito en serie RIL.
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La corriente y el voltaje de una fuente de C.A. estan en fase. Sin embargo, después

del paso del flujo a través del inductor puro, el voltaje se adelanta a la corriente en 90° como

se ve en la figura 157,

CORRIENTE

-y
»

\
\
\

~——

-

—-’)

FIGURA 1.5 El voltaje se adelanta a la corviente después de pasar a través de un

inductor

En circuito RC(figura 1.67) en serie, la corriente se adelanta at voltaje en 90°.

- > mM3T

- TP TP O

RESISTENCIA

LTI SO PR P

FIGURA 1.6° Circuito en serie RC.
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Es importante recordar que la reactancia capacitiva esta 180°"" fuera de fase con
respecto a la reactancia inductiva, pero para la practica comin se grifica las dos en el
primer cuadrante, haciendo hincapic solamente en ef cambio de signo; es decir que el signo
de by O es positivo para componentes inductivos y negativo para componentes capacitivos.

La reactancia de un capacitor o un inductor pucde ser expresado de la siguiente mauera:

Xe=l1/joc
XL=loL

Xc=reactancia capaciliva
XL=reactancia inductiva.
Recordando que el nimero complejo, j /= 1.

Como se menciond anterionmente que la Impedancia se expiresa asi: Z=n-jb
donde se puede ver que D, contiene la frecuencia angular,e , de la onda aplicada, una
representacion que muestra la variacion de la (recuencit , es el diagrama de Nyquist. Este es
una extension del diagrama de Argand, usando la frecuencia como una variable. Este
diagrama mwestra una seric de puntos, cada uno representa la ‘magnitud y- direccion del
vector Impedancia acerca de una frecuencia particular, En la siguicnte ﬁgura 17 se
representa un circuito equivalente RC en paralelo con su respectivo diagrama de Nyquist.

{v}

Ry
te] Wy =1RPCp

8

FIGURA 1.7" Circuito equivalente en paralelo RC y su grifica de Nyquist.
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SN . . . v 10
[l circuito de Randles y su diagrama de Nyquist se ve en la figura 1.8

(a) (b]

[p]

FIGURA 1.8" Circuito equivalente de Randles y su grifica de Nyquist.

La representacion de Bode, grifica el logaritmo del médulo de Impedancia r y el
angulo de fase 0, contra cf logaritmo de la frecuencia £ La frecuencia puede ser fen Herz o
bien cn @ en radianes por segundo debido a w=211f E! diagrama de Bode del circuito

equivalente de Randles s el siguiente(figura 1.9"):
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FIGURA 1.9 Circuito equivalente de Rundles y su correspondiente grifica de Bode.

1.5.2 Circuito equivalente para un metal no-pintado y/o recubierto.
El circuito equivalente eléctrico que representa la interfase metal/solucion de un

metal no-pintado con sus diagramas de Bode y Nyquist respectivos es el sipuiente(figura
1.10").
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FIGURA 1.10" (a)Circuite equivalente eléctrico usado parq representar la interfase
metal/solucién de un metal no pintado (h) Diagrama de Nyquist (c)Diagrama de Bode.

Pasa obtener valores de los componentes del circuito eléctrico equivalente(a) se
realiza de la siguiente manera:

De la figusa 1.10b a lo largo del eje a para un valor igual a Ro se obtiene por la
interseccion 4 la posicion de altas frecuencias de e! semicirculo con el eje a, La interseccion
de bajas frecuencias del semicirculo con el gje resistivo da el valor (Ro+Rt), y ¢! didmetro
del semicirculo es Rt. Cd puede ser determinado de las frecuencias, findx, al cual el
componente de reactancia tiene un valor maximo, bmdx, y es dadd por Cd=1/2nfinaRt;
alternativamente un valor aproximado pucde ser obtenido a frecuencias alrededor de 10
KHZ donde el componente de reactancia, aproximadamente es el valor de 1/aCd; este
mélodo aproximado es para trabajos de cdlculos iterativos donde- un valor inicial es

requerido.
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De fa figura 1.10¢ Ro y (RotRt) pueden ser obtenidos por las frecuencias

independientes de las porciones horizontales a bajas y altas frecuencias respectivamente.

1.5.3 Modeclo de cirenitos equivalentes de metal pintado y/o recubiertos,

Un modelo de circuito equivalente para la interfase pintada metal/solucién requiere la
inclusion de parimetros de fa pelicula al circuito descrito en la figura 1.10. Este modelo de
circuito es ¢l mostrado en la figura 111" La resistencin, Rp, tiene que haber sido
interpretado como la resistencia det poro debido a la penetracion def electrolito y a las areas
dafiadas de fa pelicula; es decir preexisien orificios o dreas de poros donde indica el

encadenamiento del polimero presente,

tel
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R, Ry e
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FIGURA 111" (a) Circnito equivalente eléctrico usado para representar la interfuse
metal/solucion de un metal pintado (h) Diagraona de Nyquist (C)Diagrama de Bode,

Cuando la separacion es tan clara de las dos grificas de Bode y Nyquist en dos
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tiempos constantes(representando las componentes de la pelicula y ¢l metal), como en este
caso, los valores de las componentes respectivas pueden ser determinados por tratamiento
de cada tiempo constante por separado. £sto envuclve analizarlo separadamente ambos
semicirculos de la grifica de Nyquist, 6 cada media scecidn de la grafica de Bode{Log f. Vs
0). Si por otra parte la separacion en dos constantes de tiempo no ocurre, las geaficas
requeriran mis andlisis de datos complicados para extraer todos los valores de los

companentcs.

1.5.4 {nclusion de Ia Impedancia de Warburg,

En situaciones practicas donde se estima la corrosion y el proceso es controlado por
activacion, en ocasiones se tienen serios problemas ocasionados por los efectos de
concentracion(difusion). Para poder contabilizar este efecto es necesario incluir un elemento
adicional, W, en el circuito en serie con Rt de la figura 1.10(a). A este elemento se le llama
Impedancin de Warburg, ¢l cual describe la Impedancia de concentracion y relaciona los

procesos de difusion; la Impedancia de Warburg toma la forma de nimero complejo.

ag . g
R
Jo 1Ta

o=coeficiente de Warburg

o=frecuencia angular

in el diagrama de Nyquist esta Impedancia ¢s representada a 45° del eje- a(figura
1.12%), '



[a) [}

jb

FIGURA 1.12" Representacién de ln Impedancia de Warbury en un diagrama de

Nyquist,

1.6 RECUBRIMIENTOS DE LAS LATAS PARA CONSERVAS.

Las latas que se usan para almacenar la comida son protegidos con un recubrimiento
orgénico, que prevé la interaccion de la comida y el contenedor, donde esas reacciones
pueden afectar adversamente la calidad de la comida. Unos 20 diferentes
recubrimientos(esmaltes) son utilizados para aistar los productos enlatados, Evidentemente
las latas sin recubrimiiento se utilizan donde la interaccion de la lata-comida es insignificante,
o la calidad de la comida es mejor cn una lata, Se hacen notar los desperfectos en el estafio

como un coloramiento de los alimentos.



1.6.1 Recubrimientos vinilicos,

Los recubrimientos vinilicos™ son aplicados con un solvente para mejorar su
solubilidad; éste cousiste por lo regular de un copoliméro de cloturo de polivinilo-acetato
de polivinilo(PVC-PVA), en proporciones aproximadas de 86% de PVC- 13 a 14% de
PVA; estos copolimeros soi de un peso molecular alto y su secado ¢s por evaporacion.

Las resinas termoplasticas de cloruro de vinilo- acetato de vinilo tienen una mala
adherencia a los substratos y para poderla mcjorar hay que usar mondneros
copolimerizantes(agregados en pequefias cantidades) como: acido maleico, acido acrilico y
otros.

Para que la resina de vinilo sea mas sensitiva a la luz ultravioleta, es esencial
adicionar un pigmento ultravioleta dispersado tal como rutio(dioxido de titanio), con el
objeto de minimizar el marcado y la degradacion ultravioleta del recubrimiento, otros
pigmentos pueden ser usados en conjuncion con el rutilo, pero ellos actiian como  relleno
y/o refuerzo, Los pigmentos de oxido de zinc utilizados en la resina acida de vinilo, se
utilizan con el propasito de hacer gel la pintura.

Las pinturas de vinilo son usadas conto un complemento en los sistemas primario,
intermedio y capa superior; cuando sc usa como capa superior, es comin utilizar un
primario rico en zinc.

VENTAJAS®®,

- Excelente resistencia quimica a acidos diluidos.

- Secado répido,

- Excelente resistencia al agua.

- Tienen gran flexibilidad.

- No imparten color, ni sabor de la peficula aplicada.

- Buena resistencia para productos esterilizables a 200 °F o meunos.

DESVENTAJAS®,

- Baja resistencia a disolventes,
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- Baja resistencia a la temperatura,
- Adherencia critica; falla en superficies lisas.
- Al descomponerse la resina por efecto de la temperatura puede producir residuos

corrosivos de cloro, probablemente acido clorindrico.

Usos
- Se utiliza para el enlatado de alimentos altanente corrosivos como jugo de manzana.

- Se usa para envases que continuamente se estan presionando como los tubos dentales.

1.6,2 Recubrimientos fendlicos,

Las resinas fendlicas se forman por la reaccion del fenol 6 cresol con ¢l formaldehido
para formar fenolformaldehido™, Las resinas fenolformaldelido es comim disolverlas en
alcohol y aplicarlas por dispersion, inmersion o rodillo. La realidad es que agua es liberada
durante la reaccion de encadenamiento. Para no tener problemas de humectacion, se
adiciona un 10-15% de una resina de peso molecular alto(polivinil-butiral), ¢ cual da mayor
viscosidad a la solucion; con esto a la resina se le puede anmentar la flexibilidad. La resina
{enolica reacciona con el metal para formar un compuesto organico metalico con excelente
adherencia. 'ara dar el calor tipica(durado) de esta resina,se puede adicionar un pigmento

de dioxido de titanio y oxido de hicrro amarillo,

VENTAJAS®

- Resistencia a los disolventes, medios dcidos y alcalinos.

- Cuando estdn completamente curados producen una pelicula resistente a una

gran varicdad de productos quimicos arganicos; ademas de ser inodoros, sin sabor y no
toxicos.

- Sc mejora Ia flexibilidad cuando se modifica con resinas epoxi o polimeros vinilicos
compatibles.

-Mejor impermeabilidad y resistencia quimica que los del tipo oleorrestnosos.



- Resistencia a la ebutlicion del agua y almacenanientos en medios dcidos.

DESVENTAJAS®

- Bxtrema fragilidad, cuanda se curan a un grado maximo(mejor resistencia a los
disolventes).

USOS.

- Para alimentos de mar y productos de comida(cerveza, vino y aziicar).

- En la industria de cubetas y tambores, ya que el recubrimiento resiste la accion del
disolvente del producto envasado.

- En los tubos depresibles, envases para aerosol y pintura de litex, ya que estos envases

necesitan una gran resistencia quimica debido al producto.

1.6.3 Recubrimientos epéxlco,

Para formar la resina epoxica se hace reaccionar en medio basico bisfenol A( acctona
mas fenol) y epiclorohidrina"“**; una resina de este tipo es el éter glicidial. Su secado es por
evaporacion de disolventes y reaccion quimica.

El encadenamiento quimico en resinas epoxicas usualmente se suele llevar a cabo en
dos empaquetamientos: el primero consiste de una resina epoxi, pigmentos y algin solvente,
y el segundo es un copolimero con agente quimico curante?’ Los dos empaquetamientos
son mezclados, inmediatamente después se aplica, con esto se lleva a cabo un sobrecurado a
lo largo de la estructura macromolecular. Las propiedades. del récubrimiemo epoxi derivan
ambos del tipo y peso molecular de la resina epoxi y del agente que cura al copolimero.-El
agente que se utiliza para ¢ curado, s usualmente una amina o poliamina; el
encadenamiento se lleva a cabo a través del hidrogeno activo, que ataca al nitrdgeno de lé
amina.

Cuando una resina epoxica se cura con una poliamina, la resina resultante tiene

buena flexibilidad, brilla,excelente resistencia al agua y un buena resistencia quimica. 1.a
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resina epoxi-aming provee un recubrimiento sin cotor, adherente y tendz, con una buena
resistencia; se puede usar en boles para pintura y acrosoles, para envasar productos alealinos
y para Idnmna estaiiada o aluminio como metal base.

Las resinas epoxi-fendlicas son aplicadas por rociado y posteriormente cocido en un
homa a temperaturas aproximadamente de 150-250°C(300 a 400°F) para que ocurra el
encadenamiento. Estos recubrimentos tienen gran flexibilidad, adhesion y dureza; son
extremadamente resistentes a los dcidos, dlcalis y a los solventes que se usan para tanques de
carros, tambores, latas de frutas y comida con altos contenidos de manteca, en envases

sanitarios y tanques de proceso y equipo.

1.6,4 Recubrimicnto oleorresinoso,

Los recubrimientos ofeorresinosos son combinaciones de uns wedny y/o derivado de
un aceite™®, la combinacion mas comun de estos son de 50% de aceite secante y 50% de
resina , lo cual provee una buena velocidad de secado , adherencia, flexibilidad y resistencia
ol producto. Se les suele denominar “RECUBRIMIENTOS DORADOS". Cuando su uso
¢s sin pigmento, son llamados cromo esmalte “R” regulares, “F” para tintas y “C” cuando
se¢ usa con oxido de zinc(10-20% de dxido de zinc y 90-80% de cleorresinosa).

Se usan para recubrir envases que contienen frutas y vegetales ligeramente acidos,
para el interior de coronas{corcholatas) y para envases que necesitan un sistema de dos
capas, tomando ¢l papel de capa base(“base coat”).Las mayores dgsvcntajas de los

oleorresinosos son su Jimitada flexibilidad.



CAPITULO 2
DESARROLLO EXPERIMENTAL

La parte experimental copsistio  en  acondicionar  perfectamente  celdas
electroquimicas con muestras de latas de conservas que se les aplico el recubrimiento
industrialmente, aplicandoles fa técnica de Impedancia Electroquimica por un intervalo de
tiempo de 25 dias,

£l plan de trabajo desarrollado fue ¢f siguiente:
- Seidentifico dos latas que se utilizan para el alimacén de los alimentos.
- Se scleccionaron tres muestras{tapas) de las latas para el disefio de las probetas o celdas
electroquimicas.
- Se disefiaron tres celdas electroquimicas por cada solucion electrolitica utilizada, Cada
celda consta de un segmento tubo de acrilico sellado a Ia muestra con silicon.
- Se prepararon las soluciones clectroliticas( solucion al 3% de cloruros y solucion Buffer
conun pH de 3.33).
- Se adicion a cada probeta solucion electroliltica aproximadamente a la mitad de! tubo de
acrilico y se dejo reposar por 24 horas,
- Se llevaron a cabo las conexiones convenientes del equipo-de Impedancia, wtilizando una
configuracion estandar de tres electrodos; uno de referencia(calome! saturado), un
contraelectrodo(grafito) y uno de trabajo(tapa de la lata).
- Se corrieron las pruebas de Impedancia por un intervalo de tiempo de 25 dias.
- Se hiz6 una evaluacion visual del grado de oxidacion y ampollamiento de las probetas con

¢l paso del tiempo.

2.1 SUSTRATO
El sustrato fue liojalata( acero de bajo contenido de carbono) que se utiliza para la

manufactura de las latas de conservas. El recubrimiento aplicado fue del tipo industrial.
Se sacaron tres muestras(tapas) de dos contenedores alimenticios; uno que se utiliza
parg el althacenamiento de chiles curados y el otro para preservar jugos jumex, como se

muestra en la figura 2.1,
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(a) ] :

0.2 cm, l 12.2 cm.

8.5 cm. 5.7 em.

FIGURA 2.1 Las latas utilizadas en la toma de muestras para construir las probetas

(A) MUESTRA 1.- Tapa superior de la lata de chiles curados de 8.5 em de didmietro.
(B) MUESTRA 2.- Tapa superior de la lata de jugos jumex de 6.7 cm de diametro.
(C)MUESTRA 3.- Tapa inferior de Ja lata de jugos jumex de 6.7 cm de diametro.

2.2 RECUBRIMIENTOS EMPLEADOS.
Los recubrimientos colocados industrialmente a las probetas fueron:

- PROBETA 1.- Recubrimiento Fenélico

- PROBETA 2.- Recubrimiento Vindlico

- PROBETA 3.- Recubrimiento Fenélico.

Nota: A los tres recubrimientos de las probetas se les hizo dos andlisis(Andlisis Térmico y
Anilisis de Inflarojo), e interpretados por expertos de csta Facultad de Quimica;
corroborando con ésto que Jos recubrimientos colocados industrialmente a las probetas,
efectivamente cran los mencionados en este inciso. Los andlisis se realizaron en los

laboratorios de Posgrado del edificio B de la Facultad de Quimica.
2.3 DISENO DE LAS CELDAS ELECTROQUIMICAS.

Una celda electroquimica(figura 2.2) consistio-de un segmento de tubo de acrilico de

apréximadamente 4.0 cim de didmetro y 5.0 cm de altura fijado a una tapa de lata de
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conserva(muestra) con silicon, El objetivo primordial de fijarle el tubo de acrilico fue con el
fin de contener y que no tuviera fuga el electrdlito, ademds de limitar una drea

especifica(12.56 cm?).

4.0 cm.
TUBO DE

ACRILICO

5.0 cm. SILICON

FIGURA 2.2 Disesio de una probeta

2.4 SOLUCIONES ELECTROLITICAS.
Las dos soluciones electroliticas que se les colocd a las probeta fueron:
1).- Una solucion al 3% de cloruros.
2).- Una sohicidn buffer preparada con acetato de sodio trihidratado(CH,COONa3H,0) y
acido acético(CH, - COOH ) con un pH de 3.33.

Como se puede notar se tienen soluciones que contienen cloruros y/o iones
hidronios(#,0*). Se pensd en estas dos soluciones porque como se vid en el capitulo
primero, varios de los compuestos quimicos adicionados a los alimentos con el fin de
mantenerlos en buen estado hasta su consumo contienen cloruros 6 simplemente son acidos,
estos compuestos son benéficos para el alimento pero no lo es para el contenedor que los

almacena.
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2.4.1 Cilculos

AL-CALCULO PARA 0.5 LT DE SOLUCION BUEFER HECHA CON ACIDO
ACETICO(CH, = COOH ) Y ACETATO DE SODIO TRIMIDRATADO(CH,COONa3H,0)

PARA DAR UN PH DE 4.
Acido acético

My,.con = 00 gr.mol
pKa=4.76

pureza=98%

p=1.8 gr./mi

HAc=11" Ac-
Ka_i'lAc]
“THAG

H'_Ka*jHAc {_Ka HAC!
et et

APLICANDO LOGARITMO.

loghs!-log Ka + log fHAc)
iAc}

Jog/HY_log Ka-log HAC/
Ac]

pH=pKa# log JAC]
tHAC)

pH=pKatlog {Ac
1-Ac

-0.76=lag _[Ac]
1-Act

0.1737-8.17371Ac | =tAc

acetato de sodio

Meyi,coom,o =136.08 gr./mol.

{HAc)=1-0.1479=0.8521 molfit

0.8521molHAc *0.5 Il%.d?ﬁﬂ mol HAc

0.4260molHAc_G0prHAc =26,563 gr HAc.
Tmol HAC

25.563gri{Ac* 100g7 react, = 26.0046 gr.resct.
98 g1 HAc

26.08469r react.” 1mi HAc =14,4914 mi HAc
L8 gr

lHAc=14.49|4 ml. I

Para el acetato de sodio

0.1479mof AC* 1molNsAC * 136 gr NaAc *0.5it=1 ﬂ.03figr
it 1melAc® 1 mol NaAc NaAc

l NaAc=10,0631 §L|
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Nota: El cileulo fire realizado para que ta solucion bufter tuviera un ptt de 4, pero después
que se prepard la solucion se fe midio el pt con una microcomputadora pH-vision(modelo

05669-20), que did 3.33 a una temperatura de 25 C.

B).-CALCULO PARA 250 mi DE SOLUCION AL 3% DE CLORUROS.

Cloruro de sodio
My =58.343g/mol.
M, =35453g/mol

3gC-)  50.343 NaCi 250mi 50’_12.3423 NaCl
100¢ sol 35.453gC1™ -
NaCl=12.1429 Na

A la solucion sc le midi6 ef pH con una microcomputadora pH-visién(modelo

05669), que dio 6.50 a una temperatura de 25 C.

2.5 MEDIDAS DE IMPEDANCIA

Para la realizacion delas medidas de Lmpedancia se les tuvo que adicionar a las tres
probetas fa solucitn af 3% de cloruros (aproximadamente a la mitad de la altura del tubo de
acrilico) y se dejo reposar 24 horas para que posteriormente se Hlevaran a cabo dichas
corridas, lo mismo s hizo para las corridas con la solucién buffer. Las mediciones para las
dos soluciones se hicieron por apréximadamente 25 dias para cada una.

El equipo que se utilizd para llevar a cabo las corridas fue:
A)- Un analizador de respuestas en frecuencias(FRA) de la marca CAPCIS
VOLTECH(modelo CV 2001)

B).- Una computadora portitil PC GAMA XTS.
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C).- Una caja de resistencia variable.

Antes de empezar una corrida se tuvo que sumergir el electrodo de referencia y el
contraelectrodo a la solucion contenida en una probeta y realizar las conexiones pertinentes
y asi de esta manera poder enlazar los equipos antes mencionados; lo cual es ejemplificado

en la figura 2.3.

LOW
e [} o

Hi

E.T. z
Hi T MPEDANCIA -——————O—T LOW

[EER] P

LOW __—J HI

FIGURA 2.3 Diagramas de conexiones para el aparato de Impedancia Electroquintica

Donde:
E.T.: Electrodo de trabajo. CH 2: Canal 2
C.E.. Contra electrodo. GEN: Generador

E.R.: Electrodo de referencia.
CH 1: Canal 1.
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Como se puede notar el FRA contd con tres canales, como se ve en la figura 2.4
{generador, canal 1 y eanal 2), eada canal tuvo dos conexiones(HT y LOW),

El canal generador se conectd a tierra(LOW); esta tierra, es una tierra fisica que se
encuentra en la parte de atris del FRA, pero también se enlazd a un electrodo de
trabajo(H1), que en este caso fue la tapa de la lata, para lograr el contacto eléctrico se tuvo
que desprender un poco del recubrimiento hasta quedar descubierto completamente ¢l metal.

El canal 2 se conectd al electrodo de trabajo(Hl) y a los -electrodos
cortocircuitados(contraclectrado y electrodo de referencia); el contraelectrodo fue de grafito
y ¢l electrodo de referencia fue un electrodo de calomel saturado(Hg/Hg2Cli2).

El canal | se conectd a los electrodos cortocircuitados(LOW) y a la tierra fisica del
FRA(HL), separados por una resistencia, cuya magnitud es variable segiin el sistema que se
este estudiando.

Para poder visualizar los datos de Impedancia se conectd la computadora portatil al
FRA por medio de una interfase. Esta computadora contd con un software de nombre
comercial SHEILA(SHORT ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE LOGGING AND
ANALYSIS CAPCIS/UMIST),

Teniendo todo el sistema concctado eléctricamente, se procedid a fijar las
condiciones de trabajo.
Del FRA:
A)Resistencia.-La resistencia que se les aplico a cada una de las probetas son las siguientes:
-Probeta I: 1000 ohms. |
-Probeta 2: 10000 ohms.
~Probeta 3; 1000 ohms.
B)Barri(io de frecuencia.- El barrido de {recuencia se hizo de 10 KHZ hasta 100 MHZ y de
este intervalo se tomaron 30 lecturas de Impedancia.

C)Amplitud de frecuencia - Esta amplitud fue de 0.08 Vrms.
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1

Estas condiciones fueron las idoneas respaldado por trabajos anteriores™"? y por la
]

literatura también.

mecuner mseonst— FREC.| AMPL. [BIAS i Tow

MHALYZER 12000

%gzga S e
o

GAIX

GXN  FASE HARM » xow - |
] mjisis:s
1 0 )

FIGURA 2.4 Vista frontal del equipo(FRA).

Teniendo todo listo lo tmico que quedd fue introducir tos datos a la computadora y

correr la prueba.

2.6 EVALUACION VISUAL,

La evaluacion visual se llevo con el seguimicento de las dos normas siguientes:

(1).-NORMA ASTM D610-85, “EVALUACION DEIL GRADO DE OXIDACION EN 14
SUPERFICIE DE ACERO PINTADO”.

(2).-NORMA ASTM D714-87, "EVALUACION DEL GRADO DE AMPOLLAMIENTO DI
PINTURAS™.
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261 “Evatuacion del grado de oxidacion en fn superficie def acero pintado™,

Estd vorma se basa para la oxidacion visible que no va acompaiiada con
ampollamiento.

La evaluacion se lleva acabo con el apoyo de la tabla 2.1' y en conjuncion con

referencias estandars fotograficas(ligura 2.5).

GRADO DE DESCRIPCION FOTOGRAFIAS
OXIDACION ESTANDAR
10 No hay oxidacidn, o menos de 0.01% de la No necesaria
superficie oxidada.
9 Hay oxidacion insignificante, menos que el No9
0.03% de la superficie oxidada.
8 Pocas manchas de oxidacion aislada, menos No 8
que el 0,1% de la superficie oxidada.
7 Menos del 0.3% de la superficie oxidada Ninguna
6 Extensas manchas de oxidacidn, pero menos No 6
que el 1% de la superficie oxidada,
5 Oxidacion extendida al 3% de la superficie Ninguna
oxidada.
4 Oxidacion extendida al 10% de la superficie No 4
oxidada,
ki Aprdximadamente una sexta parte de la Ninguna
superficie oxidada.
2 Aprdximadamente una tercera parte de la Ninguna
superficie oxidada.
1 Apréximadamente a mitad de la superficie Ninguna
oxidada.
0 Apréximadamente 100% de la superficie No-necesaria.
oxidada,

TABLA2.I' Escalay descripcidn del grado de oxidacién

2.6.2 “Evaluacién del grado de ampollamicnto de pinturas™,
Este método se basa en referencias fotograficas, las cuales se basan en dos
caracteristicas del ampollamiento: el tamaflo y la frecuencia. El tamaito es descrito en una

escala arbitraria y la frecuencia es tomada cualitativamente.
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TAMANO.- Escala numérica del 10 al 0:
-10 Representa el no ampottamiento.

- 8,6,4 y 2 Representa el largo de los tamaiios.

FRECUENCIA.-
-Denso, D.

-Medio Denso, MD.
-Medio, M.

-Poco, F.

El ampollamiento se reporta con un nimera designado-por ¢l tamafio de ampolla y

un término cualitativo o simbolo indicando la frecuencia.

[} 8 1
a.00k 0.4 73
[4 9 ¥
ry 3 Cd ¥
o .','
. . "
f
s, . . 34,
. 2 & Ny
14 ) of

FIGURA 2.5. Ejemplos de porcentajes de dreas oxidadas



CAPITULO 3
RESULTADOS OBTENIDOS
Los resultados que a continuacion se presentan son para las dos soluciones
clectroliticas(solucian al 3% de cloruros y solucién Butfer con un pH de 3.33), consisten
primeramente de una evaluacion visual del grado de oxidacion y ampollamiento ambos
flevados a cabo bajo normas; posteriormente se mucstran fos diagramas oblenidos de fas
corridas de Impedancia(diagramas de Nyquist y Bode), cast af final de! capitulo s¢ presentan
los resultados en tablas y graficas de fa varincion de las resistencias y capacitancias con
respecto al tiempo de las probetas bujo estudio, estos calculos fueron apoyados en los

diagramas de Nyquist y Bode.

3.1 RESULTADOS DE LA EVALUACION VISUAL.

La evaluacion visual se Hlevd a cabo bajo fas normas D610-85(oxidacion) y 1D724-
87(ampollamicato).

Los resultados de oxidacion se presentan con un nimero del 10 af 1, indicando el
grado de oxidacién; el nimero 10 indica ausencia de oxidacion. Los resultados de
ampollamiento se presentan con un ndmero que indica el tamafio de ampollas y un término
cualitativo 6 simbolo indicando !a frecuencia,

En las tablas 3.1 y 3.2 se muestran los resultados obtenidos de la evaluacion visual
para las dos soluciones utilizadas experimentatmente(solucion al 3% en cloruros y la

solucion buffer con un pH de 3.33),

3.2 DIAGRAMAS DE IMPEDANCIA,

3.2.1.- Con solucion al 3% de cloruros,

- Los diagramas clectroquimicos 3.1, 3.2 y 3.3 son para las tres probetas usadas después de
pasar cinco dias.

- Los diagramas electroquimicos 3.4, 3.5 y 3.6 son para las tres probetas después‘de veinti

tres dias.
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3.2.2.- Con solucion Buffer(p11=3.33).

- Los diagramas electroquimicos 3.7, 3.8 y 3.9 son para las tres prabetas después de pasar

sicte dias.

- Los diagramas electroquimicos 3.10, 3.11 y 3.12 son para las tres probetas después de

trece dins.

TIEMPO| FECHA PROBETA | PROBETA 2 PROBETA 3
(DIAS)

OXIDA- |AMPOLLA | OXIDA [ AMPOLLA | OXIDA-] AMPOLLA-

CION  |[-MIENTO |-CION [-MIENTO |CION |MIENTO
1 18-5¢p-95] 10 10 10 10 10 10
2 [19-sep-95] 10 10 10 10 10 10
3 |20-sep-95] 10 10 10 10 10 10
4 [21-sep-95] 10 10 10 10 10 10
5  |22-sep-95{ 10 10 10 10 10 10
6  [23-sep-95] 10 10 10 10 10 10
7 |24-sep-95] 10 10 10 10 10 10
8  |25-sep-95] 10 10 10 10 10 10
9 |26-sep-95] 10 10 10 10 10 10
10 [27-sep-95] 10 10 10 10 10 10
11 [28-sep-95] 10 10 10 10 10 10
12 [29-sep-95] 10 10 10 10 10 10
13 30-sep-95] 10 10 10 10 10 10
14 l-oct-95 10 10 10 10 10 10
15 2-00t-95 10 10 10 10 10 10
17 4-0ct-95 10 10 10 10 10 10
21 8-0ct-95 10 10 10 10 10 10
26  13-0ct-95] 10 10 10 10 10 10

TABLA 3.1 Resultados de la evaluacion visual{oxidacidn y ampollamienta) de las tres
probetas con solucidn al 3% de cloruros.
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TIEMPO| FECHA PROBETA | PROBETA 2 PROBETA3
(DIAS)
OXIDA-| AMPOLLA- | OXIDA-| AMPOLLA- JOXIDA-} AMPOLLA-
CION |MIENTO |CION [MIENTO |CION |MIENTO
1 22-Nov-95| 10 10 10 10 10 10
2 | 23-Nov95] 10 10 10 10 10 10
3 24-Nov-95| 10 10 10 10 10 10
4 25-Nov-95 | 10 10 10 10 10 10
5 26-Noy-95 | 10 10 10 10 10 10
6 |27-Nov-95] 10 10 10 10 10 10
7 28-Nov-95| 10 10 10 10 10 10
8 29-Nov-95 | 10 10 10 10 9 10
9 30-Nov-95| 10 | 10 10 10 9 10
10 1-Dic-95 10 | 10 10 10 9 10
1 2.Dic-95 10 10 10 10 3 10
13 4-Dic-95 10 10 10 10 6 10
17 8-Dic-95 10 10 10 10 4 10

TABLA 3.2Resultados de la evaluacion visnal (oxidacidn y ampollamicento) de las tres
probetas con solucion buffer(pt=3.33).

3.3 RESULTADOS EN TABLAS Y DIAGRAMAS DE RESISTENCIAS Y
CAPACITANCIAS,

Los resultados que a continuacion se presentan son a base de tablas y diagramas. Rl
Y R2 se obtuvieron de los dizmetros de Jos semicirculos de las diagramas de Nyquist; R es
el didmetro del primer semicirculo y R2 es el didmetro del segundo semicirculo, valuados
ambos en ohms.

Las capacitancias valuadas en faradios se obtuvieron mediante la siguiente
farmula: C=1/2ITfmaxR}).
Donde:
-fméx: Es la frecuencia en el punto maximo de una diagrama de Nyquist.
-R: Diametro del semicirculo de la diagrama de Nyquist, puede ser para ¢l primero(R=R1) 6
para el segundo(R=R2).
NOTA: Cuando en una diagrama de Nyquist aparecieron dos semicirculos, ¢l calculo de las

capacitancias se hizo individual y de igual forma para ambos.
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Las praficas son con base en logaritmo de la resistencia-tiempo y logaritmo de la

capacitancia-tiempo para cada probeta.
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DIAGRAMAS 3.1 Para la probeta [ can solucion al 3% de cloruros después de pasar
cinco dias (a) Diagrama de Nyquist (b) Diagrama de Bode.
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DIAGRAMA DE NYQUIST
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DIAGRAMAS 3.3 Para la probeta 3 con solucidn al 3% de cloruros despuds de pasar
cinco dias (u)Diagrama de Nyquist (b} Diagrama de Bode.
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DIAGRAMA DE NYQUIST
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DIAGRAMAS 3.4 Para lu probeta 1 con solucidn al 3% de cloruros después de pasar
veintitrés dias (a) Diagrama de Nyquist (b) Diagrama de Bode.
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DIAGRAMAS 3.5 Para la probeta 2 con solucidn al 3% de cloruros después de pasar
veintitrés dias (n) Diagrama de Nyquist (b) Diagrama de Bode.
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DIAGRAMA DE NYQUIST
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DIAGRAMAS 3.6 Para la probeta 3 con salucidn al 3% de cloriros después de pasar
veinti_trds dias (a) Diagrama de Nyquist (b) Diagrama de Bade.
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DIAGRAMAS 3.7 Parala probeta 1 con solucion Buffer(pii=3.33) después de siete dias
(a) Diagrama de Nyquist (b) Diagrama de Bode.

69



(a)

DIAGRAMA DENYQUIST
5000 t .
—_ o L
£ 4000 U
@] Li 1
@
é 3000 }J ~q
<) 2000 ( - J5]
% Zﬁ 11.“ . ',“
o 1000 ég g
0 ' oy
] 5000 10000 15000 20000
£.REAL (a)
DIAGRAMA DE BODE
100000
R RIS
.y
E 1000 *-e
8 100
-
10
PPV 190 S bbb Ak AR ke ke sy
01 1 10 100 1000 10000 100000
LOG. FRECUENCIA

DIAGRAMAS 3.8 Para la probeta 2 con solucion Buffcr(pl{—.i 33) después de siete dias

(a) Diagrama de Nyquist (b) I):agrama de Bode.
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DIAGRAMAS 3.9 Para lu probeta 3 con solucion Buffer(pH=3.33) después de siete dius
(a)Diagrama de Nyquist (b) Diagrama de Bode. '
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DIAGRAMAS 3.10 Para la prabeta Icon solucion Buffer(pH=3,33) despuds de trece dias
(@) Diagramu de Nyquist (b) Diagraswa de Bade.
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DIAGRAMAS 3.11 Para la probeta 2 con solucidn Buffer(pH=3.33) después.de trece
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DIAGRAMAS 3.12 Para la probeta 3con solucidu Buffer(pH=3.33) después de trece dias
(a)Diagrama de Nyquist (b)Diagrama de Bode
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3.3.1 RESULTADOS DE 1AS PROBETAS CON SOLUCION Al 3% DE
CLORUROS.

“TABLAS.

Las tablas 3. 3 y 3.4 muestran los resullados obtenidos para R1, R2, Cly C2 de las tres

probetas.

TIEMPQ FECHA PROBETA 1 PROBETA 2 PROBETA3

(DlAS) R1(OAMS) R1(OHMS) R1(OHMS) R2(OHMS)

1 18-Sep-95 4244443 35446222 36104683

7 13.Sep-98 62067.6 3296.296 11279.377 3759.792
3 20-Sep-98 153300 628 2444 414 318279 195047.7
4 21.5ep-58 88621 511 3129629 600 755,555
6 225ep-95 1268.666 4251851 522222 1711411
[ 265ep-96 4918.668 2592.502 1411111 1377.777
) 26-Sep-96 1666.666 341,401 25333.333 1022.222
11 28 5ep-96 2311110 4518 518 2000 9703.703
1 20ct-98 3814.051 aa1 481
7 40ct-95 452977 7185.165 116206.296
26 130ct-95 888,608 5777.077 18666 666

TABLA 3.3 Valores obtenidos de Rl y R2 en oluns de lus tres probetas con solucidn al
3% de cloruros.

TIEMPO | FECHA PROBETA 1 PROBETA 2 PROBETA3

(DIAS) CA(FARADIOS) _|C1(FARADIOS) C1(FARADIOS) C2(FARADIOS)
1 16-5ep-95 318715600 716405E.00 5 26042E-07
F] 19-5ep-95 9.09296E-09 7.10042E-09 664002E-00 1.615666-08
3 205ep-05 | GOSANEDS | T.I1343E08 |  BHIGIE-10 691507608
] 21-5ep95 |  542084E-09 |  GB5061E09 | 178025E08 |  1.14902E06
3 22-5ep-95 | B.43278E-09 8.52123E-09 1.15024€-08 1.170886E-06
] 25-5ep-95 8.06366E-09 1.00940E-00 750958600 1.45407E06
9 26-5ep-95 6.40891E-09 7.21706E-09 0.75529E-10 36172606
n 26-5ep-05 | 740483E00 |  OBGOIIE-DI 136636E08 |  241909E05
% 2-0ct.95 7.26600E-09 B.13304E 00
17 4.0ct-95 235007E08 | OBEBS6E09 “1.07758E08
76 13-0ct-95 742042609 1.22973E08 969111E-09

TABLA 3.4 Valores obtenidos de Cl p C2 en furadios de las tres probeta con solucidn al
3% de cloruros.

75



-GRAFICAS.

Las graficas 3.1,3.2 y 3.3 relacionan el logaritmo de la resistencia en ohms y el

tiempo en dias para las probetas de la tabla 3.3.

Las graficas 3.4,3.5 y 3.6 relacionan el logaritmo de la capacitancia en faradios y el

tiempo en dias de las tres probetas de la tabla 3.4.
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GRAFICA 3.1.- Logaritmo de la resistencia(ohms) contra el tiempo(dias) de la probeta 1

con solucdn al 3% de cloruros.
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GRAFICA 3.2.- Logaritmo de la resistencia{ohms) contra el tiempo(dias) de la probeta 2
con soluodn al 3% de cloruros.
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GRAFICA 3.3.- Logaritmo de la resistencia{ohms) contra el fiempo(dias) de la probeta 3
con solucon al 3% de cloruros, '
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GRAFICA 3.4.- Logaritmo de la capacitancia(faradios) contra el tiempo(dias) de la
probeta I con solucion al 3% de cloruros.
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GRAFICA 3.5.- Logaritmo de la capacitancia(faradios) contra el tiempo(dias) de lo
prabetu 2 con solucion al 3% de cloruros.
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GRAFICA 3.6.- Logaritmo de la capacitancia(faradios) contra el tiempo(dias) de ln

probeta 3 con solucidn al 3% de cloruros,

3.3.2 RESULTADOS DE LAS PROBETAS CON SOLUCION BUFFER(pH=3.33),

-TABLAS
Las tablas 3.5 v 3.6 se muestran los resultados para RI, R2, Cl y C2 de las tres
prabetas.
TIEMPO FECHA PROBETA1 | PROBETA2 | PROBETA3
{DIAS} RA{OHMS) | Ri(OHMS) | RI{OHMS}
4 26-Nov-96 1000 2268868 | 293333333 |
3 27 Nov-96 3N 4510644 101851851
7 78-Nov-06 2659.250 16037.007 | 171141911
8 75-Nov-58 EITIRTE] 4339625 54B14 814
1 1Dic98 1606666 3389325 60000
) T 4098 317037 52641 16794.385
[ 8Dic-98 1274074 315,008 1609211

TABLA 3.5 Valores obtenidos de R1 y R2 en ohms de las tres probetas con solucidn
Buffer(pH=3.33).
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TIEMPO FECHA PROBETA 1 PROBETA 2 PROBETA 3
(DIAS) C1(FARADIOS) C1{FARADIOS) C1(FARADIOS)

4 Z6-Nov-95 3 1581BE-06 3.10423E-08 1.92402E-07

] 27 Nov-85 1.03550E-06 172121E07 8.22426E-08

7 28-Nov-95 1.B1315E-06 472515E-00 1.2672E-07

] 29-Nov-96 2.69251E-06 464801E-07 5.9255E-00

18 1Dic-98 3.80637E-08 7.34000E-07 T 200864608

" 4-Dic-95 110576605 0 64835607 221953E-06

17 §Dic-96 2.1763E-08 6.01208E-07 267312600

TABLA 3.6 Valores obtenidos de C1 p C2 en faradios de las tres probetas con solucidn
Buffer(pH=3.33).

-GRAFICAS

Las gréficas 3.7,3.8 y 3.9 relacionan el logaritmo de la resistencia en olms y el
tiempo en dias para las tres probetas de la tabla 3.5.

Las grificas 3.10,3.11 y 3.12 relacionan el logaritmo de la capacitancia contra el

tiempo en dias de la tabla 3.6.
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GRAFICA 3.7- Logaritmo de la resistencia(ohms) contra el tiempo(dias). de la probeta |
con solucidn Buffer(pH=3.33).
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GRAFICA 3.8.- Logaritmo de la resistencia(olms) contra el tiempo(dins) de la probeta 2
con solucidn Buffer(pt=3.33).
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GRAFICA 3.9.- Logaritmo de In resistencin(ohms) contra el tiempo(dias) de la probeta 3
con solucion Buffer(pH=13.33).
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GRAFICA 3.10.- Logaritmo de la capacitancia(faradios) contra el tiempo(dias) de
probeta I con solucidn Buffer(pH=3.33).
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GRAFICA 3.11.- Logaritmo de ln capacitancia(faradios) contra el tiempo(dlas) de
probeta 2 con solucion Buffer(pH=3.33).
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GRAFICA 3.12. Logaritma de la capacitancia(faradios) contra el tiempo(dias) de
probeta 2 con solucion Buffer(pH=3.33).
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CAPITULO 4
ANALISIS DE RESULTADOS

Como se puede notar en ef capitulo anterior los resultados mostrados en las tablas y
graficas estan con base en Ri, R2, Cl y C2; donde R1 fue ¢l diametro del primer
semicirculo que sc presentd en las diagramas de Nyquist, R2 fuc ef didmetro del segundo
semicirculo que se mostrd en las diagramas de Nyquist; C1 y C2 fueron las capacitancias del
primer semicirculo y capacitancia del segundo semicirculo, repectivamente; cabe mencionar
que estas capacitancias fueron calculadas con la siguientes formulas: C1=1/2IT{maxR1 y
C2=1/2[TfmaxR2, para el primer y ¢l segundo semicirculo, respectivamente; tomando en
cuenta que fmax fue la frecuencia maxima de cada semicircudo en los diagramas de Nyquist.

En todos los diagramas aparecio el primer semicirculo, pero no en todos se mostro
el segundo senticirculo; con esto se justifica el porque en algunas tablas no aparece R2 y C2.
Cuando se presentd Rt y R2 en un diagrama de Nyquist, el andlisis de datos se hizo
individual pero de la misma mancra.

Por lo regular los didmetros de los semicirculo(R1 y R2) se encontraront
perfectamente definidos y no hubo problema en la medicion de su longitud, pero en
ocasiones se llegd a la necesidad de extrapolar para obtener la longitud numérica de éste.

E! andlisis de los resultados se llevd a cabo con base en la literatura'™!!

,.que indica
que para un recubrimicnto intacto la capacitancia de éste es aprdximadamente algunas
decenas de nanofaradios(10*10°° £7.) y para la doble capa de un metal es algunas decenas de

microfaradios(10%10°° I.),

4.1 ANALISIS DE LA EVALUACION VISUAL
Como lo indican fas tablas 3.1 y 3.2, la tnica probeta que suffio daiio, fue la probeta

3 expuesta con solucion buffer(pH 3.33), teniendo un alto grado de oxidacion;
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deteriorandose el metal y también el recubrimiento en un tiempo aproximado de 17 dias.

4.2 ANALISIS DE RESULTADOS DE LAS PROBETAS CON SOLUCION AL 3%
DE CLORUROS(TABLAS 3.3 Y 3.4).
- PROBETA 1.~ V.os valores de resistencia(R1) tendicron a disminuir(desde 153303.928
ohms hasta 452.977 oluns en 17 dias), pero los valores numéricos de capacitancias(C1) se
mantuvicron constanies en ¢l intervalo de nanofaradios(7.2884 * 10’ 1), valor de
capacitancia caracteristico del recubrimiento y no de una doble capa; por consigutente R|
fue Rp y C1 fue Cp, concluyéndose que el recubrimiento se deteriord(por la disminucién de
la resistencia), pero ese dafo no fue tan brusco como para que ya no hubiera protegido al
metal del nmbiente agresivo en que se encontrd expuesto(valores constantes de Cp cn
nanofaradios),

Los valores obtenidos experimentalmente para R2 no son concluyentes para poder

afirmar que experimentalmente pudo existir una R2 y por-ende C2,

-PROBETA 2.- El intervalo de valores de C1 se mantuvo en nanofaradios(9.1010* 10° 1),
se pude aseverar que R1 fue Rp y CI fue Cp andlogamente al andlisis presentado cn el
probeta 1; con estos valores de capacitancia se pudo predecir que ¢f recubrimiento estuvo
bucnas condiciones protectoras en el intervalo de dias analizados(26 dlas), corroborando
esto con el incremento ligero de los valorés de Rp( de 2444.444 olims a 7185.185 ohms en
17 dias). No lubo suficientes evidencias para decir algo respecto a una segunda cbnstante

de tiempo.

-PROBETA 3.- El rango de valores de Cl se mantuvo constante en el orden de
nanofaradios(8.7064* 10 I, con eflo R1 fue Rpy C! fue Cp. El intervalo de valores de
C2 fue del orden de microfaradios(4.1682* 107" I*) valores caracteristicos de la doble capa,
¢s decir que R2 fue Rt y C2 fie Cd.
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Como los valores de Rp variaron aleatoriamente  y no se pudo llegar a una
conclusion determinante de la degradacion del recubrimiento, aunque los valores de Cp
indicaron que el recubrimiento estuvo intacto.

Los valores de Rt tendieron a disminuir(desde 38104.688 ohms hasta 1022.22 ohms
en 9 dias) y por lo tanto fa velocidad de corrosidn aumentd con respecto al tiempo, ya que la
Rt es inversamente proporcional a la i,,.;,

Segun los resultados obtenidos de este ambiente corrosivo, e recubrimiento que
menos se degradd fue el de la prabeta 2, siguiéndole |2 probeta 1 y al dltimo el de Ia probeta

3, aunque de este fiftimo no existio informacion concluyente.

4.3 ANALISIS DE RESULTADOS DE LAS PROBETAS CON SOLUCION BUFFER
A UN pH DE 3.33(TABLAS 3.5 3.6).

-PROBETA 1.-Los valores de capacitancia(C!) oscilaron en el intervalo de
nanofaradios(9.4095*107 /), CI fue Cp y RI fue Rp; aunque los valores de Cp se
mantuvieron en nanofaradios, se llegd a apreciar un ligero aumento en decenas de
nanofaradios(mayor transferencia de carga en la pelicula aislante). La Rp tendid a.
disminuir(de 311.11 ohms 1274.074 ohms en 17 dias), indicando que el recubrimiento
ofrecid menos resistencia al paso de iones, probablemente se debido a la porosidad de su
estructura y no a su destruccidn; ¢s decir, este polimero orginico siguié aislanvdoi ala
estructura metdlica del medio agresivo a que fue expuesto. No se delecto una segunda

etapa.

-PROBETA 2.- Los vulores de CI fueron del orden de nanofaradios(4,6899*107 I7), ClI
fue Cp ¥ RI fue Rp. Como Rp. tendié a aumentar Iigeramente(dé 228888 ohms a 15037
ohms en 7 dias) y los valores de Cp tendicron a aumentur ligeramente, el recubrimiento se-
encontrd intacto, conservando sus propiedades protectoras, probablemente esto se dcbi(} 8
Jue no es muy poroso o simplemente los iones hidronios #,0° no_fueron czipnces de
reaccionar con la estructura quimica de dicha peficula protectora. No se detectd una

segunda constante de tiempo.
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-PROBETA 3.~ Los wvalores de  Cl oscilaron  en ¢ intervalo  de
nanofaradios(3.8967*10°7 /1), R fue Rp y C! fue Cp. Como los valores de Rp
disminuyeron bruscamente ¢f recubrimiento se degrado ripidamente, dejando a ef metal a la
intemperie y por ende su deterioro fue muy rapido. Esto contrastd grandemente con lo
detectado en el inciso 4.2, exposicion a cloruros, donde habia dudas de la degradacion de
esta probeta 3, corroborindose que este recubrimiento en sohicion buffer tendio a
destruirse, quizas ocurrid lo mismo en ambiente con cloruro, pero como no hubo suficientes
pruebas(cilculos de resistencia-capacitancias y evaluacion visual) no se pudo concluir, en
cambio en solucion buffer(pH=3.33) los resultados fueron tan claros y evidentes que
coincidieron con Ja evaluacion visual del inciso 4.1(Norma D610-85).

Sepan los resultados obtenidos en este ambiente con solucion buffer(pk=3.33), ¢l
recubrimiento que mis resistio a este ambiente fue el de la probeta 1, siguiéndole el de la

probeta 2 y al dltimo la probeta 3 que suffio dafto.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

(1)-La técnica electroquimica de bajo campo llamada Espectroscopia de Impedancia,
permitio analizar perfectamente fa degradacion de las recubrimientos estudiados(fendlicos y
vinilicos).

(2).- El método de andlisis de datos de Impedancia(variacion de las capacitancias con
respecto al tiempo), permitid caracterizar ¢f ¢stado en que se encontraron los recubrimientos
de las latas de alimentos expuestos en soluciones al 3% de cloruros y Buffer con ua pli de
333

(3).-Los sistemas electroquimicos bajo estudio fiueron bien definidos por modelos- de
circuitos cléctricos, de nmnnera especifica, ¢l circuito de Randles.

(4).-Los compuestos quimicos adicionados a los alimentos, en especial los cloruros y los
acidos, aoctuaron de manera agresiva hacia la caps protectora orginica colocada
industrialmente a las Iates de conservas. Cuando el recubrimiento permitid el paso de
iones(ya sea por la alta porosidad de su estructura o por deteriora) hacia el contenedor(iata),
estos tones tendieron a reaccionar con el metal, destiuyendo al contenedor, y por ende la
contaminacion del alimento enlatado.

Cabe mencionar qug, cuando es colocado el recubrimiento industriglmente a la
liojalata, sia ésta no se te hace una preparacion de superficie excelente, la corrosion pudiera
cstar presente  en mimima proporcion y puede ser extrema con la adicién de lds
conservadores quﬁnicos.

(5).-L.a capa protectora de la probeta 3, que cousistio de un fendlico, fue la mas daflada de:
las tres probetas en las dos soluciones. El recubrimiento de la probeta 2, con una capa
prolectora vinilica, ofrecié mejores condiciones aislantes que el recubrimiento de la probeta
I, que consistio de un fendlico, eu solucion al 3% de cloruras, en los dias bajo estudio, pero

en cambio en solucion Buffer(pH=3.33) los resultados indicaron {o contrario.
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