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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DEL DETERIORO DE POLIMERO SELLAN TE DE
JUNTAS DE MOTOR EN UN AMBIENTE CON MEZCLAS DE ETANO L-
GASOLINA*

AUTORES: Rivera Caballero Giovanni Alexander, Morantes Cardenas César Javier**

PALABRAS CLAVES: Absorcion, Cristalinidad, Dureza, Ganancia en peso, Hidrdlisis,
Degradacion Hidrolitica, resistencia Eléctrica, poliuretano.

RESUMEN:

Los sellantes en juntas de motor de caucho nitrilo buscan ser reemplazadas por materiales
poliméricos, en este caso poliuretano. La matriz polimérica en contacto con todas las mezclas
E5 — E100 utilizadas sirve como camino para que el polimero sufra hinchamiento, cambios en
la cristalinidad, disminuciéon de la dureza superficial, y sumado al efecto plastificante de la
mezcla etanol-gasolina se debilite, de esta forma, se ha encontrado un grado de compatibilidad
que coincidiera en méas de una mezcla.

Teniendo en cuenta esto, se realizé un estudio sobre la evaluacion del deterioro de la poliamida
sometida a inmersion en contacto con mezclas E5 — E100, a 25 °C por intervalos de tiempo de
7, 14, 21 y 28 dias de inmersién. Se utilizaron diferentes técnicas de caracterizacidon quimicas
como EIE, TGA, DSC, Microscopia Optica y espectroscopia Raman. No evidencio cristalizacion
en el DSC asi que podemos afirmar que no encontramos entalpias de cristalizacién, la solucion
absorbida al hincharse se estim6 por la variacion de la ganancia en peso, al igual que los
cambios de resistencia eléctrica de las probetas sometidas a hidrélisis a través de los circuitos
gue se pudieron simular partiendo de los espectros de impedancia electroquimica, encontrando
gue al aumentar la concentracion de etanol, aumenta la agresividad de la solucion, pero que no
repercuti6 en mayor medida en la estructura del polimero, al igual que los picos de las
temperaturas de fusién y de cristalizacién se mantuvieron estables hasta el final del ensayo.

Los cambios de resultados de porcentaje en peso por las muestras, los valores de resistencia
eléctrica antes y después de la inmersion, y la visualizacion del fracturamiento leve y
rugosidad superficial observada en imagenes del microscopio, mostraron que el proceso de
degradacion hidrolitica es bajo en el polimero.

*Proyecto de grado
**Universidad Industrial de Santander. Facultad de Fisicoquimica. Escuela Ingenieria
Metallrgica y Ciencia de Materiales. Director Ph.D Dario Yesid Pefia Ballesteros
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ABSTRACT

TITLE: ASSESSMENT OF THE DETERIORATION OF ENGINE JO INTS
SEALER POLYMER IN AN ENVIRONMENT WITH MIXTURES ETHA NOL-
GASOLINE*

AUTHORES: Rivera Caballero Giovanni Alexander, Morantes Cardenas César Javier**

KEYWORDS: Absorption, crystallinity, hardness, weight gain, hydrolysis, hydrolytic
degradation, Electrical resistance, polyurethane.

DESCRIPTION:

Sealants in engine joints of nitrile rubber are looking forward to being replaced by polymeric
materials, in this case polyurethane. The polymeric matrix in contact with all the used mixtures
E5 - E100 is useful as a way for the polymer to suffer swelling, changes in crystallinity,
decreased surface hardness, and added to the plasticizing effect of ethanol-gasoline blend to
weaken, thus, a degree of compatibility has been found to coincide in more than one mixture.

Taking into account this, a study about assessing the deterioration of the polyamide subjected
to immersion in contact with mixtures E5 - E100, 25 °C for time intervals of 7, 14, 21 and 28
days of immersion was conducted. Different chemical characterization techniques were used
such as EIS, TGA, DSC, optical microscopy and Raman spectroscopy. Not evidenced
crystallization in the DSC so it can be assumed that there are no enthalpies of crystallization,
the solution absorbed when swelling was estimated by the variation in weight gain, as well as
changes in electrical resistance of the specimens subjected to hydrolysis by circuits could be
simulated on the basis of electrochemical impedance spectra, finding that increasing the
concentration of ethanol increases the aggressiveness of the solution, but that did not have an
impact on the structure of the polymer, as well as peaks of melting and crystallization
temperatures were stable until the end of essay.

Changes of weight percentage results for the samples, the electrical resistance values before
and after immersion, and slight fracture display and surface roughness observed in microscope
images showed that the hydrolytic degradation process is low in polymer.

*Degree Draft
**Universidad Industrial de Santander. Faculty of Physical Chemistry. School of metallurgical
engineering and Materials Science. Director Ph.D Dario Yesid Pefia Ballesteros
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INTRODUCCION

En las ultimas décadas ha surgido una constante preocupacion por los temas
ambientales, en especial aquellos relacionados con la contaminacion producida
por el sector automotriz, ya que su principal fuente de energia se deriva de
combustibles fésiles, pero lamentablemente se sabe que sus reservas son
finitas, la seguridad del abastecimiento es un problema para muchos paises
que importan, y su uso es la principal fuente de gases que causan el cambio

climatico y el calentamiento global. (1)

En Colombia se conoce la iniciativa del Gobierno Nacional de oxigenar las
gasolinas desde el afio 1995, y desde ahi se han venido estableciendo
parametros para el uso del bioetanol. Por ultimo, se establecié que para el afio
2012 los automoviles y aparatos con motor que requieran gasolina para su
funcionamiento, deberan estar acondicionados para utilizar 80% de gasolina

de origen fésil y 20% de alcohol carburante.(2)

El bioetanol se ha convertido dltimamente en uno de los principales
componentes de reemplazo gradual de las fuentes energéticas no renovables
convencionales, las cuales por su escasez y por ser causa de deterioro
ambiental y calentamiento global, han sido causa de debates de regulacion y
de reemplazo por combustibles alternativos, como lo es el etanol el cual
proviene en su mayoria de fuentes naturales y biolégicas, las cuales sin
embargo, también han sido sometidas al debate publico, por el desbalance en

su produccion con destino alimenticio y su destino energeético.

Desde la primera sintesis de un poliuretano realizada en el afio 1937 por Otto
Bayer y colaboradores (3), los poliuretanos han sido utilizados en sus distintas
formas. Hasta mediados de los afos setenta, debido a su alto costo, los
poliuretanos eran considerados materiales de la ingenieria por lo que se

producian cantidades relativamente pequefias. Hacia 1980, la situacién cambi6

17



debido fundamentalmente a la gran expansidbn que experimentaron las

aplicaciones gque precisaban de elastomeros termoplasticos.

En la actualidad se ha visto un aumento, desde el punto de vista ingenieril, en
el interés por el comportamiento de los polimeros utilizados como sellantes en
las juntas de motor expuestas en contacto con mezclas bioetanol-gasolina. La
experiencia ha demostrado que el mas importante mecanismo de deterioro de
un polimero es la degradacion hidrolitica dentro lo que causa una transferencia

de masa entre el polimero y el electrolito.

Esto fue lo que ocurrié en el material de analisis, corroborado con las técnicas
realizadas en el transcurso del proyecto llegando a la conclusién una
degradacion a mayor tiempo de inmersiébn con mayor concentraciéon de

bioetanol, confirmado con las pruebas TGA, DSC y Raman.

La naturaleza de los grupos funcionales, la permeabilidad al agua y solubilidad
(hidrofilicos-hidrofébicos) son los principales factores que influyen en la
degradacion hidrolitica de polimeros. El tiempo requerido para que las
moléculas de agua atraviesen hacia el interior del polimero en cantidades
suficientes como para romper su estructura depende principalmente de la
permeabilidad del polimero. Esta propiedad es funcion de la porosidad, la cual
es asumida como el fendmeno basico para que ingrese la molécula de agua a
través del polimero siempre y cuando haya un ambiente de mezcla bioetanol-

gasolina.

Con base en lo expuesto anteriormente, en este proyecto de investigacion, se
desarroll6 esencialmente en determinar la influencia del contenido de bioetanol
en la velocidad de degradacion posible, la morfologia de dafio del poliuretano
utiizado en partes del motor de los automoviles, mediante pruebas

gravimétricas y electroquimicas.
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Este trabajo hace parte de un proyecto interno de la Vicerrectoria de
Investigacion y Extension (VIE): Evaluacion de la corrosion de materiales para
la fabricacion para partes de vehiculos en contacto con mezclas de gasolina y
bioetanol (5% - 20%), codigo 5436.
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1.0BJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar el deterioro de un poliuretano expuesto a diferentes mezclas de
gasolina y bioetanol (5%,10%,15%,20% y100%), por medio de técnicas

electroquimicas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Determinar el indice de hinchamiento y la dureza de un poliuretano en

contacto con mezclas de gasolina-bioetanol al 5, 10, 15, 20 y 100%.

* Evaluar la velocidad de deterioro de un Poliuretano, utilizando técnica
de gravimetria y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) en

contacto con mezclas de gasolina-bioetanol del (5, 10, 15, 20 y 100%).

» Determinar la morfologia de dafio por corrosion en el Poliuretano,
mediante microscopia O6ptica, Andlisis Termogravimétrico (TGA),

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Raman.

20



2. ESTADO DEL ARTE.

En 2006 1. E. Ortiz, R. A. Vargas, J. C. Trochez, N. A. Torres, |. Pifieres y H.
NuUfez, estudiaron, la termogravimetria y espectroscopia de impedancias en
mangueras de gas domiciliario de acrilonitrilo, mediante el uso de las técnicas:
espectroscopio de impedancias, IS, a presién superior a la ambiente y de
analisis termogravimétrico, TGA, se encontré6 que una manguera comercial de
acrilonitrilo usada en redes de gas domeésticas e industriales, exhibe
conduccion iénica cuando ésta se expone a la misma presion que se aplica en
la fabrica para fijarla, a través de una férula al conector de gas. De esta forma
los conectores de gas no estan eléctricamente aislados, incumpliendo con las

normas de seguridad establecidas en la legislacion de muchos paises.(3)

En el 2008 el C.C. Technologies a DNV Company, realizé una revision
bibliografica sobre el criterio de seleccion y la compatibilidad de materiales
elastoméricos para las mezclas gasolina / bioetanol, este informe proporciona
un objetivo de revisar la literatura y una encuesta sobre el criterio de seleccion
y compatibilidad de los materiales elastoméricos a la gasolina que contienen
diferentes concentraciones de hidrocarburos oxigenados, en especial énfasis
en el bioetanol. También se proponen a consideracion practicas y técnicas en
el uso de mezclas de bioetanol; y sobre la compatibilidad de las juntas
elastoméricas, juntas y sellos para las mezclas de bioetanol. Una gama amplia
de propiedades de los materiales, tales como, propiedades mecanicas,
resistencia quimica, la inflamacion y la permeabilidad a las mezclas de gasolina
oxigenada de diversos materiales elastoméricos se compilan de varios

estandares de la literatura.(4)

En el 2008 Bruce Jones, Gary Mead y Paul Stevens compararon los efectos de
la mezcla E20 en comparacion con la mezcla E10 y gasolina de los materiales
plasticos que se encuentran en los componentes del motor del automovil y las
pequefias del sistema de combustible. El estudio encontré6 que tres de los
materiales, PA 6, PA 66,y PET, eran compatibles con los dos combustibles.(5)
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En el 2009 la NACE internacional A. Ertekin y S. Narasi analizaron el
rendimiento de los materiales elastdmeros en mezcla de gasolina-etanol. Las
principales conclusiones de este estudio fueron que a mayor viscosidad del
liguido disminuye la velocidad de absorcion y el nivel de equilibrio de masas,
también el aumento de la temperatura puede incrementar la inflamacion, y la
mayoria de elastbmeros expuestos a una mezcla liquida inmiscible finalmente

se van a hinchar.(6)

En el 2009 Petra Spitzer, Paola Fisicaro, Steffen Seitz y Rachel Champion
publicaron un documento en donde muestran el pH y conductividad electrolitica
como parametros para caracterizar el bioetanol y concluyen que una de las
ventajas principales de las técnicas electroquimicas es la posibilidad de medir
directamente, en linea y en puro muestras. Informaciébn quimica que se
convierte directamente en sefiales eléctricas, que permite un rapido y

conveniente control de procesos.(7)

En 2009, Sorgo Matthias y Ladwein Thomas, realizaron una investigacion del
comportamiento de la corrosion por picadura de aceros inoxidables en
combustibles que contienen etanol, utilizando como técnica electroquimica EIE,
reduciendo al maximo la distancia entre el electrodo de trabajo y el electrodo de
referencia para evitar errores significativos en los resultados. Los resultados de
las pruebas electroquimicas se compararon con las pruebas de inmersién

obteniendo un comportamiento corrosivo similar del material en este medio.(5)

En el 2010 la NACE publicé un estudio que muestra los efectos de la mezcla
bioetanol carburante con gasolina en el rendimiento de los materiales
poliméricos sometidos a una carga estatica a temperatura ambiente, muestra la
compatibilidad de cinco materiales elastdmeros y un material termoplastico al
ser evaluados por la hinchazén, medidas de dureza y por compresion. Este
estudio mostré los efectos de las transiciones secuenciales del combustible a

partir de mezclas de bioetanol combustible a limpio gasolina de combustible en
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el rendimiento de los materiales poliméricos sometidos a una carga estatica en
la temperatura ambiente. Como la cantidad de gasolina en el bioetanol
aumenta las mezclas, la hinchazén volumétrica de todos los elastomeros se
encuentran a aumentar de tal manera que la hinchazon % volumétrico de
mezclas de elastbmeros en E95 eran mucho mas pequefios que el %
volumétrico de la hinchazon de los elastomeros en mezclas E20. Por lo tanto,
concluyé que el uso de bioetanol que contiene mezclas de mayor es mas

seguro en términos de menor oleaje volumétrico.(8)

Brasil como pionero en el uso de bioetanol, ha sido el pais con mas avance al
estudiar los efectos del cambio de combustible en los automoviles, hace tres
décadas implementd un plan para disminuir la dependencia de los
combustibles fésiles, con la produccion de bioetanol a partir de la cafia de
azucar como materia prima. El desgaste de los componentes de metal ha sido
estudiado ampliamente y se considera irrelevante, en comparacion con la
gasolina normal para mezclas de bajo contenido de etanol, ademas ha

desarrollado vehiculos que utilizan hasta 100% de etanol.(3)
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3 MARCO TEORICO

3.1 POLIMEROS

La corrosibn de materiales metélicos se realiza mediante una reaccion
electroquimica o quimica en una velocidad de corrosion especifica, en
consecuencia, la vida de un material metalico en un ambiente corrosivo en
particular puede predecirse con exactitud. Caso contrario para los materiales

poliméricos.

Los materiales poliméricos no experimentan las tasas concretas de deterioro,
son por lo general completamente resistentes a un ambiente corrosivo
especifico (dentro de especificos rangos de temperatura) o se deterioran
rapidamente. Los polimeros son atacados ya sea por reaccién quimica o
solvatacion, que es la penetracion del polimero por un ambiente corrosivo que
causa hinchazén, ablandamiento, y el fracaso final.

La corrosiéon de materiales poliméricos se puede clasificar en las siguientes

modalidades y mecanismo:

1. La desintegracion o deterioro de la naturaleza fisica, debido a

la absorcién, la permeabilidad, la accién disolvente u otros factores
2. La oxidacion, donde los enlaces quimicos son atacados

. La hidrolisis, en que los vinculos son atacados

. Radiacion

. La degradacion térmica

. Deshidratacion (poco frecuente)

~N o 0o b~ W

. Cualquier combinacion de los anteriores
Los resultados de este tipo de atagues van a aparecer en forma de

ablandamiento,  carbonizacion, agrietamiento, exfoliacion, fragilidad,

decoloracion, disolucion, o hinchazon.
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3.1.1 Cristalinidad en un polimero.

En el caso de que un polimero provenga de una unico monémero, se denomina
homopolimero y si proviene de varios mondémeros se llama copolimero o
heteropolimero. La disposicion espacial de los atomos en una cadena
polimérica ejerce una influencia significativa en las propiedades de la masa
polimérica. Las cadenas poliméricas deben adaptarse en un imaginario tubo
cilindrico en donde estan alineadas de una manera ordenada (se llama

cristalinos).

Los polimeros considerados cristalinos también presentan zonas amorfas.
Debido a que las cadenas poliméricas estdn muy juntas y condensadas en las
zonas cristalinas que en las zonas amorfas, los cristalinos tienen una mayor

densidad.

La cristalinidad es una propiedad que hace a los polimero un poco menos
solubles en solventes organicos y también hace que se reduzca su capacidad
para captar agua, y en consecuencia, su velocidad de degradacion. Las
diferencias en las velocidades de absorcion de agua se deben a la diferente
microestructura de los polimeros, en estos es altamente cristalina mientras que
en los copolimeros la cristalinidad disminuye, incrementandose asi las

velocidades de hidratacion e hidrolisis.

3.1.2 Absorcion

Los polimeros tienen el potencial de absorber diversas cantidades de
componentes que entran en contacto, sobre todo liquidos organicos. Esto
puede ocasionar hinchazon, grietas y la penetracion en el sustrato.

La hinchazén puede causar el ablandamiento del polimero, la introduccion de
altas tensiones y causar la falla del enlace en componentes alineados. Si el
polimero tiene una alta velocidad de absorcion, impregnacion, probablemente
se llevara a cabo una penetracién que puede basarse en la absorcion de agua

o de gases provenientes de componente oxigenados.(9)
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3.1.3 Permeacion de liquidos

Permeacion es esencialmente un proceso que consiste en la absorcion de
liquido en la superficie del polimero regido por parametros de solubilidad, la
migracion de liquidos a través del material polimérico esta determinada por la
difusividad del liquido en el polimero. En general, la presencia de compuestos
oxigenados acelera la penetracion de los combustibles de hidrocarburos en

elastomeros y termoplasticos.

El tiempo necesario para llegar a la penetracién de estado estacionario de un
polimero también se basa en gran medida del tipo de material en uso y el
espesor de la pieza (10). Por ejemplo elastdmeros y termoplasticos basados en
los informes, requieren mucho mas tiempo para alcanzar el equilibrio de

absorcion de los polimeros a base de hidrocarburos.

3.1.4 Degradacion

En los ultimos afios se han realizado varios intentos para definir de forma
considerada el término degradacién. Sin embargo, dada la dificultad, la
comunidad cientifica, no ha llegado a un acuerdo para una definicion precisa
desde el punto de vista quimico, en este trabajo se ha entendido, por
degradacion de un polimero, aquel cambio en su estructura quimica que
conlleve a un modificacion apreciable de sus propiedades, lo que se pretende
conseguir, es que se mantenga las propiedades durante el periodo de
utilizacion del polimero y un posterior cambio de su estructura quimica en un

tiempo y mezcla (bioetanol-gasolina) determinados (11)

Los fendmenos de degradacién en un material polimérico, dan lugar a una serie
de cambios fisicos (decoloracion, formacién de grietas, erosion superficial,
perdida de propiedades como resistencia a la traccion o a la deformacion, etc.)
y quimicos (hidrolisis u oxidaciéon de grupos funcionales, rotura de enlaces

primarios en la cadena principal, formacion de nuevos grupos funcionales, etc.).
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La degradacién quimica, se refiere exclusivamente a procesos en los que la
degradacion es incluida por el contacto del polimero con los productos

quimicos reactivos.

3.1.4.1 Degradacion hidrolitica

La degradacion de un polimero puede definirse como un cambio en su
estructura quimica que conlleva una modificacion apreciable de sus
propiedades. Actualmente, se aceptan cinco mecanismos béasicos de
degradacion que pueden interactuar entre si produciendo un efecto sinergético.

Estos mecanismos son:

* Foto-degradacion.
» Oxidacion mediante activos quimicos.
» Degradacion térmica.

» Degradacion mecanica.

Al entrar en contacto el material con un medio acuoso, el agua penetra en la
matriz polimérica y produce el hinchamiento, ruptura de puentes de hidrégeno
intermoleculares, hidratacion de las moléculas y finalmente la hidrélisis de los

enlaces inestables.

La ruptura por hidrolisis de los grupos funcionales puede ocurrir tanto en los
grupos de cadena principal como en los sustituyentes laterales. Sin embargo, el
concepto de degradacion de polimeros se asocia a una disminucion del peso
molecular, por lo que es necesario que la cadena principal se rompa

uniformemente.(12)

3.1.5 Estructura quimica de un poliuretano.

Las materias primas del poliuretano proceden de dos productos: el petroleo y
el azlcar, para obtener, después de un proceso quimico de transformacion,

dos componentes basicos, llamados genéricamente ISOCIANATO y POLIOL.
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Figura 1. Estructura Quimica del Poliuretano.
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Fuente: http://clusterdivulgacioncientifica.blogspot.com/2011/01/poliuretano.

En la figura 1 se observa la estructura quimica del poliuretano, la mezcla en las
condiciones adecuadas de estos dos componentes proporcionara, segun el tipo
de cada uno de ellos y los aditivos que se incorporen, un material macizo o
poroso, rigido o flexible, de celdas abiertas o cerradas, etc. La mezcla de los
dos componentes POLIOL e ISOCIANATO, que son liquidos a temperatura

ambiente, produce una reaccion quimica exotérmica.

Esta reaccion quimica se caracteriza por la formacion de enlaces entre el poliol
y el isocianato, consiguiendo una estructura sélida, uniforme y muy resistente.
Si el calor que desprende la reaccién se utiliza para evaporar un agente
hinchante, se obtiene un producto rigido que posee una estructura celular, con

un volumen muy superior al que ocupaban los productos liquidos.

3.1.5.1 Polimeros en autopartes del motor

Una cantidad relativamente importante de hidrocarburos se escapan del
vehiculo por evaporacion. Se calcula que el combustible que se evapora
representa hasta el 20% de la contaminacion potencial de un vehiculo. En
Estados Unidos a partir de 1971 la ley federal exigié el uso de sistemas de
control de emisiones evaporativas en la mayoria de los vehiculos. Estas fugas
de hidrocarburos hacia la atmésfera pueden evitarse recuperando vy

almacenando momentaneamente en un recipiente llamado canister, para mas
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tarde quemarlos en el motor. En la figura 2 se observa partes del motor en las
gue estan presentes el material de estudio, ubicado en la bomba rotativa de

alta presion y en el sistema de conduccién del combustible.

Figura 2. Polimeros presentes en autopartes de motor.

Bomba rotativa de alta presion

Sello (O-ring) de caucho Nitrilico en la

viAhnila ramiiladara Ao nraciAn

Manguera para el
transporte de

Fuente: http://conexionesfluidosyaccesorios.blogspot.com/

3.2. DEFINICION DE BIOETANOL

El bioetanol etilico o bioetanol es un producto quimico obtenido a partir de la
fermentacion de los azlcares que se encuentran en los productos vegetales,
tales como cereales, remolacha, cafia de azucar o biomasa. Estos azucares
estan combinados en forma de sacarosa, almidon y celulosa. (Ver Anexo A).
Actualmente, el bioetanol es el biocombustible con mayor produccion mundial.

Para su fabricacion se pueden utilizar una gran cantidad de materias primas.
El bioetanol se usa actualmente en mezclas con la gasolina en concentraciones

entre el 5y el 20%, (E5 y E20) estas mezclas no requieren modificaciones en

los motores actuales y pueden funcionar con estas mezclas de bioetanol
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deshidratado. Ademas proporcionan una reduccion util pero limitada de gases a

la atmosfera.(17)

Figura 3. Proceso de obtencién del bioetanol

Maiz Cafia de Made.ra.\
Trigo azucar / Desperdicios
Cebada Melaza forestales
Sorgo Remolacha / Basura
Papa Melaza municipal
Almidones — Hidrolisis — Azucar == Hidrolisis — Celulosa

v

Fermentacion /
Destilacion

v

Bioe tanol
hidratado

Y

Deshidratacion

v

Bioe tanol
deshidratado

Fuente: Cadena Agroindustrial — Bioetanol.

El bioetanol tiene un octanaje mucho mayor que la gasolina lo que hace que no
se queme de forma tan eficiente en los motores convencionales. El uso
continuado de combustibles con una alta proporcion de bioetanol, como el E85,

produce corrosiones en el metal y en piezas poliméricas.

En la figura 3, se nota la cadena productiva del bioetanol carburante, la cual
nos indica que existe una gran variedad de materias primas cuyo
procesamiento conduce al bioetanol. En este se han dividido en tres grandes

grupos, segun el proceso que conlleva a la obtencién de los azucares.
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3.2.1 Bioetanol como combustible

El bioetanol es un combustible que libera grandes cantidades de calor cuando
se quema. Sin embargo, el bioetanol tiene algunas diferencias importantes en
comparacion con los carburantes convencionales derivados del petréleo. La
diferencia principal es el alto contenido de oxigeno, lo que constituye alrededor
del 35% en peso de bioetanol. Las caracteristicas del bioetanol permiten una
combustion mas limpia y mejor rendimiento del motor, lo que contribuye a las
emisiones de reduccion de la contaminacion, incluso cuando se mezcla con la
gasolina.(1)

El bioetanol tiene un octanaje mucho mayor que la gasolina alrededor de 110 lo
que hace que no se queme de forma tan eficiente en los motores
convencionales. Por otra parte el uso de combustibles con alta proporcion de
bioetanol, produce corrosion en el metal y en las piezas de goma que se
encuentran en contacto.(17)

Para mezclas con un porcentaje mayor al 10% se requiere una serie de
adaptaciones al vehiculo que permitan utilizar el combustible sin mayores
inconvenientes. En los motores flexibles (Flex-fuel vehicle— FFV), con gran
penetracién en el mercado brasilefio, se pueden utilizar mezclas con cualquier

concentracion de bioetanol.(18)

El gobierno colombiano alienta a convertir gradualmente las fuentes de
combustible del vehiculo a una mezcla del 10 por ciento de bioetanol y de 90
por ciento de gasolina. De esta forma, las plantas del bioetanol estan siendo
incentivadas por tratos fiscales. Ha habido interés en plantas de bioetanol de
yuca (mandioca) y de nuevas plantaciones de la cafia de azlcar, pero ain no

se ha conseguido producir carbohidratos a bajo precio.(19).

El bioetanol producido se utiliza actualmente en las principales ciudades cerca
del Valle del Cauca, tales como Cali y Pereira, como también en la capital,
Bogota; donde se concentra el mayor consumo del pais.(20)."Algunos

materiales plasticos utilizados en los sellos antiguos, mangueras y filtros, como
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el caucho natural y butilo caucho sintético, tienden a degradarse mas
rapidamente en presencia de bioetanol.

3.2.2 Separacion de fases

La posibilidad de que suceda una separacion de fases acuosas en una mezcla
bioetanol/gasolina es, a menudo, mencionada como un problema al usarlo
como combustible. Hay un temor que, de algun modo, el agua sea introducida
con el bioetanol o se condense en el tanque de combustible de un vehiculo,
separandose del fondo y causando problemas para el funcionamiento normal
del motor. En realidad, este problema tiende a ser tanto menor cuanto mayor
sea el agregado de bioetanol (anhidro) a la gasolina. Mientras que la gasolina
pura practicamente no absorbe agua, el bioetanol anhidro tiene total afinidad
con el agua, y las mezclas gasolina/bioetanol presentan una capacidad de
disolver agua directamente proporcional a la concentracion alcohélica, como se
indica en el diagrama ternario presentado en la Figura 4.

Figura 4. Solubilidad de agua en mezclas gasolina-bioetanol
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Fuente: Banco de desarrollo de Brasil y centro de gestion y estudios
estratégicos.
Cuanto mas elevada es la concentracién de bioetanol en la gasolina, mas
ancha es la franja que define la regién donde ocurre solubilidad total, como se
observa en la parte superior del diagrama. En temperaturas muy bajas, este

efecto es menos intenso, pero, de todos modos, el bioetanol siempre actla
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como un solvente entre la gasolina y el agua, reduciendo los riesgos de

separacion de la fase acuosa de la gasolina.(17)

Tabla 1. Modificaciones requeridas para vehiculos.

Modificacion en vehiculos de gasolina pura
% de
2
bioetano O =
el @
lenla | L = = = >
_ 2|2 |2 |2 |® 2 R o =
gasolina £ 2] = el = = 7] @ =3
8 |E |2 |2 |E |B s | |8 |¢E
= a o] ° ] o
s |8 | 8 5 o o[ |8 |E |g |8 |2
o = © L o o 7] @ - 0 =
@ =] = @ © @ 0 a o = o} @
= © =) = > © B @ B = E
|82 | |E|s(2|2 208 3
S |2 |& |E |l |& |8 |2 |2 |8 | |&
=5% Fara cualguier Vehiculo
=10% | Para vehiculos producidos a partir de 19390
<25% Vehiculo a gasoclina
Brasileno
<85% Vehiculo flexible utilizado en los EE.UU. y en Canada
285 Vehiculo flexible utilizado en Brasil
MNo son necesaras modificaciones Posiblemente son necesanas
maodificacionas

Fuente: Banco de Desarrollo de Brasil y Centro de Gestidn y Estudios
Estratégicos.
En la Tabla 1 se observan las modificaciones que se le realizan a los vehiculos
para la implementacion de estas nuevas mezclas, en los lugares donde ha

tenido mayor evolucién como son Brasil, Canada y Estados Unidos.

El agua es el principal problema de los combustible alternativos en base etanol

esto debido a un proceso de envejecimiento y de separacion de fases.

3.2.3 Efecto corrosivo del agua en las mezclas bioe  tanol-gasolina.

El alcohol etilico puro y la gasolina corriente son miscibles en todas
proporciones. Una mezcla de etanol y gasolina resiste una cierta cantidad de
agua sin separarse en dos fases, dependiendo de la temperatura. De acuerdo
a investigaciones previas, se ha establecido lo siguiente: Las mezclas gasolina-
bioetanol puro tienen un comportamiento corrosivo similar al de la gasolina

sola. Las mezclas gasolina-etanol para licores del 95%, pasan los requisitos de
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norma para una gasolina aunque las velocidades de corrosién son ligeramente
mas altas. Las mezclas anteriormente citadas no son electroguimicamente

activas al igual que la gasolina pura.

Las mezclas gasolina-bioetanol impuro del 95% son electroquimicamente
activas y ocasionan un rapido deterioro de los materiales, especialmente si las
impurezas son compuestos organicos oxigenados. Algunos materiales no

metalicos se deterioran mas rapidamente en las mezclas que en gasolina sola.

Desde el punto de vista de corrosion, las mezclas alcoholes-gasolina tiene
igual comportamiento que la gasolina pura, siempre y cuando la calidad del
alcohol sea buena (reactivo o para licores). Se recomienda no permitir la
oxidacion de la mezcla; esta oxidacion puede ocurrir si se prepara la mezcla
con muchos dias de anticipacibn a su aplicacion y no se toman las

precauciones para evitar la accion del aire.(21)

3.3 TECNICAS DE MEDICION DE LA DEGRADACION DEL POLI URETANO.

3.3.1. Método gravimétrico

La técnica de pérdida de peso es la mas simple y la mas conocida de todos los
métodos de monitoreo. Esta técnica se basa en la exposicion por un tiempo
determinado de una muestra del mismo material de la estructura supervisada,
en el mismo ambiente al que la estructura esta expuesta. Ademas, utilizando el
disefio geométrico apropiado, una amplia variedad de fendbmenos pueden ser
estudiados: deterioro de un polimero, diferencias en la exposicion al aire,

zonas afectadas por el calor.

3.3.2. Hinchamiento

El hinchamiento es una de las caracteristicas que diferencia a los polimeros o
macromoléculas, de las moléculas individuales o simples, cuando son puestas
en contacto con algun solvente. Si los polimeros son lineales puede

presentarse un hinchamiento ilimitado dando lugar a su disolucion, sin
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embargo, cuando los polimeros son reticulados como el caso del (poliuretano)
solo presentan un hinchamiento limitado. El fendmeno del hinchamiento se
presenta como un aumento de volumen que el polimero experimenta al
ponerse en contacto con la solucion. El grado de hinchamiento depende de la

temperatura y de la calidad del solvente.(22)

Las técnicas usadas para los experimentos de hinchamiento dependen del tipo
de medicidn que se haga, esto es volumétrico o gravimétrico. En general se
recomienda la técnica volumétrica ya que por la gravimétrica pueden existir
errores por el material soluble extraido por el solvente y la pérdida de solvente

por evaporacion durante las mediciones.(23)

3.3.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica es un método
electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el cual se basa en el uso de
una sefial de corriente alterna (CA) que es aplicada a un electrodo (metal

corrosion) y determinando la respuesta correspondiente.

En el procedimiento experimental mas comunmente usado, se aplica una
pequefia sefial de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en
corriente (I) a diferentes frecuencias. No obstante, en ciertas circunstancias, es
posible aplicar una sefal pequefia de corriente y medir la respuesta en
potencial del sistema. Asi, el equipo electronico usado procesa las mediciones
de potencial — tiempo y corriente — tiempo, dando como resultado una serie de
valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta
relacion de valores de impedancia y frecuencia se denomina “espectro de
iImpedancias.(24)

En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica de EIE, los
espectros de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos
eléctricos, compuestos por componentes tales como resistencias (R),

capacitancias (C), inductancias (L), etc.(24).
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3.3.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Es un método analitico térmico diferencial en el cual el tiempo vs. temperatura
del ensayo es directamente proporcional al flujo de calor diferencial entre una
muestra y un material de referencia. Con los termogramas se determina las
temperaturas de transicion vitrea (Tg), de fusion (Tm) y de cristalizacion (Tc),
tal como se esquematiza en la Figura 5, asi como las entalpias de fusion (AH,)

y de cristalizacion (AH.) del polimero en sus diferentes etapas de procesado.

Figura 5. Esquema General Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Exo

Endo

e

Fuente: http://www.tdr.cesca.es/TESIS_UPC/AVAILABLE/TDX-0315106-
144530//06Mnt06dell.pdf

La temperatura de transicion vitrea se caracteriza por la aparicion en el
termograma de un abrupto incremento de la capacidad calorifica Cp. en la
region de transicion. Este trabajo sera definido por el punto de inflexion en el

segundo ciclo de calentamiento.

La temperatura de cristalizacion es una transicion de fase exotérmica y se
observa en el termo-grama como un pico positivo. Para la determinacion de Tc,
se toma el punto maximo de la curva. La temperatura de fusion es una
transicion de fase endotérmica y se representa en el termograma como un pico
negativo. Para la determinacion de este valor se toma el punto minimo de la
curva. Por ultimo, las entalpias de fusion y de cristalizacion estan relacionadas

con las areas de los picos de fusién y cristalizacion respectivamente.

36



Con los valores de la entalpia de fusion AH, y de la entalpia de cristalizacion
AH. se pudo estimar un porcentaje de cristalinidad (%Xc) asociado al polimero
estudiado como el cociente entre (AH/AH) y el valor tedrico de la entalpia no

se puede calcular ya que no se evidencia valores para el material.

3.3.5 Andlisis termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria esta basada en la medida de la variacion de la masa de
una muestra cuando se aumente su temperatura en forma lineal desde la
temperatura ambiente hasta temperaturas del orden de 1200°C en una
atmosfera controlada. Esta variacion puede ser pérdida o una ganancia de
masa. El registro de estos cambios nos dara informacion sobre si la muestra se
descompone o reacciona con otros componentes.(26)

Figura 6. Termograma Tipico
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Fuente: http://ocw.uc3m.es/ciencia-e-oin/caracterizacion-de-
materiales/material-de-clase-1/Analisis_termico.pdf
En la Figura 6 se presenta un termograma tipico de la masa o porcentaje de
cambio en funcién de T 6 t. a) Curva Primaria (TGA); b) Curva Derivada
(DTGA); en TGA la muestra pesada es monitoreada microanaliticamente con el

tiempo y temperatura en aire o nitrégeno.
3.3.6. Microscopia Optica

Es el estudio directo de las superficies, el uso del microscopio no deberia

ignorarse a pesar de su baja profundidad de campo cuando se realizan
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observaciones en rangos considerables se puede localizar el origen, maxima
longitud y perfil de los defectos y la aspereza relativa de las diferentes zonas de

la superficie.(27)

3.3.7 Espectroscopia Raman

Se basa en la deteccibn de la radiacion electromagnética difractada
inelasticamente, originada por la interacciéon de las moléculas de un material
con una radiacion monocromética. Este fenomeno fue reportado por primera
vez en 1928 por C.V. Raman en la India, sin embargo, solo en los ultimos afios
ha encontrado una gran aplicabilidad. Cuando un haz de radiacion
electromagnética interactia con un material, la radiacion puede ser transmitida,
absorbida o difractada. Un cuerpo trasparente transmitira toda la radiaciéon sin

cambiar la frecuencia del haz.

La absorcion de radiacion electromagnética depende principalmente de la
naturaleza vibracional de las moléculas del cuerpo receptor y de la frecuencia
de la radiacion incidente. A temperatura ambiente, las moléculas vibran
permanentemente y, si su frecuencia corresponde a la frecuencia de la
radiacion, la absorcion tiene lugar, lo cual cambia los modos vibracionales de
las moléculas e incrementa su energia. Este es el principio basico para

espectroscopia infrarroja.

Un material es capaz de difractar radiacion en tres diferentes procesos: El
campo eléctrico oscilante de la radiacion incidente induce un dipolo en las
moléculas del material. Dicho dipolo oscila a la frecuencia de la radiacion y
cuya amplitud es controlada por la frecuencia de la vibracién de las moléculas,
lo que conduce a la emisién de radiacion. La mayor parte de la radiacion
incidente es difractada elasticamente (radiacion Raleigh) de tal forma que su
frecuencia no cambia. Una pequefia fraccion de la radiacion incidente es

difractada inelasticamente; ésta corresponde al efecto Raman que se produce
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por el intercambio de energia entre una molécula y los fotones de la radiacién
incidente. La frecuencia de esta pequefa fraccion se encuentra desplazada
respecto a la de la radiacion incidente en una cantidad equivalente a la
frecuencia de vibracion de las moléculas. La dispersion Raman de frecuencia
menor al la de el incidente es conocida como la radicacion Stokes, y

corresponde a la transicién de las moléculas a niveles altos de energia.

Figura 7. Curva Espectrométrica Raman.
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Fuente: http://www.tesisenxarxa.net/TESIS _UPC/AVAILABLE/TDX-0608104-
122518//05Aja5de8.pdf.
La dispersibn Raman de frecuencia mayor a la de el incidente es conocida
como la radiacion anti-Stokes, y corresponde a la transicion de las moléculas a
niveles bajos de energia. La cantidad de energia ganada o perdida por los
fotones (o desplazamiento en la frecuencia respecto a la radicacion incidente)
depende del estado rotacional y vibracional especifico de cada molécula, el
cual, a su vez, depende de la composicién y tipos de enlaces presentes en ella.

Se debe determinar una banda en la cual el espectro va a ser visible, asi que
dependiendo de la intensidad y el intervalo del nimero de onda se puede
evaluar las diferentes especies existentes en la muestra. En la figura 7 se

evidencia el comportamiento de una curva tipica Espectrométrica Raman.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se presenta la metodologia que se siguio en el desarrollo de la

investigacion, la cual contd con las fases enumeradas a continuacion:

Figura 8. Diagrama de flujo de la técnica experimental

REVISION BIBLIDGRAFICA

+
DETERMINACION DE VARIABLES

ELABORACION DE PROBETAS DE ELABORACION DE PROBETAS DE
POLIURETAND PARA PRUEBAS FOLIURETAND FAI_-'-I‘.H. PRUEBAS
GRAVIMETRICAS ELECTROQUIMICAS
| |

PREPARACION DEL ELECTROLITO: MEZCLA
DE GASOLINA-BIOETANOL (DEL 5 AL 100 %)

CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE
TRABAIO
I
¥ L J
DI SENO EXPERIMENTAL MONTAJE DE LA CELDA
¥
MONTAJE
¥ ESPECTROSCOPIA DE
INDICE DE HINCHAMIENTO IMPEDANCIA
ELECTROGUIMICA
DUREZA l
; ESPECTROSCOPIA RAMAN
MONTAJE ANALISIS TGADSC
+-
MICROSCOPIO OPTICO
L CONCLUSIONES | AMALISIS DE RESULTADOS |

FUENTE: Los autores.

Este proyecto se realiz6 tomando como material de trabajo cupones de
Poliuretano y como electrolito mezclas de gasolina-bioetanol al 5, 10, 15, 20 y

100%. Se debe destacar, antes de comenzar la experimentacion las medidas
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de seguridad para el manejo de reactivos altamente peligrosos. Protocolo de
seguridad del etanol. (Ver Anexo B).

4.1 DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Durante el desarrollo experimental de esta investigacion se llevaron a cabo las
siguientes etapas:

* Obtencioén de material.

* Preparacion de las mezclas bioetanol-gasolina.

* Investigacién sobre las variables influyentes en el proceso de absorcion

y degradacion Hidrolitica.
* Pruebas de gravimétricas y electroquimicas
* Determinacion de la velocidad de degradacion y comportamiento

térmico.

4.1.1 Revision bibliogréafica

La revision bibliografica de textos, articulos y tesis relacionadas con los temas:
materiales poliméricos, degradacién, caracterizacion quimica, etc. Se realizo en

forma continua durante todo el desarrollo del proyecto.

4.1.2 Ganancia de peso

Para determinar la ganancia de peso del material en estudio, se siguié como se
describe en la siguiente ecuacion, calculando el aumento de masa por unidad
de area de cada una de las probetas, calculando asi el deterioro de esta con

relacion a la ganancia de peso que presento.

T4
v

Ganancia de peso = 1)

Siendo W; y Wt Peso Inicial y Tinal ae 1a prooeta respectivamente; el area inicial

de la probeta se calculé6 como:

A =omrZix E v om (2 2)
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Siendo D; y E;, diametros promedio y espesores promedio de las respectivas

muestras del poliuretano.

4.1.3 Método gravimétrico

Las probetas obtenidas fueron pesadas y sometidas al proceso de degradacion
en el cual se us6 como medio de hidrolisis, mezclas de bioetanol-gasolina. A
continuacion las probetas fueron introducidas en recipientes de 300 ml de
capacidad, los cuales fueron previamente rotulados de acuerdo al dia en que
las probetas debian ser retiradas, secadas, pesadas y evaluadas;
procedimiento segun la ASTM G-31-90. En total fueron cinco recipientes

utilizados (correspondientes a 7, 14, 21 y 28 dias de degradacion).

Todos los recipientes con sus correspondientes probetas, fueron colocados
durante el tiempo determinado para cada uno en la mezcla gasolina-bioetanol.
Posteriormente las probetas fueron retiradas regularmente de la mezcla
gasolina-bioetanol y pesadas inmediatamente, en seguida eran colocadas en

un secador, una vez secas, fueron nuevamente pesadas y evaluadas.

4.1.4 Caracterizacion quimica

Para la evaluacion de la resistencia a la degradacion en el combustible se
seleccionaron Unicamente las autopartes poliméricas que estan en contacto
directo con el combustible. Para la identificacion del material en autopartes se
realiz6 la caracterizacion de los materiales mediante espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE), calorimetria diferencial de barrido (DSC),

analisis termo-gravimétricos (TGA), y Raman.

4.1.4.1Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

Los ensayos electroquimicos para las probetas se realizaron en una celda

plana, utilizando como electrodo de referencia (Ag/AgCl), un electrodo de
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trabajo (probeta de Poliuretano), un contra-electrodo (lamina de aluminio) y un

electrodo auxiliar (laAmina de cobre de 99.9% de pureza).

Fotografia 1. Montaje Para Pruebas Electroquimicas en Probetas

Lamina de

Electrodo de o
Aluminio

referencia (Aa/AaCl)

Electrodo auxiliar de cobre

0,
de 99.9% de pureza Probeta de poliuretano

Fuente: Los autores.

El Poliuretano fue el material en estudio con un area de exposicion al
electrolito de 1 cm?. La celda plana se conecté al Bi-Potenciostato ACM GILL
conectado a una computadora con software ACM version 5.0 y secuenciador
basado en la norma ASTM G-109. (Ver anexo E).

Fotografia 2. La Celda Plana conectada al Bi-Potenciostato ACM GILL

conectado a una computadora con software ACM version 5.0

BiPotenciostato —
Galvanostato
ACM GILL

Montaje para
pruebas
electroquimicas en
probetas

Fuente: Los autores.
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4.1.4.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En este trabajo se realiz6 un estudio de calorimétrico (DSC) del material

polimérico antes y después de la inmersion en los combustibles de prueba.

El DSC mide la diferencia de temperatura entre una muestra y una referencia
interna en funcion del tiempo y de la temperatura. Esto permite medir
transiciones endotérmicas y exotérmicas en funcion de dicha temperatura. Los
materiales poliméricos se caracterizaron en cuanto a transiciones fisicas,
mediante calorimetria diferencial de barrido, usando un analizador térmico DSC
Q200 V24.2 Build 107. InstrSerial 0200-1763 de la UDEA, en muestras de 2 a
10 mg en una céapsula de aluminio semiherméticas, con una velocidad de
calentamiento de 20°C/min, en un rango de temperatura de (90°C a 400°C) 6
(25°C a 700°C) en una atmosfera de nitrégeno.

El ensayo se realizé con una muestra estandar de indio en la region de fusion
de este material. Se us6 como temperatura de fusion la obtenida mediante
extrapolacion de la temperatura experimental (Te) en el punto final de la
transicion, este valor se compard con la temperatura de transicion teorica (Tt)
del material, obteniendo como resultado Tt =156.60°C y la Te = 157.25°C. La
diferencia de estas temperaturas proporciona un ajuste o calibracion al equipo.
Las muestras fueron fragmentadas en porciones pequefias y se usaron solo las
partes mas limpias de la muestra. Los termogramas de los andlisis DSC
suministran parametros como la temperatura de fusion y temperatura de

cristalizacion de los polimeros expuestos en los combustibles de ensayo.

4.1.4.3 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

En este trabajo se realizé un estudio comparativo (TGA) del material polimérico
antes y después de la inmersion en los combustibles de prueba. Los estudios
de descomposicion térmica se realizaron en un rango de temperatura de 25 a
1000 °C con un TGA Q500 V20.8 Build 34, InstrSerial 0500-1190 a 20 °C/min
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hasta 800 °C, en nitrégeno, con un flujo de 60 ml/min. Cuando la muestra es
calentada la masa se mide en funcién de la temperatura en una atmoésfera
controlada. El % de masa restante se calcula dividiendo la masa en la
temperatura de interés entre la masa inicial antes de calentar. Las muestras
fueron fragmentadas en porciones pequefias y se usaron las partes mas
limpias de la muestra. La calibracion del equipo se realiza tanto para la

temperatura como para el peso.

Con respecto a la temperatura, se obtiene un cambio de masa debido a la
transicion magnética estandar del Ni. La extrapolacién de la temperatura
experimental (Te) en el punto final de la transicion es determinada y comparada
con la temperatura de transicion teérica (Tf) del material. Obteniendo como
resultado Tf=358.28 °C y Te=360.70 °C. Respecto a la calibracién por peso se
usaron dos estandares certificados de 100mg y 1000mg. Con base a los
resultados obtenidos en los termogramas, puede leerse la temperatura maxima

de degradacion de las diferentes muestras evaluadas.

4.1.4.4 Espectrometria Raman (ER)

Fotografia 3. Equipo de espectroscopia Raman de la UDEA

Computador con
software LABSPEC

Microscopio confocal

Nikon modelo BX41

Espectrometro
Raman confocal
marca HORIBA

JOBIN YVON

Fuente: Los autores.

Se utilizo el espectrometro Raman confocal marca Horiba Jobin Yvon, modelo

Labran HR de alta resolucién (fotografia 3). Con distancia focal de 800 mm,
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microscopio confocal Nikon modelo BX41, detector CCD con resolucion de
1024x256 pixeles, camara de video a color y software Labspec bajo Windows
para operacién del equipo, adquisicion y tratamientos de datos. Las muestras
fueron excitadas con radiacion de 784.53 nm, a partir de un laser de diodo con
una potencia de 80 mW. Se utilizé un lente de 100X para enfocar el laser sobre
las muestras, con tamafio de hole de 800 um., apertura de 200 pm, rejilla de
difraccion de 600 lineas/mm. Los espectros fueron realizados en un rango de
80 a 4000 cm™.

4.1.4.5 Microscopia Optica

Se llevé a cabo un andlisis de las imagenes obtenidas en el microscopio optico
Olympus B 51X del GIC, ver Anexo E, con el fin de determinar la fractura y las

caracteristicas superficiales del Poliuretano.

4.2. DISENO EXPERIMENTAL

Las variables que se trabajaron fueron la concentracion y el tiempo de
exposicion de las probetas. Las concentraciones que se trabajaron son del (5-
20%) Bioetanol en la gasolina. En la Tabla 2, se presenta un resumen de las
variables que mas influyeron en los ensayos propuestos, con sus respectivos
niveles.
Tabla 2. Variables utilizadas
VARIABLE
Temperatura Constante

Concentracion de bioetanol Variable

Tiempo de inmersion Variable

Material Constante

Fuente: Los autores.
Para evaluar la influencia de cada variable independiente, la interaccion entre

ellas y la variable dependiente (Velocidad de deterioro), se elabor6é un disefio
experimental para los ensayos de deterioro, lo cual permiti6 con un ndmero
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minimo de ensayos obtener la maxima informacion posible sobre el proceso

estudiado, y asi poder realizar la experimentacion requerida.

La Tabla 3, muestra la forma en la cual se distribuyeron las probetas para cada

uno de los ensayos.

Tabla 3. Distribucién de probetas
PRUEBA

Prueba de Inmersion

EO E5 E10 E15 E20| E100

EIE (Probetas)
TGA
DSC
RAMAN

Fuente: Los autores.

4.2.1 Caracterizacion del electrolito.

En la Tabla 4, se muestran las propiedades de la gasolina y el bioetanol
Tabla 4. Propiedades de la gasolina y bioetanol

PODER CALORIFICO KJ/kg 43.500 28.225
DENSIDAD Kgllitro 0.75 0.792
OCTANAJE - 90-100 102-130

CALOR DE VAPORIZACION KJ/kg 330-400 842-930
AIRE/COMBUSTIBLE - 14.5 9.0
PRESION DE VAPOR Kpa 40-65 15-17

TEMPERATURA DE IGNICION °C 220 420
SOLUBILIDAD EN AGUA % en vol. 0 100

Fuente: Banco de desarrollo de Brasil y centro de gestion y estudios
estratégicos.
Caracteristicas y caracterizacion quimica del bioetanol (ASTM D4806-09).
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Caracteristicas de la gasolina de distribucion colombiana. Sin mezclar (NTC
5585).

Caracteristicas de la gasolina regular de distribucion nacional (Ver Anexo C).
Caracteristicas y caracterizacion quimica segun proveedor del Bioetanol (Ver
Anexo D).

4.2.2 Preparacion de las probetas

Se realiz6 el corte de muestras a partir de las autopartes reales de los
vehiculos, hasta obtener las dimensiones adecuadas, de 1 pulgada de diametro
y 6 milimetros de espesor segun Norma (ASTM D395) como se muestra en la
Fotografia 4, y perforacion de agujeros de 1/16 pulgadas, para proporcionar un
medio de suspension de las muestras. La superficie de las probetas no
necesitd preparacion metalogréafica, debido a que el corte dejo una superficie
lisa.

Fotografia 4. Preparacion de probetas

Fuente: Los autores.

Posteriormente de desengrasaron en un bafio ultrasénico en alcohol industrial
durante 5 minutos. Seguidamente se midieron las dimensiones y areas de cada
espécimen antes de la inmersion en los combustibles de prueba, y asi poder
tener un punto de referencia para la comparacion. La manipulacion de todas las
muestras se realizé con ayuda de guantes para evitar la contaminacion. Se
registré el peso y las durezas de cada espécimen antes y después de la
exposicion a los fluidos de prueba para proporcionar un punto de referencia

para la comparacion. Finalmente se tomaron fotografias de los especimenes
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originales para proporcionar una referencia de la original en color y textura de

superficie que permitan realizar las comparaciones finales.

4.2.3 Preparacion de las soluciones

Las soluciones se prepararon segun la norma ASTM D4806-09 que obedecen
a las caracteristicas de las mezclas de combustible que se comercializan; las 5
diferentes mezclas gasolina-bioetanol con porcentajes de 5, 10, 15, 20 y 100%
bioetanol se vertieron en recipientes de 300 ml de volumen con sus respectivos
rétulos y asi realizar las pruebas gravimétricas, dureza, indice de hinchamiento
y electroquimica (EIE) dicho montaje pueden ser observados en la Figura 5.

Fotografia 5. Ensayo de Inmersion

Solucién
bioetanol-gasolina

Fuente: Los autores.

4.2.4 Composicion del polimero (Poliuretano)

La Tabla 5 muestra las propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas y quimicas

que pueden ser similares a nuestro material en estudio.

Tabla 5. Propiedades del poliuretano

Poliuretano DATOS TECNICOS

POLIURETANO ELASTOMERO 95 A PUR 95 A

PROPIEDADES MECANICAS A 23°C UNIDAD ‘ ASTM | DIN VALORES
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PESO ESPECIFICO | grlem3 | D-792 53479 1.15
RESIST. A A LA TRACC.(FLUENCIA /
ROTURA) Kglcm? D-638 53455 130/ --
RES. A LA COMPRESION (1Y 2% DEF) | Kg/cm? D-695 53454 25/4.3
RESISTENCIA A LA FLEXION Kg/cm2 D-790 53452 -
RES. AL CHOQUE SIN ENTALLA Kg.cm/cm?| D-256 53453 | NO ROMPE
ALARGAMIENTO A LA ROTURA % D-638 53455 920
MODULO DE ELASTICIDAD (TRACCION) | Kg/cm? D-638 53457 120
DUREZA Shore D | D-2240 | 53505 | 48(95A)
COEF. DE ROCE ESTATICO S/ACERO D-1894 05A0.6
COEF. DE ROCE DINAMICO S/ACERO D-1894 -
RES. AL DESGASTE POR ROCE BUENA
PROPIEDADES TERMICAS UNIDAD | ASTM DIN VALORES
CALOR ESPECIFICO Kcal/Kg.eC| C-351 0.42
TEMP. DE FLEXION B/CARGA (18.5Kg/cm?) °oC D-648 53461 -
TEMP. DE USO CONTINUO EN AIRE oC 0A70
TEMP. DE FUSION oC 120
COEF. DE DILATACION LINEAL DE 23 A
100°C por °C D-696 52752 0.00015
COEF. DE CONDUCCION TERMICA  [Kcal/m.h.°C| C-177 52612 0.3
PROPIEDADES ELECTRICAS UNIDAD | ASTM DIN VALORES
CONSTANTE DIELECTRICA A 60 HZ D-150 53483 5.4
CONSTANTE DIELECTRICA A 1 KHZ D-150 53483 5.3
CONSTANTE DIELECTRICA A 1 MHZ D-150 53483 45
ABSORCION DE HUMEDAD AL AIRE % D-570 53472 -
RESISTENCIA SUPERFICIAL Ohm D-257 53482 [>10A LA 12
RESISTENCIA VOLUMETRICA Ohms-cm | D-257 53482 [>10A LA 13
RIGIDEZ DIELECTRICA Kv/mm D-149 20
PROPIEDADES QUIMICAS OBSERVACIONES
RESISTENCIA A HIDROCARBUROS BUENA
RESISTENCIA A ACIDOS DEBILES A TEMP. AMBIENTE BUENA
RESISTENCIA A ALCALIS DEBILES A TEMP.
AMBIENTE BUENA
RESISTENCIA A PROD. QUIMICOS DEFINIDOS CONSULTAR
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EFECTO DE LOS RAYOS SOLARES ALGO LO AFECTA
APROBADO PARA CONTACTO CON ALIMENTOS NO
COMPORTAMIENTO A LA COMBUSTION ARDE MEDIANAMENTE FACIL
PROPAGACION DE LLAMA MANTIENE LA LLAMA
COMPORTAMIENTO AL QUEMARLO SE DESCOMPONE Y GOTEA
COLOR DE LA LLAMA AMARILLA
OLOR AL QUEMARLO ACRE

Fuente: http://www.jg.com.ar/Imagenes/Productos/Poliuretano/Poliurprop/dtecni

cos.html

4.3. EQUIPOS Y MATERIALES

Los equipos y materiales necesarios para llevar a cabo la investigacion se
resumen cada uno en la tabla del Anexo E. Las pruebas se realizaron en las
instalaciones del grupo de investigaciones en corrosion GIC, ubicado en la

sede Guatiguara de la Universidad Industrial de Santander.

5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacién se presentan los resultados obtenidos a partir de las pruebas
realizadas siguiendo la metodologia propuesta. Ademas se hace un analisis
correspondiente a cada resultado para obtener la velocidad de deterioro en
cada ensayo, para luego comparar su comportamiento electroquimico. Asi
mismo se analiza la estructura del material una vez terminado cada periodo de
exposicion en el electrolito, con el fin de determinar la morfologia de dafio
causado en cada muestra.

A partir de los datos obtenidos, se realizé el correspondiente analisis de
resultados, para valorar el deterioro obtenido en cada técnica utilizada, y por
altimo se llevo a cabo un analisis de las imagenes obtenidas en el microscopio
optico Olympus B-51X, ver anexo E. Con el fin de determinar la forma y las
caracteristicas de la superficie en contacto. En esta componente se presentan
los resultados mas significativos obtenidos en el desarrollo de la investigacion,
de acuerdo con las actividades propuestas en la metodologia
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5.1 HINCHAMIENTO O GANANCIA DE PESO

Para determinar la ganancia de peso del material en estudio, se siguié como se
describe en la ecuacién 1, calculando el aumento de masa por unidad de area
de cada una de las probetas, encontrando el deterioro debido a la ganancia de
peso que presentd. El area de las probetas fue determinada mediante la
ecuacion 2.

En la tabla 6, se presentan los resultados de analisis gravimétricos e indice de
hinchamiento que obtuvo el material durante el proceso de inmersion en los

distintos porcentajes de mezcla.

Tabla 6. Analisis gravimétricos e indice de hinchamiento

wertas | Tenon Probetas antes de inmersion — probetas después de inmersion — Ganendia | velod dacl de
bioetanal) | (dies) | P%%° Diametro | espesor | Volumen nical | e Didmetro | espesor | Volumen final de degradacion
) [ o) | o) || g | ()| ) | ey | (SRS

7 415 | 3% 616 | 3364,277 | 1602617 | 4531 | 27135 6,62 3889,229 | 1743802 | 524,951 L3003

14 La7 | %% 6,13 | 337,893 | 1600131 | 4543 | 1,3 6,57 368,327 | 1742704 | 520433 2,28E-03

& pil LY | 637 6,32 | Mal,661 | 1615872 | 4627 | T4 6,72 3982699 | 1765,261 | 531,037 247803
pri Lud | 6,3 6,02 | 327,830 | 186,951 | 4410 | 2679 6,36 338,035 | 662,643 | 307,185 2,60E-03

7 4193 | 63 629 | 35277 | 1613386 | 4447 | T4 6,33 377,668 | 1713786 | 342,390 253803

14 L8 | 63 6,24 | 307,969 | 1609244 | 4605 | .23 6,63 3860999 | 1731,874 | 453,029 2,66E-03

o pal 415 | 2637 6,1 3331509 | 1397646 | 4584 | 2745 6,35 387629 | 1748453 | 544,786 2,84E-03
B | 4139 | %3 | 602 | 3287817 | 1591018 | 4597 | 756 | 636 | 908 | 1743771 | 506262 | 300503

7 412 | 2637 | 641 | 3[00815 | 1613328 | 4677 | IS4 | 656 | 3907713 | 1758944 | 406,897 | 3,27E-03

Wo| 413 | 637 | 599 | 3071432 | 1588533 | 4320 | 2675 | 623 | 3/0L277 | 1647561 | 229884 | 300503

E15 pal 4200 | 2637 6,2 3386123 | 1603930 | 4,468 | 27,05 6,32 3631972 | 1686433 | 245,848 333003
b Lu4 | 2% 6,09 | 3326047 | 1596817 | 4430 | 26,74 6,35 3366,05 | 1656,605 | 240,002 3,626-03

7 413 | 2637 | 645 | 320661 | 1626641 | 4508 | 77,017 | 665 | 3812298 | 1710985 | 289,636 | 3,26E-03

Wo| 425 | 637 | 626 | 3418892 | 1610901 | 4482 | 2697 | 635 | 3627659 | 1680598 | 208766 | 3,26E-03

o a 4171 26,37 6,03 393,278 | 1591847 | 4445 | 2704 f,2 3560,377 | 1675191 | 267,093 3,28E-03
b 419 | 637 6,34 | 362,564 | 1617528 | 4412 | 2694 6,39 3642,394 | 1680,845 | 179,809 342603

7 4180 | 26,37 6,05 | 3304201 | 1593304 | 4575 | 7719 6,51 9987 | 717,371 | 475,785 319603

14 4182 | 637 6,14 | 3353,334 | 1600960 | 4410 | 26,79 6,36 3585,035 | 1662,649 | 231,680 3703

. il 427 | 3 6,14 | 3333,354 | 1600960 | 4489 | 2693 f,3 3588427 | 1672184 | 235,072 3,69E-03
b 4259 | 2637 641 | 3500,815 | 1623328 | 4,669 | 2692 6,81 376,039 | 174,271 | 375223 452603

Fuente: Los Autores
Se puede observar que a medida que aumenta el tiempo de exposicion en las

mezclas, existe un aumento de masa en las probetas; esto se refleja en las
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muestras expuestas a tiempos de 21 y 28 dias, cuya ganancia de masa es

mayor en comparacion con las muestras inmersas por 7 y 14 dias.

La Figura 9, muestra que a un tiempo aproximado de 250 horas, para todas las
mezclas, se presenta una leve disminucion de la ganancia de peso, y
nuevamente, a 340 horas se inicia la ganancia de peso y deterioro del material

de manera progresiva a medida que aumenta el tiempo de estudio.

Ademas, se evidencia que al aumentar la concentracion de bioetanol en la
mezcla, la degradaciéon del poliuretano aumenta, generando un mayor
hinchamiento en el material. Este comportamiento puede atribuirse a que a
mayor contenido de bioetanol en la mezcla, existe mayor contenido de agua
debido a la naturaleza higroscépica del bioetanol, al entrar en contacto el
material con un medio acuoso, el agua penetra en la matriz polimérica y
provoca hinchamiento, ruptura de puentes de hidrogeno intermoleculares e

hidratacion de las moléculas.

Figura 9. Ganancia de peso Vs tiempo
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Fuente: Los autores
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5.2 DUREZA

La dureza fue tomada en 3 puntos de la seccion transversal de las probetas
mediante un durémetro SHORE tipo D. Las medidas tomadas arrojaron una
dureza promedio del material antes de la exposicion de 46D y una dureza

promedio después de la exposicion, estos valores se muestran en la tabla 7.

Tabla7: Durezas en mezclas de bioetanol-gasolina a diferentes tiempos de

inmersion.
DIAS E5 E10 E15 E20 E100
0 46 46 46 46 46
7 425 32,8 30,6 30,8 30,6

14 38,5 30,8 30,4 28,8 27.4

21 36,9 28,8 28,6 27,2 28

28 33,6 28,4 28,4 25 26,4
Fuente: Los autores.

Una vez transcurrido el tiempo de exposicion del material en las diferentes
mezclas de solucion (7, 14, 21, y 28 dias); y al hacer un paralelo entre la
dureza inicial del material, es posible deducir que existieron cambios
importantes en la microestructura o en sus propiedades mecanicas, ya que la
dureza en todas las mezclas disminuyo.

Figura 10. Dureza Vs Tiempo de inmersion en diferentes mezclas de bioetanol.
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Fuente: Los autores.
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En la grafica anterior, es posible observar que la concentracién E5, es la que
menos afecta al material, ya que los valores de dureza presentan poca
variacion, comportamiento que no se presenta para las demas
concentraciones, debido a que se observo, al igual que en el ensayo
gravimétrico, que la presencia de etanol conlleva a una variacién directa con la
dureza del material, ya que al aumentar el contenido de etanol en la mezcla, la
dureza del material disminuye considerablemente para concentraciones
mayores de E10, esto posiblemente a causa del debilitamiento de los enlaces
presentes dentro del material por la penetracién de grupos OH y CH3-CH, de la
mezcla, sobre la superficie del material. Y con el tiempo de exposicion el
material tiende a absérbelos, por lo que se produce dicho efecto sobre la

superficie.

Cabe anotar que para todos los tiempos de exposicion, E5, es la concentracion
gue menos cambios de dureza presenta, comparada con las concentraciones
de bioetanol mas altas, que presentan cambios microestructurales mas

acentuados y cuyas curvas presentan un comportamiento similar.

5.3 ANALISIS MICROESTRUCTURAL

Las siguientes figuras muestran el cambio presentado en la superficie del
material ocasionado por la degradacion, y se observa que existe mayor dafio a
medida que se aumenta el tiempo de inmersién y la concentracién de bioetanol

en las mezclas.

La fotografia 6, coincide con el comportamiento del material descrito en las
pruebas gravimétricas, se evidencid el inicio de una serie de hinchamientos
localizados que incrementd al aumentar el tiempo de inmersién de la probeta
en la mezcla. Esto se evidencia en aquellas zonas donde la fotografia es
difusa, debido a que el lente del microscopio no capta con detalle la diferencia

de volumen sobre la superficie, cuando esta no es completamente lisa.
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Fotografia 6. Microestuctura del poliuretano a 40X en mezcla E20 a) 7 dias b)
14 dias c) 21 dias d) 28 dias.

R b

\. &
’ .
Hinchamiento

Fuente: Microscopio Olympus Bx51 del GIC

Fotografia 7 . Microestuctura del poliuretano a 40X en mezcla E100 a) 7 dias b)
14 dias c) 21 dias d) 28 dias.

Puntos de deterioro

Fuente: Microscopio Olympus Bx51 del GIC
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En la fotografia 7, se observa las zonas en donde el material empieza a tener
rompimiento, debido al debilitamiento de los enlaces del material, llevando a su
posterior deterioro, ademas se observa dentro del mismo material fases de un

color claro, dando indicios de deterioro.

5.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Los ensayos de todas las probetas se realizaron en el rango de frecuencia de
barrido de 0.01 Hz a 30.000 Hz a, una amplitud de 90 mV y con un tiempo de
estabilizacion de 300 segundos y el equipo utilizado para estas pruebas se

muestra en la fotografia 2, BiPotenciostato/Galvanostato ACM GILL.

Figura 11. Diagrama experimental de Nyquist para el poliuretano a diferentes
dias de inmersion. a) E20 b) E100
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Fuente: Los autores

En la figura 11, se muestra el diagrama de Nyquist para las mezclas E15 y E20
a diferentes tiempos, donde se observa que a medida que transcurre el tiempo
de exposicion del material en el electrolito, el comportamiento del material es
diferente. Se observa que para un tiempo de 7 dias el espectro que se obtuvo
muestra valores de impedancia mayores a los obtenidos en los otros tiempos

de inmersion, y que el diametro del semicirculo, disminuye gradualmente a
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medida que transcurrieron los dias de estudio, donde se presenta una
disminucién de la resistencia a la transferencia de carga, y asi un aumento en

la velocidad de deterioro.

Al transcurrir los dias, el hinchamiento o la ganancia de peso en las probetas
aumenta, es decir el contenido de bioetanol dentro del material es mayor y a su
vez el contenido de agua; el efecto del agua en el poliuretano, es que permite
disminuir su resistencia eléctrica y por tanto aumentar la conductividad del
sistema. Asi, a medida que se tienen probetas mas suaves y blandas se

facilita el movimiento de los transportadores de carga a través del material.

Se puede observar en todos los diagramas de Nyquist que se presenta la
misma tendencia al aumentar el tiempo de inmersion, es decir, a medida que
aumenta el tiempo de inmersion los diametros de los semicirculos disminuyen.

(Ver anexo G).

Figura 12. Diagrama experimental de Nyquist para el poliuretano a 28 dias de

inmersiéon con diferentes concentraciones.
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Fuente: Los autores.
A su vez en la figural2, se observd que al aumentar la concentracion de

bioetanol en la mezcla los valores de impedancia se hacen cada vez menores,

dejando claro que a medida que se aumenta la concentracion de bioetanol en
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la mezcla, y se aumenta el tiempo de exposicidén, se incrementa la actividad

superficial del material. (12)

El aumento en la actividad superficial del material, con el incremento de
bioetanol, se debe a que la formacién de los enlaces de hidrégeno con los
grupos OH en el proceso de introduccion del agua, lo que convierte a las

cadenas poliméricas mas flexibles y por tanto la conductividad aumenta.

En la figura 13, se observa un comportamiento de fase alta para el polimero
(>509 a un intervalo de frecuencia entre 0,01y 1 Hertz, propio de un polimero
de muy baja conductividad y capacitancia, sin embargo al aumentar la ventana
de potencial de formacion, se sigue disminuyendo el comportamiento
capacitivo, obteniéndose un angulo de fase cercano a cero. Se empieza a
observar la definiciébn de una constante de tiempo a altas frecuencias, debido a
la disminucién en el angulo de fase de manera significativa. Por otro lado el
comportamiento capacitivo a bajas frecuencias, puede estar asociado al
cambio en la estructura del polimero indicando, probablemente la formacién de
una estructura con propiedades conductoras, ya que los valores del angulo de
fase son minimos
Figura 13. Diagrama de Bode en bioetanol puro (E100) a un tiempo de

inmersion de 28 dias.
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Fuente: Los autores.
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5.4.1 Descripcion del circuito equivalente propuest 0o

En este punto de la investigacion se presenta un circuito equivalente valido
para todos los diagramas de impedancia, que se muestra en la figura 14; y
describe los procesos involucrados en la respuesta eléctrica del sistema.

El circuito equivalente mostrado en la figura 14, se ajusta para todas las

concentraciones de bioetanol como se puede observar en el anexo H.

Figura 14. Circuito equivalente para el sistema metal-mezcla (gasolina-

bioetanol)
CPE1 CPE2
NN NN
/7 //
R
— R, R,

Fuente : Los autores.

El elemento R1, corresponde a la resistencia de la solucion, se presentan un
elemento de fase constante CPE; y R2 que se atribuye a la resistencia que
opone el polimero a la transferencia de carga. El segundo subsistema
corresponde la resistencia R3 y la capacitancia en la interfase.de las zonas

donde ocurre hinchamiento.

Los diferentes elementos fueron evaluados por un procedimiento de ajuste, y
los datos obtenidos tomados como ejemplo se muestran en la tabla 8.

Los valores encontrados para las capacitancias simulados con un elemento de
fase menor de 1 indican que el comportamiento corresponde a un capacitor con

algunas imperfecciones como rugosidad y porosidad.
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Tabla 8: Valores de resistencia y capacitancia mezcla gasolina-bioetanol y

E100
CPES-T CPE,-T
CPE;-P CPEx-P
(uF/cm?) | = (uFfem?) |~
5,1823E0
E5 . 6,9623E-10 | 0,88005 | 1,2598e09 | 4,2665e-11 | 0,86885 | 3,7164E09
£10 | 29070 | 05073606 | 0,92162 | 3,044E10 | 22574611 | 0,60947 | 1297709
e1s | %0 | 45366610 | 0,93694 | 1,1563€09 | 61382611 | 0,7969 | 5191108
€20 | 2°7E0 | 10185600 | 0,92832 | 5,1911€08 | 16166610 | 0,78168 | 1050607
E100 | 10069 | 3,7246E-08 | 0,97255 | 36322 | 3,7121E-10 | 0,69054 | 7,5472E09

Fuente: Los autores.

Ademas la disminucion en los valores de la resistencia a la solucion R, para
las concentraciones de bioetanol, indican que el bioetanol contenido en la
gasolina, aumenta su conductividad. Ademas, es posible observar que la
resistencia R, tiene valores mayores comparados con la resistencia Rg,
indicando que hay una disminucion de la resistencia a la transferencia de
carga, y la velocidad de deterioro en el polimero aumenta, y a su vez, los
valores de CPE; son mayores que los valores de CPE,, que muestra que la
cantidad de electrolito en contacto con la superficie del polimero es mayor. La
tabla también muestra que los valores de CPE-P varian entre 0,5 y 1 que

confirma que el polimero posee una naturaleza porosa.

5.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

El DSC se empled para determinar la temperatura de transicion vitrea de los
materiales inmersion en las mezclas de bioetanol-gasolina del 100% vy la
probeta antes de inmersién. Se realiz6 un andlisis de las propiedades térmicas
de las probetas estudiadas en funcion al tiempo de hidrdlisis. Con lo cual se
busco caracterizar las probetas.

En la figura 15 muestra el comportamiento del material de estudio a la técnica

calorimétrica de barrido a un tiempo de inmersioén de cero dias, a partir de este
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se analiza la figura 16 donde se observan los resultados de calorimetria de
barrido diferencial realizados al poliuretano después de la inmersion,
presentando cambios poco significativos en las temperaturas, y en las entalpias
de fusion y cristalizacion como consecuencia de la inmersion del poliuretano en
las mezclas de las muestras del poliuretano antes de inmersiéon, como la
probeta en la mezcla E100 durante un tiempo de inmersion de 28 dias, debido
a que el efecto de la mezcla no fue lo suficiente para notar diferencias en la
cristalinidad como tampoco en la fusion del material, se presentaron pequefios
cambios estructurales como se muestra en el termo-grama de la probeta en la
mezcla E100.

Esto puede estar asociado al tiempo de permanencia del material a la mezcla
bioetanol-gasolina, corroborando con el ensayo de dureza que presentd un

cambio notorio en los enlaces presentes en la estructura del material de

estudio.
Figura 15. DSC para el poliuretano antes de Inmersion
Sze 70100 mg DSC Operator Sebasiian oo 0!

Run Date: 14-Dec-2010 10:40
Instrument: DSC Q200 V24 2 Build 107
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Exo Up Temperature (°C) Universal V454 TA Instruments

Fuente: Universidad de Antioquia
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Figura 16. DSC para el poliuretano expuesto a 100% bioetanol por 28 dias

Sample: Poliuretanoc_Biocetano DsC File: D:.. \Poliuretanc_Bioetanol.001
Size: 7.6400 mg Operator: Sebastian
Run Date: 14-Dec-2010 12:13
Instrument: DSC Q200 V24 .2 Build 107
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Fuente: Universidad de Antioquia

5.6 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

En las figuras 17 y 18 se observa el andlisis termo gravimétrico realizado a
probetas de poliuretano expuesto con bioetanol, se muestra diferencias en el
mecanismo de degradacion porgue se presentan tres picos en la derivada de la
sefal, esta diferencia puede estar asociada a diferencias estructurales.
Corroborando con los datos de pérdida de dureza que presentd el material,
obtenidos en la tabla 7. Resaltando que la mezcla de 100% bioetanol es la mas

agresiva a la superficie del poliuretano.

La estabilidad térmica de las probetas fue verificada en forma simultanea
mediante TGA y DSC, utilizando un equipo de Q500 V20.8 Build 34, InstrSerial
0500-1190 Las Figuras correspondientes al termograma para las muestras de
poliuretano y expuesto a la mezcla E100, donde se presenta la pérdida de peso
en funcion del aumento de la temperatura. En la Figura 17, se muestra el

termograma para la muestra original. Se presentan tres etapas de degradacion
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térmica ubicadas en los cambios de curvatura (puntos de inflexion)
correspondiendo a (294,710C, 417,58°C y 549,53°C). Inicialmente se observa
una pérdida de 29,46% alrededor de los 340°C asociada a la pérdida de

humedad que usualmente contienen estos materiales.

Seguidamente tiene lugar la descomposicién del poliuretano a 528,57°C, con
una pérdida de material de 50,9%; se aprecia una pérdida pequefia de 2,720%
alrededor de los 628,57°C debido a la pérdida de residuos volatiles que se
encuentran presentes en el material después de la descomposicion del material
y un residuo 15,45% asignado a la presencia de rellenos, se indica un alto

porcentaje residual.

Figura 17 . TGA para el poliuretano antes de inmersién

Sample: Sustrato Konarca TGA File: D:.. \JIS\Dic_14\Poliuretano.001
Size: 13.8980 mg Operator: Sebastian
Run Date: 14-Dec-2010 13:25
Instrument: TGA Q500 V20.8 Build 34

L
|
. - 0.8
944 29 46%
Pérdida de H,O 417 55°C Degradacion
térmica
0.6
74 29471°C
o
£ L04 B
h=) @
2 o s
=
[}
sooow | [P4953°C o
0.2
Residue:
344 1545% |
(2.148mg)
]4 T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800
Temperature (°C) Universal V4_5A TA Instruments
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En la Figura 18, se muestra el termograma TGA para la probeta evaluada en
E100. Se encontrd6 una pérdida de peso inicial 35,02% alrededor de los
338,57°C, aumentando la pérdida de peso con respecto a la muestra original
dada en un 29,46% con un aumento del 5,56%, indicando la absorcion de
bioetanol presentada en los ensayos de ganancia de masa. Luego se
encuentra que la descomposicion del polimero ocurre a una temperatura media
de degradacién menor que en la muestra original, pasando de 294,71°C a un
293,19°C con una diferencia de temperatura de 1,52°C. Este hecho indica la
diminucion de la estabilidad térmica del poliuretano. Finalmente se observa una
pérdida de material del 53,82%, aumentando un 2,92% y un peso remanente
de 0,4218%. No se presentaron cambios significativos en las temperaturas
medias de degradacion ni en las pérdidas de masa.

Figura 18. TGA para el poliuretano expuesto a 100% bioetanol por 28 dias

Sample: Poliuretanc/Biostanocl TGA File: D:..\Dic_14\Pcliuretanc_Bioestanc!. D04
Size: 28.3050 mg Operator: Sebastian

Run Date: 15-Dec-2010 11:458

Instrument: TGA Q500 V20.8 Build 24
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Fuente: Universidad de Antioquia.
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5.7 Espectroscopia Raman

Las lineas que corresponden a la misma vibracion atdbmica aparecen en la
misma posicion en los espectros Raman e Infrarrojo. Sin embargo estos dos
espectros no son completamente idénticos pues por razones que no se puede

analizar aqui numerosas lineas Raman no pueden aparecer en el espectro IR.

Figura 19: Espectroscopia Raman del poliuretano

MN-H + C-N
C-0 en uretano libre y asociado
C-0 en ester libre y asociado

Armanico de la banda amida |l

15000 —raman 100% 28 s

Intensidad

——=  Raman probeta
sin inmersién
§ 0000

Discordancia en el seguimiento

C-H en anillo aromatico

Fuente: Los autores

En la grafica anterior se puede observar las fases existentes de aromaticos
uretanos y NH que son lo mas visibles en el poliuretano.
Las intensidades de los picos Raman dependen suavemente de la energia del

laser incidente, asi que para un Optimo ensayo simulamos la mayor
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repetitividad en la prueba. Es posible obtener informacion del perfil de la
densidad de estados finales excitados a partir de la estructura del espectro
Raman medido o calculado. En presencia de campos magnéticos externos, se
rompen las reglas de seleccion de la polarizacion del efecto Raman,
particularmente cuando hY; (energia del foton dispersado) es incrementado
hasta la brecha energética del semiconductor, efecto que hemos denominado
regla del salto de la intensidad Raman.

Partiendo del comportamiento evidenciado en las curvas Raman de 80 a 950
cm™ (figura 18) se halla una irregularidad en el comportamiento, pudiendo
atribuirse a errores en la toma de los datos en el ensayo debido a varias
fuentes tales como: el ruido, las altas temperaturas, factores humanos, al
manejo de la intensidad.

Uno de los problemas inherentes a la adquisicion de cualquier sefal es el ruido
presente en la medida. En el caso de la obtencion de espectros Raman los
ruidos mas habituales pueden ser clasificados en cinco grupos diferentes: ruido
shot, ruido generado por la muestra, ruido generado por la instrumentacion,

ruido computacional y ruido generado por fuentes externas.

De todos estos posible ruidos que se pueden encontrar en un espectro, los mas
habituales son el ruido shot, el césmico y externos, la aplicacion de
espectroscopia Raman esta basada en la localizacion de posicion de las
bandas Raman; estos ruidos presentes en el espectro Raman dificultan la
identificacion de las bandas y por tanto sera beneficioso el reducirlos mediantes
técnicas de procesado de sefial que no conlleven perdida de informacion.
Ademas esta reduccion permitira aplicar otras técnicas de procesado sobre el
espectro.

La gran ventaja de estas prueba es que se puede realizar un andlisis cualitativo
con solo comparar los espectros ya estudiados, contraponiendo los espectros
presentados por la UR Ya que la intensidad de las bandas Raman es
directamente proporcional a la concentracion de las fases que se producen
(figura 18) asi que con una menor intensidad se puede hablar de disminucién o

de una menor presencia de fases, asi que se puede observar (4) cuatro fases
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plenamente identificables como lo son la banda de los arométicos, los uretanos
carbonilos y los hidruros.

Se evidencio una pérdida en la cantidad de fases presente en el poliuretano
después de la inmersion, debido a la disminucién en la intensidad de los picos
(banda azul) asi que se toma como una degradaciéon de las fases presentes en

el polimero.
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6. CONCLUSIONES

Los valores de velocidad de degradacion obtenidos por medio de la
técnica gravimétrica o ganancia de masa, ratifica el efecto de la
concentracion de bioetanol sobre las mezclas utilizadas, se observa una
tendencia en el aumento del deterioro, debido al aumento de la
concentracion de bioetanol en las mezclas existiendo mayor contenido
de agua ligado a la naturaleza higroscépica del bioetanol produciendo
una ruptura de puentes de hidrégeno intermolecular e hidratacion de las

moléculas.

De acuerdo a los resultados que presentd el ensayo de espectroscopia
de impedancia electroquimica, se determina que el tiempo de inmersion
del material en las mezclas, influye significativamente en el
comportamiento del polimero, ya que a mayor tiempo de exposicion, el
material presenta un comportamiento mas capacitivo debido a la

presencia de bioetanol en la mezcla.

La morfologia de dafio encontrada sobre la superficie del poliuretano,
muestra deterioro asociado principalmente a un posible hinchamiento,
ruptura de puentes de hidrogeno intermoleculares e hidratacion de las

moléculas.

Los ensayos de dureza mostraron una disminucion en las muestras
sumergidas con respecto a la muestra original, ya que al aumentar el
contenido de bioetanol en la mezcla, la dureza del material disminuye
considerablemente para concentraciones mayores de E10, esto
posiblemente a causa del debilitamiento de los enlaces presentes dentro
del material por la penetracion de grupos OH y CH3-CH, de la mezcla,

sobre la superficie del material.

Tomando de referencia los factores presentes en los ensayos DSC, TGA

y Raman; se evidencio la leve cristalizacion poco significativa para la
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muestra notada en el ensayo de DSC, sin embargo en los otros dos
ensayos se corrobora el deterioro del material con los valores de
velocidad de deterioro y la microestructura del material indicando que a
mayor tiempo de inmersion y mayor concentracion ocurre deterioro del

material de estudio.

En el circuito equivalente desarrollado se ajustaron los componentes que
hacen parte de la interfase polimero-mezcla carburante, donde se
demostré que existen dos capacitores que rigen el comportamiento de

las especies sobre la superficie del material.
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7. RECOMENDACIONES

Se plantea el aplicar el estudio de caracterizacion quimica por la técnica
de resonancia magnética nuclear con el fin de encontrar caracteristicas
mas precisas del comportamiento de las muestras sometidas a

degradacion y sus cambios con el tiempo.

Para posteriores investigaciones, cabe la posibilidad de explorar mas la
mezcla bioetanol-gasolina utilizando otras concentraciones de etanol o
variar las concentraciones de gasolina y tiempos de inmersion

superiores.
Se recomienda hacer pruebas utilizando la variable de temperatura para

las muestras sometidas a degradacion hidrolitica para analizar el

comportamiento superficial de las probetas
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ANEXOS

Anexo A. Esquema de la produccion de azucar y bioetanol de la cafia de

azucar
CANA
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AZUCAR ETANOCL
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Fuente: Seabra (2008).
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Anexo B. Manejo del reactivo
inflamable.

RIESGOS DE INCENDIO Y/O EXPLOSION

Punto de inflamacién (T): WEC
Temperatura de autoignicion (T): 422 Limites de
inflamabilidad (%V/V): 33-19

Peligros de incendio y/o explosion:
Inflamable. Se evapora facilmente. Sus vapores se depositan en las zonas bajas y pueden
formar mezcias explosivas con el aire si se concentran en |ugares confinados.

Productos de la combustion:
Se liberan dyidos de carbono.

Precauciones para evitar incendio y/o explosion:
Evitar foda fuente de ignicion o calor. Separar de materiales incompatibles. Conectar a
tierra los contenedores para evitar descargas electrostaticas. Mantener buena ventilacion
y no fumar en el drea de trabajo. Los equipos de iluminacién y eléctricos deben ser a
prueba de explosion.

Procedimientos en caso de incendio y/o explosion:
Evacuar o aislar el area de peligro. Restringir el acceso a personas innecesarias y sin la
debida proteccin. Ubicarse a favor del viento. Usar equipo de proteccon personal. Retirar
los contenedores del fuego si no hay riesgo, en caso contrario, enfriaflos usando agua en
forma de rocio desde una distancia segura.

Agentes extintores del Tuego:
Palvo quimico seco, espuma para alcohol, didxide de carbono o agua en forma de rocio.

ALMACENAMIENTO Y MANIPULACION

Almacenamiento: Lugares ventilados, frescos y secos. Lejos de fuentes de calore igniciﬁn.
Separado de materales incompatibles. Rotular los recipientes adecuadamente.
Depositar en contenedores herméticamente cerrados Los equipos eléctricns v de
iluminacicn deben ser a prueba de explosion.

Tipo de recipiente:

Manipulacion: Usar siempre proteccion personal asi sea corta la exposicion o la actividad que
realice con el producto. Mantener estrictas normas de higiene, no fumar, ni comer en el
sitio de trabajo. Usar las menores cantidades posibles. Conocer en donde estael equipo
para la atencion de emergencias. Leer las insfrucciones de la efiqueta antes de usar el

producto. Rotular los recipientes adecuadamente.

Fuente: Manuelita S.A.
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EFECTOS PARA LA SALUD

Limites de exposicion ocupacional:

TWA: 1000 ppm

STEL: NR.

TECHO(C): NR.

IPVS: NR.

Inhalacion: Altas concentraciones del vapor pueden causar somnolencia, tos, imtacion de los el

Ingestion:

Piel
Ojos:
Efectos Cronicos:

fracto respiratorio, dolor de cabeza dolor de cabeza y sinfomas similares a la ingestion.
Sensacion de quemadura. Actda al principio como estimulanie sequido de depresion,
dolor de cabeza, vision borrosa, somnolencia e inconsciencia. Grandes canfidades
afectan el aparato gastrointestinal. Si €S desnaiuralzado con metanol, puede causar
cequera.

Resequedad.

Iiritacion, enrojecimiento, delor, sensacion de quemadura,

A largo plazo produce efectos narcotizantes. Afecta el sistema nevioso central imita la
piel (dermatitis) v el tracto respiratorio superior. La ingestion cronica causa ciosis en el
higado.

1



inhalacin:

Ingestion:

Piel

Ojos.

PRIMERQOS AUXILIOS

Trasladar al are Tesco. SI no respira admnistrar respiracion artficlal. SI respira con
dificutad suministrar oxigeno. Mantener la victima abrigada y en reposo. Buscar atencion

medica inmediatamente.

Lavar Ia boca con agua. Inducr al vomito. No adminisfrar eméticos, carbon animal ni
leche  Buscar atencion médica inmediatamente (puede tratarse de  alcohol
desnaturalizado).

Lavar la piel con abundante agua. Retirar |a ropa contaminada y lavela con abundante

aguay jabon.

Lavar con abundante agua, minmo durante 15 minutos. Levantar y separar los parpados

para asequrar |a remocion del quimico. 5i la imitacion persiste repatir el lavado. Buscar

atencion medica.

Fuente: Manuelita S.A.
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PROCEDIMIENTOS EN CASO DE ESCAPE Y/O DERRAME

Evacuar o aislar el area de peligro. Elminar toda fuente de Ignicion. Restringir €l acceso a personas
innecesarias y sin la debida proteccién. Ubicarse a favor del viento. Usar equipo de proteccion personal.
Ventilar el area. No permitir gue caiga en fuenies de agua v alcantarillas. Si el derrame es pequefio dejarlo
evaporar, también se puede absorber con toallas de papel. Sl es grande recolectar el liquido con equipos que
no desprendan chispas para evitar que se encienda. Lavar el residuo con abundante agua.

EQUIPO DE PROTECCION PERSONAL/CONTROL EXPOSICION

Uso Normal: Guantes largos, monogafas. Si es muy concentrado se puede usar mascara con fitro
para vapores, botas y overol.

Control de Emergencias:
Ropa de proteccidn total que incluya gafas de seguridad, guantes, respirador para
vapores. Sino se conocen las concentraciones o son muy altas use equipo de respiracidn
auténomo (SCBA).

Controles de Ingenieria:
Ventilacién local y general, para asegurar que la concentracién no exceda los limites de

exposicion ocupacional. Debe disponerse de duchas y estaciones lavaojos.

INFORMACION TOXICOLOGICA
DL50 (oral, ratas) = 7 06 g/kg

INFORMACION ECOLOGICA

Es biodegradable. Nocivo para peces y plancton a concentraciones mayores de 9000 mg/l en 24 h. Toxicidad
para peces: LC30 mayor de 10 g/l.

ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD

Estabilidad: Estable bajo condiciones normales.

Incompatibilidades o materiales a evitar:

Agua: No  Alre No Ofras: Reacclona violentamente con agentes oxidantes fuenes,
acido nitrico, acido sulfirico, nitrato de plata, nitrato mercdrico,
perclorato de magnesio, cromatos, perdxidos. Reacciona ligeramente
con hipoclorito de calcio, dxido de plata y amoniaco.

Fuente: Manuelita S.A.
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Anexo C . Caracterizacion de las gasolinas base y la mezcla de gasolina con
10% en volumen de bioetanol

Parametros Unidad | ASTM |Etanol Gasoclinas | Gasolinas+10% EtOH
Regular | Extra | peogular | Extra
Densidad (15 'C) kgl D-4052 079 0.75 0.74 074 0,75
Gravedad API(15,67) D-4052 4555 a7, 531 58 20 55,60
h;g%& de refraccidn D-1216 13577 14282 1.4402 14114 1423
{ 1
Contenide de agua pRm D-1744 4083 80 201,00 320,00 518,00 585,00
% wiv de elanol %0 D-5845 9296 0 0 10,28 10,16
Presidn de vapor reid kPa D-323 18,33 55,14 55,14 54,38 58,24
(37.8TC)
% pip de azutre TR D-4294 [1] 0,07 0,07 0,02 003
Corrosion en lamina de dosificacién D-130 1a ia 1a 1a 1a
cobre (50C)
ROMN D-2600 120 B84.80 93,40 B4,30 93,30
MON D27 00 b 15} 78,00 82,00 77,60 80,80
Indice antdetonante 108 8140 &7.B0 81,05 87,05
(ROM+MONY2
indice de cierre de vapaor kPa 7765 75,83 98 58 102,81
V(™)
Herrumbre clasificacidn D-BG5 R1 RS RS R1 R
Poder calorifico Muiikg D-240 2962 46,10 45,55 44 B1 44,20
Destilacian D-86
Punto inicial de ebullicidn K 31330 315,20 317,80 31340
10% K 33340 33540 330,00 32T 60
0% K 381,60 387,90 37,20 ir1.80
B0% K 450,50 461,10 43220 444 B8O
Punto final de ebullicion K 483,20 50580 480,10 484 20
Yviv a TOT) LA 19,80 18,20 38,10 41,20
Yviva100T) % 4400 4160 51,10 50.50
2% wiv o 190°C) o 83,60 80.50 26,50 893,90
Perdidas mil 070 1.00 1.00 1.00
| Residuo ml 0.70 1.00 1.00 0.80
Cromatografia % wiv O D-6623
Parafinas o 12.37 5,86 15,82 10,61
Isoparafinas L] 3090 268,12 za09 2585
Aromaticos (¥} 2207 3068 16,24 22,76
Benceno o 066 0,66 0,75 a.Ta
MNaftenos 0.02 10,54 T.52 12.-0 961
Olefinas 0.01 18,19 2215 11.83 15,83
Cxigenados 59 .97 037 0,52 10,41 10,82
Mo idenlificados 1] 1.74 161 1.38 1.16
CiZ+ [¢] 278 557 1.9z 327

{*}ICV'= Presién de vapor reid (kPa) + (1,13 * % vol. Evaporado a T0T)
Fuente: TORRES Jaime; MOLINA Daniel. Estudio de la mezcla de gasolina
con 10% de etanol anhidro. Evaluacion de propiedades fisicoquimicas. Junio,
2002 p.
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Anexo D. Caracterizacion del bioetanol

Manuelita S.A. No. 65824

KT 62 1300024

AREL LABORATORIO PA

RESULTADO DE ANALISIS
PRODUCTO . ALCOHOL CARBURANTE
CLIENTE TERFELS A
LOTE Ko - 01100027 11
Mo, CIE DESPACHD - 82409119
PLACAS VEHICULD - TKHGE16 - REMOLQUE- R37142
FECHA DE PRODUCCEIM > Febrerm 15 DE 2.010
FECHA DE CERTIFICACION Febrern 15 DE 2.010
FECHA OE DESPACHC Febrero 16 DE 2.010
CANTIDAD - 11,209252 GALONES A G0 F
CARACTERIATICA AT RESIILTADD ESPECIFCACIEH METODD
DEL ANALISIS PFRUEBEA
[RESOLUCHKIN 1565 DEL
T

ETANOIL AHHITIRT BN TATAIE OF ALMACES ARIEHT TAELA 1A
COLDOR PARR EL ALCOHOL INCOLORO (LT Ineoioere (=TT
AEPECTO HOTA 1 Feestin | Hota 1 =T
ACIDEZ TOTAL (AL ACE TG [T FE ] 56 AEFTINGR GEab
COMDUCTIDAD ELECTRICA usm B 500 AENTINGR Ve
DENSIDAD & 20°C Rpil TRAT T 5 AETM DAz
% ALCOHOLICO A 20°C vl s EER o=
% ALCOHOLICO A 20°C Hhasa 5579 EEE NG A
ALICALENICWAD) REGATIVA Hegaavo Hegatvo EENTINGR R
MATE RIAL B0 VWOLATIL & 105°C il 0. 20000 X Lo
ETANOL AHHITRD DESHATURALIZADD EN CARROTANGUE TABLA 18
DEMSIDAD A 20 °C (VEHICULD) Kgil T L T O
% ETANOL (VEHICILD) Wiviol 97 AT w2
CONTENIDD CE AGLIA L] (=] [H ETHE T |
COMTENIDD CE DESHATURALIZANTE whal i) 2 k| NCTA 3
TENPEATURA ALCUHUL CARDURANTE |°F TBE Tola 2 Hola 2
PH B9 BES El AETHEEIE
CONDUCTIIDAD ELECTRICA (wHL) usm T8 EBNTIRAR V58

HOTA La Ergreaa carifiia qua al Prodocks dencimingdo an ams Docuitentc Samples con ks fequiaios oo salidad G ba sapechicin. Loa
realiianicg G GnaleE sormeanonden Al kme erefizado an & Labonylono, no oe debe reprodacr parciaiments &l Indorme d9 enbayc an e
agrabacen =soris del Laborabona

HOTA 1 Empio, clone, e de imparezos y de malsdales en suppenaiin,

MOTA 2 Calouiasa 2 pani cel egisio de volumen de ios surbiones de akohal y gasoing

MOTA 2 CalcLiasa 8 partr ool ragisirn oF wILMEN ¥ pass o 03 surtidores de alosnhol y gasoing

A e

JORGE F. CASAS 1 EOF A ESCOBAR &

Fuente: Manuelita S.A.
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Anexo E. Equipos y materiales

ELECTRODO DE COBRE

ELECTRODO Ag/AgCl

LAMINA DE ALUMINIO

BANO ULTRASONICO
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BI-POTENCIOSTATO/ SOPORTE UNIVERSAL Y PINZAS
GALVANOSTATO ACM GILL

DUROMETRO JAULA DE FARADAY

Fuente: Los Autores.
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ANEXO F Caracterizaciéon del material

Ficha técnica del poliuretano

Presenta un alto desempefio de dureza 95 shore A, que en equivalencia del tipo
de dureza shore tipo seria 46 shore D

Es apto para aplicaciones severas dado que es procesado por vaciado en colada
caliente, permite obtener piezas con geometrias complejas a bajo costo.

Caracteristicas:

» Excelente resistencia a la abrasion por deslizamiento.

* Buena resistencia a la abrasion por impacto de particulas.

» Excelente resistencia al hinchamiento por solventes organicos.

* Regular resistencia a la hidrélisis por humedad ambiente.

» Alta resistencia al desgarro y a la tension.

* Facilmente pigmentable bajo especificaciones del cliente, ya sea para
codificar el tipo de pieza o por aspecto fisico.

Propiedades tipicas

Dureza, shore D 46
Moédulo 100% PSI 2100
Modulo 200% PSI 2700
Moédulo 300% PSI 4100
Tension de ruptura, PSI 7300
Alargamiento de ruptura, % 460

Resistencia al desgarro, Ibf/plg

Die ¢ (D624) 770

Split (D 470) 180
Trouser (D-1938) 450

Rebote bashore 27

Comprension set, método B

22 hra 70°C 33

Densidad relativa 1.29

Fuente: Licharz Engieering Plastics. Polyurethane.
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ANEXO G. Diagramas de Nyquist para las mezclas bioetanol-gasolina.
Figura 17. Diagrama de Nyquist en bioetanol a diferentes concentraciones
Para a) 7 dias, b) 14 dias, c) 21 dias.
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Fuente: Los autores.
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Flgura 17. Diagrama de Nyquist en bioetanol a diferentes tiempos de

exposicion. a) E5, b) E10 c) E15
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Fuente : Los autores.
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ANEXO H. VALORES OBTENIDOS MEDIANTE LA SIMULACION DE LOS
CIRCUITOS EQUIVALENTES

87

ES5
R1 CPE1 CPE2
AW b >
) R2 R3
Element Freedom Valua Error Error %
R1 Free(t) 5.1823E08 B5TTE 9.0792
CPE1-T Free{z) 6,9623E-10 1.7895E-12 41747
CPE1-P Free(t) 0.88005 0,0055582 063158
R2 Free(t) 1,2598E09 3.92TEQT 3. 1172
CPE2-T Fixed(X) 4 2665E-11 5, 7944E-08 0.57945
CPE2-P Fixad(X) 0,86865 3,214E05 5,2943
R3 Fixed(X) IT164E09 2,2284E08 9,7531
Chi-Squared: 0.0035265
Weighted Sum of Squares: 4 9539
E10
R1 CPE1 CPE2
Ve Ve
R2 R3
Element Freedom Value Error Errar %
R1 Free(t) 1,8919E05 2.3889E12 8,380
CPE1-T Free(t) 9 5073E-06 1,8054E-12 7.9977
CPE1-P Free(t) 0.92162 0,0096095 1.0427
R2 Free(+) 3.044E10 4 2558E07 3.2795
CPE2-T Free(t) 2 2574E-11 6,07T06E-10 0,82004
CPE2-P Free(t) 060947 0,033748 0,51251
R3 Free(t) 1,2977TEQS 2.24TE12 6,28504
Chi-Squared: 0,00094844
Weighted Sum of Squares: 0,184 .



E15

R1 CPE1 CPE2
N
R2 R3

Element Freedom Valye Error Error %
R1 Free(t) 3,4476E05 3.3949E09 0.90449
CPE1-T Free(t) 4 5356E-10 31712612 29753
CPE1-P Fres(t) 0.93694 0.019541 057945
R2 Free(t) 1,1563E09 1,0292E08 0,85045
CPE2-T Free(t) 6,1382E-11 6,2143E-09 0,18391
CPE2-P Free(t) 0.7959 0,1451 068912
R3 Free(t) 5,1911E08 3,3951E09 6,2357
Chi-Squared: 0,000380
Weighted Sum of Squares 7,1868
E20
R4 CPE1 CPE2
AT
R2 R3
Element Freedom Value Error Ermror %
R1 Free(s) 12041E11  33949E09 58622
CPE1-T Free(z) 1.0185E-09 31T12E-12  5,1663
CPE1-P Free(t) 0,92832 0.019541 057945
R2 Free(t) 5,1911E08 0.0047206 57978
CPE2-T Free(t) 1,6166E-10 6,2143E-09 50322
CPE2-P Free(z) 0,78168 0,1451 068912
R3 Free(t) 1,0506E07 3,3951E09 29297
Chi-Squared: 0,005348
Weighted Sum of Squares: 6,122
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E100

R CPE1 CPE2
VAW
R2 R3

Element Freedom Value Error Error %
R1 Free(t) 10069 3,3949E09 6,9071
CPE1-T Free(s) 3,7246E-08 31712612 5,1663
CPE1-P Free(t) 0,97255 0,019541 0,57945
R2 Free(t) 36322 1.0292E08 8.9008
CPE2-T Free(t) 3.7121E-10 6214309 50322
CPE2-P Free(t) 0,69054 0,1451 0,68912
R3 Free(+) T1.5472E09 3,3951E09 4 6494
Chi-Squared 0.000194

Weighted Sum of Squares: 2.3803

Fuente: Los autores
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