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RESUMEN 
 
 
TITULO: EVALUACIÓN DEL DETERIORO DE POLÍMERO SELLANTE DE JUNTAS DE MOTOR 
EN UN AMBIENTE CON MEZCLAS DE ETANOL-GASOLINA

*
.* 

 
AUTOR:  
Luis Fernando Aguilar

**
 

 
PALABRAS CLAVES: 
Absorción, Cristalinidad, Dureza, Ganancia en peso, Hidrólisis, Degradación Hidrolítica, resistencia 
Eléctrica, Nylon 6,6. 
 
DESCRIPCION DEL CONTENIDO: 
 
Los sellantes en juntas de motor de caucho nitrilo están siendo reemplazadas por la poliamida 6,6 
(Nylon 6,6). La matriz polimérica en contacto con todas las mezclas E5 – E100 utilizadas sirve 
como camino para que el polímero sufra hinchamiento, cambios en la cristalinidad, disminución 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 más de una mezcla. 
Teniendo en cuenta esto, se realizó un estudio sobre la evaluación del deterioro de la poliamida 
sometida a inmersión en contacto con mezclas E5 – E100, a 25 

o
C por intervalos de tiempo de 

7,14, 21 y 28 días de inmersión. Se utilizaron diferentes técnicas de caracterización químicas como 
EIE, TGA y DSC, y Microscopía Óptica. La cristalinidad de las probetas fue evaluada a través de 
los valores de entalpías de los picos de fusión de los termogramas, la solución absorbida al 
hincharse se estimó por la variación de la ganancia en peso, al igual que los cambios de 
resistencia eléctrica de las probetas sometidas a hidrólisis a través de los circuitos que se pudieron 
simular partiendo de los espectros de impedancia electroquímica, encontrando que al aumentar la 
concentración de etanol, aumenta la agresividad de la solución, pero que no repercutió en mayor 
medida en la estructura del polímero, al igual que los picos de las temperaturas de fusión y de 
cristalización 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 
inmersión, y la visualización del  fracturamiento leve y rugosidad superficial observada en 
imágenes del microscopio, mostraron que el proceso de degradación hidrolítica es bajo en el 
polímero. Todo lo anteriormente mencionado aseguró la compatibilidad del polímero en las 
mezclas E15 y E20, y su uso como sellantes en juntas de motor. 
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ASTRACT 
 

 
TITLE: EVALUATION OFTHE DETERIORATION OF POLYMER JOINT SEALER ENGINE IN 
A MIXTURE WITH ETHANOL-GASOLINE

*
 

 
AUTHOR: Luis Fernando Aguilar Palomino

**
 

 
KEY WORDS: 
Absorption, crystallinity, hardness, weight gain, hydrolysis, hydrolytic degradation, Electrical 
resistance, Nylon 6.6.  
 
DESCRIPTION: 
 
Sealants in engine gaskets nitrile rubber are being replaced by polyamide 6.6 (Nylon 6.6). The 
polymer matrix in contact with all the mixtures E5 - E100 serves as a road used for the polymer to 
suffer swelling, changes in crystallinity, decreased surface hardness, and added to the plasticizing 
effect of ethanol-gasoline blend is weak, thisThus, it has found a degree of compatibility to coincide 
in more than a mixture. Given this, we conducted a study 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. We used different chemical characterization techniques such as 
EIS, TGA and DSC, and optical microscopy. The crystallinity of the samples was evaluated by the 
values of enthalpies of melting peaks of the thermograms, the absorbed solution was estimated to 
swell by the variation in weight gain, as well as changes in electrical resistance of the 
specimens subject to hydrolysis through the circuits that could simulate the basis of electrochemical 
impedance spectra, finding that increasing the concentration of ethanol increases the 
aggressiveness of the solution, but that was not seen more on the structure of the polymer, the Like 
the peaks of the melting and crystallization were stable until the end of the trial. Changes in weight 
percentage results for the samples, the electrical resistance values before and after immersion, and 
display slight fracture and surface roughness observed in microscope images showed that the 
hydrolytic degradation process is low in polymer. All the above said the compatibility of polymer 
blends E15 and E20, and their use as sealants in engine gaskets.  
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INTRODUCCIÓN 

 
En la actualidad se ha visto un aumento, desde el punto de vista ingenieril,  en el 
interés por el comportamiento de los polímeros utilizados como sellantes en las 
juntas de motor expuestas en contacto con mezclas etanol-gasolina. El nylon 6,6 
es el material termoplástico que puede ser usado, debido a su gran resistencia y 
fácil moldeo. La experiencia ha demostrado que el más importante mecanismo de 
deterioro de un polímero es la degradación hidrolítica dentro de éste ocasionado a 
una transferencia de masa entre el polímero y el electrolito. Al entrar en contacto 
el material polimérico con un medio acuoso, el agua y compuestos oxigenados 
penetran en la matriz polimérica provocando hinchamiento, ruptura de puentes de 
hidrógeno intermoleculares, hidratación de las moléculas y finalmente la hidrólisis 
de los enlaces inestables. Si, por el contrario, las condiciones cambian y el 
polímero se altera por la formación de una capa que trae como consecuencia el 
debilitamiento del mismo, el hinchamiento del polímero debido a la presencia de 
agua que trae el electrolito provoca disminución en la dureza. Lo anterior da como 
resultadola ruptura por hidrólisis de los grupos funcionales en los grupos de la 
cadena principal como en los sustituyentes laterales. Sin embargo, el concepto 
degradación de polímeros se asocia a una disminución del peso molecular, por lo 
que es necesario que la cadena principal se rompa por varios puntos. 
 
La naturaleza de los grupos funcionales, la permeabilidad al agua y solubilidad 
(hidrofílicos) son los principales factores que influyen en la degradación hidrolítica 
de polímeros. El tiempo requerido para que las moléculas de agua atraviesen 
hacia el interior del polímero en cantidades suficientes como para romper su 
estructura depende principalmente de la permeabilidad del polímero. Esta 
propiedad es función de la porosidad, la cual es asumida como el fenómeno 
básico para que ingrese la molécula de agua a través del polímero siempre y 
cuando este en ambiente de mezcla etanol-gasolina. 
 
En este trabajo se considera importante hallar el índice de hinchamiento del Nylon 
6,6 en contacto con ambiente de mezclas etanol-gasolina que van a ser 
estudiados usando métodos de seguimiento, al igual que la formación de una 
interfase entre la superficie del polímero y el electrolito usando técnicas 
electroquímicas que se han usado en investigaciones previas y se hará énfasis en 
el método de espectroscopia de impedancia electroquímica (EIE), ya que ha 
demostrado ser la técnica más confiable para el monitorear el proceso de 
formación de interfase entre la superficie del polímero y el electrolito. Una vez se 
tenga esta información, se harán las gráficas de tendencia, objeto de estudio y se 
obtendrá un instrumento de gran utilidad que permitirá predecir el comportamiento 
de éste en una determinada mezcla etanol-gasolina. 
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Posteriormente a estos ensayos, se realizaron pruebas de caracterización química 
de este material; cuyas técnicas de caracterización empleadas fueron, la 
calorimetría diferencial de barrido (DSC), para obtener las temperaturas de 
transición, con el fin de medir la evolución de la cristalinidad de las muestras 
sometidas a degradación hidrolítica, y el análisis termogravimétrico (TGA), con el 
fin de evaluar la estabilidad térmica del polímero. 
 
Este trabajo hace parte de la investigación titulada “Evaluación de la Corrosión de 
Materiales para la Fabricación Para Partes de Vehículos en Contacto con Mezclas 
de Gasolina y Etanol (5%-20%)” financiada por la Vicerrectoría de Investigación y 
Extensión y realizado por: Grupo de Investigación en Corrosión UIS. 
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1. OBJETIVOS 

 
 
1.1 OBJETIVO GENERAL 

 
EVALUAR EL DETERIORO DEL NYLON 6,6 EN CONTACTO CON MEZCLAS DE 
ETANOL-GASOLINA. 
 
1.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Evaluar el deterioro del nylon 6,6 por método gravimétrico en mezclas de 
gasolina y etanol al 5%, 10%,15% y 20%. 

 

 Evaluar el deterioro del nylon 6,6 por medio de la técnica de espectroscopia de 
impedancia electroquímica en solución de gasolina y etanol  al 5%, 10%,15% y 
20%. 

 

 Determinar la morfología de daño por deterioro en nylon 6,6 expuesto a 
solución de gasolina y etanol  al 5%, 10%,15% y 20%, y a temperatura 
ambiente expuesto a 30 días, mediante Microscopia Óptica, Análisis 
Termogravimétrico (TGA) y Calorimetría de Barrido (DSC). 
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2. ESTADO DEL ARTE 

 
En el 2002 Jaime Torres, Daniel Molina, Carlos Pinto y Fernando Rueda1 
publicaron un artículo donde se muestra los resultados de la evaluación de las 
mezclas de las gasolinas extra y regular producidas en la Refinería de 
Barrancabermeja, con 10% en volumen de etanol anhidro y concentraciones 
alrededor de este punto (5% y 15% en volumen), que permiten determinar con 
mayor precisión las características de la mezcla deseada, y se concluye que la 
tolerancia de agua en la mezcla etanol-gasolina a una determinada temperatura, 
aumenta con la concentración de etanol, ya que éste actúa como un solvente. El 
máximo contenido de agua recomendado para el transporte y almacenamiento de 
las mezclas gasolina-etanol es de 2000 ppm, para evitar que se puedan presentar 
problemas de separación de fases. 

 
En el 2006 la Revista Colombiana de Física2estudio la termogravimetría y 
espectroscopia de impedancias en mangueras de gas domiciliario de acrilonitrilo, 
mediante el uso de las técnicas: Espectroscopio de Impedancias, EI, a presión 
superior a la ambiente y de Termogravimetría, TGA; se encontró que una 
manguera comercial de acrilonitrilo usada en redes de gas domésticas e 
industriales, exhibe conducción iónica cuando ésta se expone a la misma presión 
que se aplica en la fábrica para fijarla, a través de una férula al conector de gas. 
De esta forma los conectores de gas no están eléctricamente aislados, 
incumpliendo con las normas de seguridad establecidas en la legislación de 
muchos países. 
 
En el 2008 el C.C. Technologies a DNV Company3 realizo una revisión 
bibliográfica  sobre el criterio de selección y compatibilidad de los materiales 
elastoméricos para las mezclas gasolina-etanol en donde se concluye que las 
propiedades de mayor interés para la evaluación de los sellos de elastómero son: 
Hinchazón, Pérdida de propiedades mecánicas y Permeación de etanol o de los 
gases. 
 
En el 2008 Bruce Jones, Gary Mead y Paul Stevens4 compararon los efectos de la 
mezcla E20 en comparación con la mezcla E10 y gasolina de los materiales 
plásticos que se encuentran en los componentes del motor del automóvil y las 
pequeñas del sistema de combustible. El estudio encontró que tres de los 
materiales, PA 6, PA 66, y PET, eran compatibles con los dos combustibles.  
 
En el 2009 la NACE internacional A. Ertekin y S. Narasi5 analizaron el rendimiento 
de los materiales elastómeros en mezcla de gasolina-etanol. Las principales 
conclusiones de este estudio fueron que a mayor viscosidad del líquido disminuye 
la velocidad de absorción y el nivel de equilibrio de masas, también el aumento de 
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la temperatura puede incrementar la inflamación por una suma modesta, y la 
mayoría de elastómeros expuestos a una mezcla liquida inmiscible finalmente se 
van a hinchar. 
 
En el 2009  Petra Spitzer, Paola Fisicaro, Steffen Seitz y Rachel Champion6 
publicaron un documento en donde muestran el pH y conductividad electrolítica 
como parámetros para caracterizar bioetanol y concluyen que una de las ventajas 
principales de las técnicas electroquímicas es la posibilidad de medir 
directamente, en línea y en puro muestras. Información química que se convierte 
directamente en señales eléctricas, que permite un rápido y conveniente control de 
procesos. Sin embargo, los resultados comparables sólo se pueden esperar si las 
medidas están vinculadas al SI Sistema Internacional de unidades o en una 
referencia internacional acordado. 
 
En el 2010 la NACE7 público un estudio que muestra los efectos de la mezcla 
etanol carburante con gasolina en el rendimiento de los materiales poliméricos 
sometidos a una carga estática a temperatura ambiente, muestra la compatibilidad 
de cinco materiales elastómeros y un material termoplástico al ser evaluados por 
la hinchazón, medidas de dureza y por compresión. 
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3. MARCO TEÓRICO 

 
3.1 POLÍMEROS 

 
3.1.1 Absorción. Los polímeros tienen el potencial de absorber diversas 
cantidades de componentes que entran en contacto, sobre todo líquidos 
orgánicos. Esto puede ocasionar hinchazón, grietas y la penetración en el 
sustrato. 
La hinchazón puede provocar el ablandamiento del polímero, la introducción de 
altas tensiones y causar la falla del enlace en componentes alineados. Si el 
polímero tiene una alta velocidad de absorción, impregnación, probablemente se 
llevará a cabo una penetración que puede basarse en la absorción de agua o de 
gases provenientes de componente oxigenados8. 

 
3.1.2 Permeación de Líquidos. Permeación es esencialmente un proceso que 
consiste en la absorción de líquido en la superficie del polímero regido por 
parámetros de solubilidad, la migración de líquidos a través del material polimérico 
está determinada por la difusividad del líquido en el polímero. En general, la 
presencia de compuestos oxigenados acelera la penetración de los combustibles 
de hidrocarburos en elastómeros y termoplásticos. 
El tiempo necesario para llegar a la penetración de estado estacionario de un 
polímero también se basa en gran medida del tipo de material en uso y el espesor 
de la pieza.9 Por ejemplo elastómeros y termoplásticos basados en los informes, 
requieren mucho más tiempo para alcanzar el equilibrio de absorción que los 
polímeros a base de hidrocarburos. 
  
3.1.3 Degradación. En los últimos años se han realizado varios intentos para 
definir de forma considerada el término degradación. Sin embargo, dada la 
dificultad, la comunidad científica, no ha llegado a un acuerdo para una definición 
precisa desde el punto de vista químico, en este trabajo se ha entendido, por 
degradación de un polímero, aquel cambio en su estructura química que conlleve 
a un modificación apreciable de sus propiedades, lo que se pretende conseguir, es 
que se mantenga las propiedades durante el periodo de utilización del polímero y 
un posterior cambio de su estructura química en un tiempo y mezcla (etanol-
gasolina) determinados10. 
 
Los fenómenos de degradación en un material polimérico, dan lugar a una serie de 
cambios físicos (decoloración, ablandamiento, formación de grietas, erosión 
superficial, perdida de propiedades como dureza y resistencia a la tracción o a la 
deformación, etc.) y químicos (hidrólisis u oxidación de grupos funcionales, rotura 
de enlaces primarios en la cadena principal, formación de nuevos grupos 
funcionales, etc.). 
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3.1.3.1 Degradación hidrolítica.Al entrar en contacto el material con un medio 
acuoso, el agua penetra en la matriz polimérica y provoca hinchamiento, ruptura 
de puentes de hidrógeno intermoleculares, hidratación de las moléculas y 
finalmente la hidrólisis de los enlaces inestables. 
La ruptura por hidrolisis de los grupos funcionales(Figura 2) puede ocurrir tanto en 
los grupos de cadena principal como en los sustituyentes laterales. Sin embargo, 
el concepto de degradación de polímeros se asocia a una disminución del peso 
molecular, por lo que es necesario que la cadena principal se rompa 
uniformemente8. 
 
3.1.4 Nylon 6,6. El nombre Nylon 6,6 proviene de una poliamida derivada de 
hexametiolendiamina y ácido adípico, obtenida por la firma DuPont de Nemours 
(EUA), que en 1938 fue registrada con la denominación de Nylon 6,6. Actualmente 
se conocen con este nombre las poliamidas obtenidas a partir de la condensación 
de ω-aminoácidos (Nylon n) o de la polimerización de diácidos y diaminas (Nylon 
m,n)11. 
 

Figura 1. Estructura química del Nylon 6,6 

 
Fuente:http://cluster-divulgacioncientifica.blogspot.com/2011/01/nylon-66.html 

 
La degradación del Nylon 6,6 ocurre por hidrólisis (Figura 2) y generahinchamiento 
y fractura de la estructura del Nylon 6,6. 
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Figura 2. Hidrólisis del Nylon 6,6 

 
Fuente: http://www.google.com.co/imgres.imgurl 

 
El Nylon 6,6 es altamente deslizante, resistente a los químicos y tiene muy buena 
resistencia al desgaste, aun trabajando en seco, por lo que tiene poco 
envejecimiento si es utilizado como cojinete. Además, como se trata de un 
polímero termoplástico, es fácil de darle forma mediante su fundido11. 
 

Existe una gran similitud entre la estructura cristalina de los poliésteres con 
conformación extendida y la del Nylon 6,6. Las celdillas unitarias de los poliésteres 
son generalmente rómbicas o monoclínicas, como se observa en la Tabla 1. 
 

Tabla 1. Parámetros de celdilla experimentales para algunos poliésteres representativos 

 
Fuente: http://www.google.com.co/imgres.imgurl 

En la Figura 3 se puede observar las celdillas proyectadas según el eje molecular 
de la cadena: a) Nylon 6,6, b) y c) poliéster 4,6. Las celdillas del Nylon 6,6 
corresponden a las estructuras optimizadas mediante cálculos teóricos para una 
conformación extendida y distintas orientaciones acimutales de las molécula11. 
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Figura 3. Celdillas proyectadas para algunos poliésteres representativos 

 
Fuente:http://www.google.com.co/imgres.imgurl 

 
3.1.4.1 Elastómeros Sellantes en Juntas de Motor 
 

Figura 4. O-ring de caucho nitrilo en el cabezote del distribuidor 

 
Fuente: El Autor  

 
Figura 5. Sello (O-ring) de caucho nitrilo en la válvula reguladora de presión: hinchamiento y 

deformación 

 
Fuente: El Autor  

 
El aislante de Nylon 6,6 es estable y es el más usado como sustituto del caucho 
nitrilo. Entonces con altos requerimientos mecánicos los sellantes de Nylon 6,6 no 
sufren deformaciones críticas para el funcionamiento del equipo12. 
 
3.1.5 Índice de hinchamiento. El índice de hinchamiento del material en el 
equilibrio es un parámetro de rendimiento crítico para todos los materiales no 
metálicos expuestos a un ambiente químico13. 
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3.2. DEFINICIÓN DE BIOETANOL 

 
El etanol etílico o etanol es un producto químico obtenido a partir de la 
fermentación de los azúcares que se encuentran en los productos vegetales, tales 
como cereales, remolacha, caña de azúcar o biomasa. Estos azúcares están 
combinados en forma de sacarosa, almidón y celulosa, como se muestra en el 
anexo A. 
 
Actualmente, el bioetanol es el biocombustible con mayor producción mundial. 
Para su fabricación se pueden utilizar una gran cantidad de materias primas. El 
etanol se usa actualmente en mezclas con la gasolina enconcentraciones entreel 5 
y el 20%, (E5 y E20) estas mezclas no requieren modificaciones en los motores 
actuales y pueden funcionar con estas mezclas de etanol deshidratado. Además 
proporcionan una reducción útil pero limitada de gases a la atmosfera14. 
 

3.2.1 Bioetanol como combustible. El etanol 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 
proporción de etanol, produce corrosión en el metal y en las piezas de goma que 
se encuentran en contacto14. 
El gobierno colombiano incentiva a convertir gradualmente las fuentes de 
combustible del vehículo a una mezcla del 10 por ciento de etanol y de 90 por 
ciento de gasolina. De esta forma, las plantas del etanol están siendo estimuladas 
por tratos fiscales. Ha habido interés en plantas de etanol de yuca (mandioca) y de 
nuevas plantaciones de la caña de azúcar, pero aún no se ha conseguido producir 
carbohidratos a bajo precio. 15El etanol producido se utiliza actualmente en las 
principales ciudades cerca del Valle del Cauca, tales como Cali y Pereira, como 
también en la capital, Bogotá; donde se concentra el mayor consumo del país16. 
 
3.2.2 Separación de fases. La posibilidad de que suceda una separación de 
fases acuosas en una mezcla etanol/gasolina es, a menudo, mencionada como un 
problema al usarlo como combustible. Hay un temor que, de algún modo, el agua 
sea introducida con el etanol o se condense en el tanque de combustible de un 
vehículo, separándose 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 etanol (anhidro) a la gasolina. Mientras que la gasolina 
pura prácticamente no absorbe agua, el etanol anhidro tiene total afinidad con el 
agua, y las mezclas gasolina/etanol presentan una capacidad de disolver agua 
directamente proporcional a la concentración alcohólica, como se indica en el 
diagrama ternario presentado en la Figura 6.Cuanto más elevada es la 
concentración de etanol en la gasolina, más ancha es la franja que define la región 
donde ocurre total solubilidad, como se observa en la parte superior del diagrama. 
En temperaturas muy bajas, este efecto es menos intenso, pero, de todos modos, 
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el etanol siempre actúa como un solvente entre la gasolina y el agua, reduciendo 
los riesgos de separación de la fase acuosa de la gasolina14. 
En la Tabla 2 se observan las modificaciones que se le realizan a los vehículos 
para la implementación de estas nuevas mezclas, en los lugares donde ha tenido 
mayor evolución como son Brasil, Canadá y Estados Unidos. 
 

Tabla 2. Modificaciones requeridas para vehículos 

 
Fuente: Banco de Desarrollo de Brasil y Centro de Gestión y Estudios 

Estratégicos. 
 

El agua es el principal problema de los combustible alternativos en base etanol 
esto debido a un proceso de envejecimiento y de separación de fases. 
 

Figura 6. Solubilidad de agua en mezclas gasolina-etanol 

 
Fuente: Banco de desarrollo de Brasil y centro de gestión y estudios estratégicos. 

 
3.3 TÉCNICAS DE MEDICIÓN DE LA DEGRADACIÓN DE POLÍMEROS 

 
3.3.1 Método gravimétrico. La técnica de ganancia de peso es la más simple y la 
más conocida de todos los métodos de monitoreo. Esta técnica se basa en la 
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exposición por un tiempo determinado de una muestra del mismo material de la 
estructura supervisada, en el mismo ambiente al que la estructura está expuesta. 
Además, utilizando el diseño geométrico apropiado, una amplia variedad de 
propiedades pueden ser estudiados: cambios de dureza, peso, y volumen. 
 
3.3.2 Índice de hinchamiento. El índice de hinchamiento es una de las 
características que diferencia a los polímeros o macromoléculas, de las moléculas 
individuales o simples, cuando son puestas en contacto con algún solvente. Si los 
polímeros son lineales puede presentarse un hinchamiento ilimitado dando lugar a 
la disolución de estos, sin embargo, cuando los polímeros son termoplásticos 
como el caso del (nylon 6,6) solo presentan un hinchamiento limitado. El 
fenómeno del hinchamiento se presenta como un aumento de volumen que el 
polímero experimenta al ponerse en contacto con la solución. El índice de 
hinchamiento depende de la temperatura y de la calidad del solvente17. 
Las técnicas usadas para los experimentos de hinchamiento dependen del tipo de 
medición 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 extraído por el solvente y la pérdida de solvente por 
evaporación durante las mediciones18. 
 
3.3.3 Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIE). La técnica de 
Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIS. Por sus siglas en inglés), es 
un método electroquímico utilizado en estudios de corrosión, el cual se basa en el 
uso de una señal de corriente alterna (CA) que es aplicada a un electrodo (metal 
corrosión) y determinando la respuesta correspondiente. 
En el procedimiento experimental más comúnmente usado, se aplica una pequeña 
señal 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 señal pequeña de corriente y medir la respuesta en potencial del sistema. Así, 
el equipo electrónico 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 relación de valores de 
impedancia y frecuencia se denomina “espectro de impedancias19. 
 

3.3.4 Calorimetría diferencial de barrido (DSC). Con el termo gramas 
determinamos las temperaturas de transición vítrea (Tg), de fusión (Tm) y de 
cristalización (Tc), tal como se esquematiza en la Figura 7, así como las entalpías 
de fusión (ΔHm) y de cristalización (ΔHc) del polímero en sus diferentes etapas de 
procesado. 
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Figura 7. Esquema general calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

 
Fuente: http://www.tdr.cesca.es/TESIS_UPC/AVAILABLE/TDX.pdf 

 
La temperatura de transición vítrea se caracteriza por la aparición en el termo-
grama de un abrupto incremento de la capacidad calorífica Cp. en la región de 
transición. Este trabajo será definido por el punto de inflexión en el segundo ciclo 
de calentamiento. La temperatura de cristalización es una transición de fase 
exotérmica y se observa en el termo-grama como un pico positivo. Para la 
determinación de Tc, se toma el punto máximo de la curva. La temperatura de 
fusión es una transición de fase endotérmica y se representa en el termo-grama 
como un pico negativo. Para la determinación de este valor se toma el punto 
mínimo de la curva. Por último, las entalpías de fusión y de cristalización están 
relacionadas con las áreas de los picos de fusión y cristalización respectivamente. 
Con los valores valores de la entalpía de fusión ΔHm y de la entalpía de 
cristalización ΔHc se pudo estimar un porcentaje de cristalinidad (%Xc) asociado al 
polímero estudiado como el cociente entre (ΔHm/ ΔHc) y el valor teórico de la 
entalpía fue para un Nylon 6,6 supuesto 100% cristalino (ΔHm

0=196 J/g) 20. 
 
3.3.5 Análisis termo-gravimétrico (TGA). El termo gravimetría está basado en la 
medida de la variación de la masa de una muestra cuando se aumente su 
temperatura en forma lineal desde la temperatura ambiente hasta temperaturas 
del orden de 1200 0C en una atmósfera controlada. Esta variación puede ser 
pérdida o una ganancia de masa. El registro de estos cambios nos dará 
información sobre si la muestra se descompone o reacciona con otros 
componentes20. 
En la Figura 8 se presenta un termo-grama típico de la masa o porcentaje de 
cambio en función de T ó t. a) Curva Primaria (TGA); b) Curva Derivada (DTGA); 
en TGA la muestra pesada es monitoreada micro-analíticamente con el tiempo y 
temperatura en aire o nitrógeno.  
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Figura 8. Termo-grama típico 

 
Fuente: http://ocw.uc3m.es/ciencia-e-oin/caracterizacion-de-materiales/material-

de-clase-1/Analisis_termico.pdf 
 

3.3.6 Microscopio Óptico. Es el estudio directo de las superficies, el uso del 
microscopio no debería ignorarse a pesar de su baja profundidad de campo 
cuando se realizan observaciones en rangos considerables se puede localizar el 
origen, máxima longitud y perfil de los defectos y la aspereza relativa de las 
diferentes zonas de la superficie .21 
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4. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 
En este capítulo se presenta la metodología que se siguió en el desarrollo de la 
investigación, la cual contó con las fases enumeradas a continuación. En la figura 
9 se muestra  el diagrama de flujo con la metodología seguida. 
 

Figura 9. Diagrama de flujo de la metodología 

 
Fuente: El Autor 

 
Medidas importantes de seguridad, fueron tenidas en cuenta antes de comenzar la 
fase experimental. Un ejemplo de esto, se muestra en el protocolo de seguridad 
del etanol en el anexo B 
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4.1 DESCRIPCIÓN DE LA METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

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

 Obtención de material. 

 Preparación de las mezclas etanol-gasolina. 

 Investigación sobre las variables influyentes en el proceso de absorción y 
Degradación Hidrolítica. 

 Pruebas de gravimétricas y electroquímicas 

 Determinación de la velocidad de degradación y comportamiento térmico. 
 

4.1.1 Revisión bibliográfica. La revisión bibliográfica de textos, artículos y tesis 
relacionadas con los temas: materiales poliméricos, degradación, caracterización 
química, etc. Se realizó en forma continua durante todo el desarrollo del proyecto. 
(Ver marco teórico). 
  
4.1.2 Índice de hinchamiento. Para determinar el índice de hinchamiento del 
material en estudio, se empleó la ecuación (1). Se calculó el porcentaje de 
volumen para cada una de las probetas y la absorción del electrolitocon eltiempo 
de inmersión.   

     (1) 

Siendo  el volumen inicial de la probeta antes de la inmersión y  el volumen de 
la probeta a los tiempos utilizados de degradación. 
 
4.1.3Ganancia de peso.Para determinar la ganancia de peso del material en 
estudio, se realizaron los cálculos según la ecuación (2), calculando el porcentaje 
de aumento de masa para cada una de las probetas, determinando el deterioro de 
estas, con el tiempo de inmersión. 

     (2) 

 

Siendo  el peso inicial de la probeta antes de la inmersión y  el peso de la 
probeta a los tiempos utilizados de degradación. 
 
4.1.4 Método gravimétrico. Las probetas obtenidas fueron pesadas y sometidas 
al proceso de degradación en el cual se usó como medio de hidrólisis, mezclas de 
etanol-gasolina. Luego, las probetas fueron introducidas en recipientes de 300 ml 
de capacidad, los cuales fueron previamente rotulados de acuerdo al día en que 
las probetas debían ser retiradas, secadas, pesadas y evaluadas; procedimiento 
según la ASTM G-31-90. En total fueron 5 recipientes utilizados (correspondientes 
a 7, 14, 21 y 28 días de degradación). 
Todos los recipientes con sus correspondientes probetas, fueron colocados 
durante el tiempo determinado para cada uno en un baño ultrasónico durante 
cinco minutos en alcohol industrial. Posteriormente las probetas fueron retiradas 
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regularmente del alcohol y pesadas inmediatamente, en seguida, fueron colocadas 
en un secador, las cuales, fueron nuevamente pesadas y evaluadas. 
 
4.1.5 Caracterización Química. Para la evaluación de la resistencia a la 
degradación en el combustible, se seleccionaron probetas poliméricas para 
ponerlas en contacto directo con el combustible. La caracterización química del 
material se realizó mediante Espectroscopia de Impedancia Electroquímica (EIE), 
Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC), y Termo-gravimetría (TGA). 
 
4.1.5.1 Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIE). Los ensayos 
electroquímicos para las probetas se realizaron en una celda plana, utilizando 
como electrodo de referencia (Ag/AgCl), un electrodo de trabajo (probeta de Nylon 
6,6), un contra-electrodo (lámina de aluminio) y un electrodo auxiliar (lámina de 
cobre de 99.9% de pureza). Lo anterior se puede observar en la figura 10. 
 

Figura 10. Fotografía del montaje para pruebas electroquímicas en probetas 

 
Fuente: El Autor 

 
Como el aluminio es muy estable y reproducible se usó de contra-electrodo para 
mayor eficacia en los resultados, el Nylon 6,6 fue el material en estudio con un 
área de exposición al electrolito de 1cm2. La celda plana se conectó al 
Potenciostato ACM GILL conectado a una computadora con software ACM versión 
5.0 y secuenciador basado en la norma ASTM G-109, como se muestra en la 
figura 11. 
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Figura 11.Fotografía de lacelda plana conectada al potenciostatoACM Gillconectado a una 
computadora con software ACM versión 5.0 

 
Fuente: El Autor 

 
Los ensayos electroquímicos para el seguimiento de la solución se realizaron en 
un montaje utilizando un dispositivo de celda, un vaso de precipitados (50 ml) y un 
soporte universal con pinzas como se muestra en la figura 12. 
 

Figura 12. Fotografía del montaje para pruebas electroquímicas en soluciones 

 
Fuente: El Autor 

 
El seguimiento de la solución se realizó conectando la celda al Potenciostato ACM 
GILL conectado a la computadora con software ACM versión 5.0 y secuenciador 
basado en la norma ASTM G-109, como se muestra en la figura 13. 
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Figura 13. Fotografía de la celda conectada al potenciostato ACM Gill conectado a una 
computadora con software ACM versión 5.0 

 
Fuente: El Autor 

 
4.1.5.2 Calorimetría diferencial de barrido (DSC).En este trabajo se realizó un 
estudio de calorimétrico (DSC) del material polimérico antes y después de la 
inmersión en los combustibles de prueba. 
 
El DSC mide la diferencia de temperatura entre una muestra y una referencia 
interna en función del tiempo y de la temperatura. Esto permite medir transiciones 
endotérmicas y exotérmicas en función de dicha temperatura. Los materiales 
poliméricos se caracterizaron en cuanto a transiciones físicas, mediante 
calorimetría diferencial de barrido, usando un analizador térmico DSC Q200 V24.2 
Build 107. InstrSerial 0200-1763, en muestras de 2 a 10 mg en una cápsula de 
aluminio semiherméticas, con una velocidad de calentamiento de 20ºC/min, en un 
rango de temperatura de (90ºC a 400ºC) ó (25ºC a 700ºC) en una atmósfera de 
Nitrógeno. El ensayo se realizó con una muestra estándar de indio en la región de 
fusión de este material. Se usó como temperatura de fusión la obtenida mediante 
extrapolación de la temperatura experimental (Te) en el punto final de la transición, 
este valor se comparó con la temperatura de transición teórica (Tt) del material, 
obteniendo como resultado Tt =156.60ºC y la Te = 157.25ºC. La diferencia de 
estas temperaturas proporciona un ajuste o calibración al equipo. Las muestras 
fueron fragmentadas en porciones pequeñas y se usaron solo las partes más 
limpias de la muestra. Los termogramas de los análisis DSC suministran 
parámetros como la temperatura de fusión y temperatura de cristalización de los 
polímeros expuestos en los combustibles de ensayo. 
 
4.1.5.3 Análisis termo-gravimétrico (TGA).En este trabajo se realizó un estudio 
comparativo (TGA) del material polimérico antes y después de la inmersión en los 
combustibles de prueba. 
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Los estudios de descomposición térmica se realizaron en un rango de temperatura 
de 25 a 1000 0C con un TGA Q500 V20.8 Build 34, InstrSerial 0500-1190 a 20 
0C/min hasta 800 0C, en nitrógeno, con un flujo de 60 ml/min. Cuando la muestra 
es calentada la masa se mide en función de la temperatura en una atmósfera 
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 pequeñas y se usaron las partes más limpias de la 
muestra. La calibración 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 
transición magnética estándar del Ni. La extrapolación de la temperatura 
experimental (Te) en el punto final de la transición es determinada y comparada 
con la temperatura de transición teórica (Tf) del material. Obteniendo como 
resultado Tf=358.28 0C y Te=360.70 0C. Respecto a la calibración por peso se 
usaron dos estándares certificados de 100mg y 1000mg. Con base a los 
resultados obtenidos en los termogramas, puede leerse la temperatura máxima de 
degradación de las diferentes muestras evaluadas. 
 
4.1.5.4 Microscopio óptica.Se llevó a cabo un análisis de las imágenes obtenidas 
en el microscopio óptico Olympus B 51 x, ver Tabla 6. Con el fin de determinar las 
características superficiales del polímero. 
 
4.2 DISEÑO EXPERIMENTAL 

 
Las variables que se trabajaron fueron la concentración y el tiempo de exposición 
de las probetas. Las concentraciones que se trabajaron fueron del 5 al 20% de 
etanol en la gasolina. 
 
En la Tabla 3, se presenta un resumen de las variables que más influyeron en los 
ensayos propuestos, con sus respectivos niveles. 
 
 

Tabla 3. Variables utilizadas 

VARIABLE NIVEL 

Temperatura Constante 

Concentración de Bioetanol  Variable 

Tiempo de exposición Variable 

Material Constante 

Fuente: El autor 
 

Para evaluar la influencia de cada variable independiente, la interacción entre ellas 
y la variable dependiente (Velocidad de daño), se elaboró un diseño experimental 
para los ensayos de deterioro, lo cual permitió con un número mínimo de ensayos, 
obtener la máxima información posible sobre el proceso estudiado, con la 
experimentación requerida. 
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La Tabla 4, muestra la forma en la cual se distribuyeron las probetas para cada 
uno de los ensayos. 
 

Tabla 4. Distribución de probetas  

PRUEBA B E5 E10 E15 E20 E100 

Prueba de Inmersión  4 4 4 4 4 

EIE (Probetas)  4 4 4 4 4 

EIE(Solución)  4 4 4 4 4 

TGA  1    1 1 

DSC 1    1 1 

Fuente: El autor 
 
4.2.1 Caracterización de los componentes del electrolito 

 Características y caracterización química del etanol (ASTM D4806-09). 

 Características de la gasolina de distribución Colombiana. Sin mezclar (NTC 
5585).  

 Características de la gasolina regular de distribución nacional (Ver Anexo C). 

 Características y caracterización química según proveedor del etanol (Ver 
Anexo D). 

 
En la Tabla 5, se muestran las propiedades de la gasolina y el etanol 
 

Tabla 5. Propiedades de la gasolina y etanol 

PARÁMETRO UNIDAD GASOLINA ETANOL 

Poder calorífico KJ/kg 43.500 28.225 

Densidad Kg/litro 0.75 0.792 

Octanaje - 90-100 102-130 

Calor de vaporización KJ/kg 330-400 842-930 

Aire/combustible - 14.5 9.0 

Presión de vapor Kpa 40-65 15-17 

Temperatura de ignición oC 220 420 

Solubilidad en agua % en vol. 0 100 

Fuente: Banco de desarrollo de Brasil y centro de gestión y estudios estratégicos 
 
 

4.2.2 Preparación de las probetas. Se realizó el corte de muestras a partir de un 
tocho de Nylon 6,6 con las dimensiones adecuadas, de 1 pulgada de diámetro y 6 
milímetros de espesor según Norma (ASTM D395) como se muestra en la figura 
14, y perforación de agujeros de 1 / 16 pulg, agujero para proporcionar un medio 
de suspensión de las muestras. La superficie de las probetas no necesitó 
preparación metalográfica, debido a que el corte dejó una superficie lisa. 
Posteriormente de desengrasaron en un baño ultrasónico en alcohol industrial 
durante 5 minutos. Seguidamente se midieron las dimensiones y áreas de cada 
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espécimen antes de la inmersión en los combustibles de prueba, y así poder tener 
un punto de referencia para la comparación. La manipulación de todas las 
muestras se realizó con ayuda de guantes para evitar la contaminación. Se 
registró el peso y las durezas de cada espécimen antes y después de la 
exposición a los fluidos de prueba para proporcionar un punto de referencia para 
la comparación. Finalmente se tomaron fotografías de los especímenes originales 
para proporcionar una referencia de la original en color y textura de superficie que 
permitan realizar las comparaciones finales. 
 
 

Figura 14. Fotografíade lapreparación de probetas 

 
Fuente: El auto 

 
4.2.3 Preparación de las soluciones. Las soluciones se prepararon según la 
norma ASTM D4806-09 que obedecen a las características de las mezclas de 
combustible que se comercializan; las 5 diferentes mezclas gasolina-etanol con 
porcentajes de 5, 10, 15, 20 y 100% etanol se vertieron en recipientes de 300 ml 
de volumen con sus respectivos rótulos y así realizar las pruebas gravimétricas, 
dureza, hinchamiento y electroquímica (EIE) dicho montaje pueden ser 
observados en la Figura 15. 
 

Figura 15. Fotografía delensayo de inmersión 

 
Fuente: El autor 
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4.3 EQUIPOS Y MATERIALES 

Equipos y materiales empleados en la experimentación, se muestran en la 
siguiente Tabla 6, siendo estos de gran utilidad y los que brindaron mayor 
eficiencia, obteniendo unos resultados confiables. 
 
 

Tabla 6. Materiales y equipos usados en el proyecto 

ELECTRODO DE 
COBRE 

 

ELECTRODO 
AG/AGCL 

 

LAMINA DE 
ALUMINIO 

 
CELDA PLANA 

 

BAÑO 
ULTRASÓNICO 

 

BALANZA 

 

PLANCHA DE 
CALENTAMIENTO 

 

CABINA 
EXTRACTORA DE 

GASES 

 

MICROSCOPIO 
OLYMPUS BX 51 

 

MULTÍMETRO 

 

POTENCIOSTATO/ 
GALVANOSTATO 

ACM GILL 

 

SOPORTE 
UNIVERSAL Y 

PINZAS 

 

CALIBRADOR 

 

DISPOSITIVO DE 
CELDA 

 

DURÓMETRO 
SHORE TYPE D 

 

 
Fuente: El Autor 
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5 RESULTADOS Y ANÁLISIS DE RESULTADOS 

 
Estos ensayos fueron realizados al Nylon 6,6; este material se utiliza donde se 
requieren más de una de las siguientes propiedades: resistencia química, alta 
tenacidad, rigidez, buena resistencia a la abrasión, a los hidrocarburosy al calor.  
 
 
5.1ÍNDICE DE HINCHAMIENTO 

En la Figura 16 se muestra el porcentaje de mezcla que absorbió el  polímero 
sometido a las mezclas E5 – E100. Una mayor absorción contribuye al 
hinchamiento del polímero, causando extrusión o desgaste excesivo. 
 
 

Figura 16. Variación del % volumen ganado del nylon 6,6 durante la inmersión a 25
0
 C. 

 

 
Fuente: El Autor 

 
En el anexo F se presentan los resultados de análisis gravimétricos e 
hinchamiento que obtuvo el material durante el proceso de inmersión en las 
distintas mezclas. 
 
5.2 GANANCIA DE PESO 

En la Figura 17 se muestra qué al aumentar la concentración de etanol en la 
mezcla, el porcentaje de ganancia de masa del Nylon 6,6 aumenta, generando un 
cambio enlas propiedades físicas del material.En las mezclas E5 y E10 el 
porcentaje de ganancia de masa fue de 1,4% y 1,5% respectivamente, en 
comparación con el 0,8% para la  E15y 1%para la E20, esto es debido a que el 
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electrolito es higroscópico. En la mezcla E100 el etanol actúa como disolvente de 
la humedad presente, causando un aumento de peso del 1,8%. 
 
 

Figura 17. Variación del %ganancia de peso del nylon 6,6 durante la inmersión a 25 
0
C 

 
Fuente: El Autor 

 
La  ganancia de peso y el hinchamiento están interrelacionados, ocurriendo estos 
procesos simultáneamente. El porcentaje de agua absorbida cambia a mayor 
concentración de etanol. Por lo tanto en las mezclas E5 y E10 hay mayor 
absorción de agua,debido a la alta afinidad del grupo amida del polímero, con el 
grupo hidroxilo de la mezcla, facilitando la absorción de etanol, mientras que las 
mezclas E15 y E20 no alcanzan altos niveles de absorción, la mezcla E100 tuvo 
una absorción mayor a las demás. 
 
5.3 DUREZA 

Se tomó la dureza en 3 puntos de la sección transversal de las probetas utilizando 
un durómetro Shore tipo D, que trabaja con una escala de [0 – 100%], las 
diferentes medidas de dureza obtenidas para el Nylon, dieron como resultado una 
dureza shore promedio de 80D, antes de la inmersión. 
 
La figura 18, muestra los valores de porcentaje de dureza del Nylon 6,6 durante la 
inmersión en mezclas de etanol-gasolina. Las muestras de Nylon 6,6 expuestas en 
las mezclas de E5 - E100 presentaron diferente comportamiento en cuanto a la 
dureza. En todos los combustibles la dureza disminuyó, lasmuestras sumergidas 
enE5, E10, y E100 tuvieron una mayor disminución en porcentaje de dureza shore 
D, 38 %, 44% y 55 %,respectivamente, que comparado con el 17% en E15 y 23% 
para E20,indican que la presencia de etanolno afecta la durezadel material, dado 
que el etanol puede actuar como plastificante. 
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Figura 18. Variación del % de dureza del Nylon 6,6 durante la inmersión a 
diferentes  

Concentracionesa 250 C. 

 
Fuente: El Autor 

 
De acuerdo a los resultados de los análisis hechos en el Nylon 6,6, pese al cambio 
de peso y de dureza en las muestras, puede decirse que este polímero presenta 
compatibilidad con E15 y E20, es decir, la ganancia de peso no resulta ser 
significativa. La dureza del material disminuyó, mientras que la  ganancia de peso 
aumentóluego de la inmersión en ambos combustibles, lo cual podría afectar el 
material a largos tiempos de permanencia del material en contacto con la mezcla. 
Según esto, la presencia de etanol en el combustible no genera cambios 
adicionales con las mezclas E15 y E20 sobre las propiedades físicas de esta 
material. 
 
5.4 IMÁGENES DE LA MORFOLOGÍA DEL MATERIAL ENSAYADO 

La observación de las superficies de las probetas se realizó en el microscopio de 
polarización Olympus BX51, con el fin de determinar los cambios superficiales que 
presentaron las probetas al estar expuestas en el electrolito a diferentes tiempos 
de inmersión, comparados con los de la probeta inicial mostrada en la figura 19. 
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Figura 19. Fotografía de la probeta inicial 

 
Fuente: El Autor 

 
En las figuras, de la 20 a la 29, se observan las superficies de los discos de Nylon 
sometidos al proceso de degradación y también, la superficie generada al fracturar 
las estas muestras, después de permanecer 28 días en una ambiente de mezcla 
etanol-gasolina. Se observa un moderado nivel de rugosidad en la superficie y 
presencia de defectos en forma de cavidades irregulares. 
 

Figura 22.  Fotografía de disco en 
mezcla E10/7 días 50X 

 
Fractura y presencia de 
rugosidad en superficie 

delNylon 6,6 

Figura 23. Fotografía de disco en 
mezclaE10/28 días 50X 

 
Fractura y presencia de 

rugosidad en superficie del 
Nylon 6,6 

Figura 20. Fotografía de disco en 
mezcla E5/7 días 50X 

 
Fractura en superficie del 

Nylon 6,6 

Figura 21. Fotografía de disco en  
mezcla E5/28 días 50X 

 
Rugosidad ensuperficie 

delNylon 6,6 
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Figura 24. Fotografía de disco en 
mezcla E15/7días 50X 

 
Fractura y presencia de 

rugosidad 
en superfiecie del Nylon 6,6 

Figura 25.Fotografía de disco en 
mezclaE15/28 días 50X 

 
Fractura y presencia de 

rugosidad 
en superfiecie del Nylon 6,6 

Figura 26.Fotografía de disco en 
mezclaE20/7 días 50X 

 
Fractura y presencia de 

rugosidad 
en superfiecie de Nylon 6,6 

Figura 27. Fotografía de disco en 
mezcla E20/28 días 50X 

 
Fractura y presencia de 

rugosidad en superficie de 
Nylon 6,6  

Figura 28. Fotografía de disco en 
mezcla E100/7 días 50X 

 
Fractura y presencia de 

rugosidad en superfiecie de 
Nylon 6,6 

Figura 29. Fotografía de disco en 
mezcla E100/28 días 50X 

 
Fracturay presencia de 

rugosidad en superficie de 
Nylon 6,6 

Fuente: El Autor 
 

En estas imágenes se observa que las muestras de nylon inmersas en las 
mezclas E5, E10, E15, E20 y E100, presentaron un considerable grado de 
degradación hidrolítica después de 28 días de inmersión. Es posible que las 
muestras ensayadas, se degraden sin solubilizarse los productos de degradación, 
sabiendo que el ensayo se realizó a temperatura ambiente. 
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5.5 CARACTERIZACIÓN QUÍMICA 

 
5.5.1. Espectroscopia de impedancia electroquímica (EIE). Los ensayos 
electroquímicos de todas las probetas, se realizaron en el rango de frecuencia de 
barrido de 20.000 Hz a 0.01 Hz, una amplitud de 90 mV y con un tiempo de 
estabilización de 300 segundos. El equipoPotencio-tato Galvanos-tato ACM GILL, 
utilizado para estas pruebas se muestra en la Tabla 6. 
 
Para la interpretación de los diagramas de Espectroscopía de Impedancia 
Electroquímica (EIE), se ha propuesto que los componentes del sistema 
representen los diferentes elementos eléctricos. Se definen tres regiones: la región 
del electrolito (mezcla etanol-gasolina), la interfase entre el electrolito y la probeta 
degradada o poros del material y el bulk del material. 
Entre las mezclas existe un comportamiento de fase acuosa alta para el polímero, 
el cual es un material de muy baja conductividad y capacitancia. Una inestabilidad 
en el diagrama de impedancia se muestra a bajas frecuencias, debido a la 
difusividad iónica del electrolito en el material. 
En el caso del espectro de impedancias mostrado, el suministro de señales de tipo 
senoidal dentro de un intervalo de frecuencias de varios órdenes de magnitud, 
hace posible identificar las diferentes zonas de frecuencia característicos. En altas 
frecuencias, la respuesta electroquímica se atribuye a propiedades del electrolito. 
La lectura de la resistencia del electrolito, R1, se determina en la región de 
impedancia independiente de la frecuencia de los espectros de Bode-logaritmo del 
módulo de la impedancia. Para frecuencias intermedias, el análisis del sistema 
corresponde a la interfase electrolito y probeta degradada. La zona de bajas 
frecuencias se relaciona a los procesos de transferencia de masa y de difusión, 
relacionados con la degradación del Nylon 6,6. 
En la figura 30,se muestra los espectros de Nyquist, con semicírculos que 
muestran la tendencia a ser más pequeños con el aumento en la concentración de 
etanol en la mezcla. En la figura 31, se observan valores cercanos a 90 grados en 
la gráfica de ángulo de fase contra frecuencia, en el intervalo de altas frecuencias. 
Lo anterior es indicio de un comportamiento capacitivo en la región del electrolito, 
con procesos relacionados de transferencia de carga. 
 
El diagrama de raíz real (ZI),  contra raíz imaginaria (ZII) o diagramas de Nyquist, 
es el más utilizado para reportar los resultados de los ensayos de EIE. Sin 
embargo, los diagramas de Bode son muy útiles para interpretar la información de 
los experimentos, ya que se cuentan con mayores elementos para aproximar lo 
que sucede en el sistema polímero-electrolito. 
 
A mayor tiempo de degradación,el ángulo de fase disminuye en bajas frecuencias, 
hasta llegar a valores cercanos a 50, advirtiéndose un cambio en las reacciones 
interfaciales del sistema probeta de Nylon-mezcla. Este cambio, corresponde a la 
transición de transferencia de carga a transferencia de masa combinado con el 
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fenómeno de difusión. Se aprecia claramente, un incremento de la respuesta 
capacitiva con el tiempo de prueba.  
En la figura 32 se observan las zonas en los espectros de bode que representan 
los mecanismos de control que predominan desde altas hasta bajas frecuencias, 
teniendo como analogía el mecanismo por transferencia de carga en ángulos de 
fase mayores a 750, mecanismo de transferencia de masa en ángulos menores a 
éste y el fenómeno de difusión en la región ángulos de fasecercanos a 45o. 
 
Las secuencias de los seguimientos de estos procesos presentados, exhiben la 
potencialidad de la técnica de espectroscopía de impedancia electroquímica en la 
evaluación del deterioro de Nylon 6,6, en contacto con las mezclas etanol-
gasolina. Así mismo, es posible aproximar los mecanismos que predominan para 
el inicio y desarrollo del proceso de degradación del polímero. 
 
Figura 30. Diagrama experimental de Nyquist para el Nylon 6,6en mezcla gasolina-etanol a 0 

días a diferentes concentraciones 

 
Fuente: El Autor 

 
Figura 31. Diagrama experimental de Bode-ángulo de fase para el Nylon 6,6 en mezcla 

gasolina-etanol a 0 días a diferentes concentraciones 

 
Fuente: El Autor 
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Figura 32. Diagrama experimental de Nyquist para el Nylon 6,6 en mezcla gasolina-etanol a 
28 días a diferentes concentraciones 

 
Fuente: El Autor  

 
Figura 33. Diagrama experimental de Bode-ángulo de fase para el Nylon 6,6 en mezcla 

gasolina-etanol a 28 días a diferentes concentraciones 

 
Fuente: El Autor 

 
Figura 34. Diagramaexperimental de Nyquist para el Nylon 6,6 en mezcla e20 a diferentes 

tiempos de inmersión 

 
Fuente: El Autor 
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Figura 35. Diagramaexperimental de Bode Ángulo de Fase para el Nylon 6,6 en Mezcla E20 a 
Diferentes Tiempos de Inmersión 

 
Fuente: El Autor 

 
5.5.1.1Descripción del circuito equivalente.Con el modelo de circuito eléctrico 
asociado a los componentes del sistema, se hacen los análisis de los diagramas 
de EIE experimentales al aplicar señales de potencial senoidal en un intervalo de 
frecuencias de varios órdenes de longitud. 
 
En la Figura 36, se describen los semicírculos que corresponden a un arreglo de 
resistencia y capacitor en paralelo (también llamado circuito RC o constante de 
tiempo), junto con las constantes de fase correspondientes a los cambios de 
mecanismo de control que se presentan en el proceso. En el máximo del 
semicírculo de la figura 32se obtiene la mayor reactancia capacitiva de la 
constante de tiempo. La extrapolación de los extremos del semicírculo hacia el eje 
real corresponde a valores de resistencias. El ángulo de fase en el diagrama 
Bode-ángulo de fase describe curvas variantes con la frecuencia, cuyos valores 
mínimos corresponden a la reactanciacapacitiva y los mayores, a las resistencias 
de las constantes de tiempo del sistema como se registra en la Tabla 7. 
 

Figura 36. Circuito eléctrico simulado en ZVIEW utilizado para describir el sistema 
electroquímico de las probetas 

 
Fuente: El Autor 

 
A partir de los cortes de los semicírculos con la componente real de la impedancia, 
ZI se encontró los valores de resistencia eléctrica de la probeta al inicio y al final 
del ensayo. En vista que estos valores de resistencia eléctrica, no pueden 
corresponder a un posible contacto eléctrico con el soporte metálico, puesto que el 
valor de la resistencia en estos casos sería del orden de Ohmios, los valores de 
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resistencia eléctrica medidos corresponden a fenómenos de transferencia de 
masa asociados al polímero. 
 
Las medidas de resistencia eléctrica, permiten inferir que al someter el polímero al 
contacto con mezclas E15, y E20, su resistencia eléctrica no aumenta 
considerablemente. Por otro lado al comparar la resistencia eléctrica de las 
probetasantes de la inmersión y las sometidas a las mezclas E5, E10, y E100 se 
observa que la conductividad en el polímero es sensible a la ganancia de agua 
como es de esperarse en este tipo de material polimérico termoplástico.  
 

Tabla 7. Valores de Resistencia y capacitancia para el sistema Nylon-mezcla (gasolina-
etanol) y etanol puro 

 
DÍAS MEZCLA C1 

(F) 
R1 

(Ohm*cm
2
) 

CPE1 
(F) 

R2 
(Ohm*cm

2
) 

CPE2 
(F) 

R3 
(Ohm*cm

2
) 

Error
% 

Chi-
Squared 

0 E5 1,694E-10 5,4947E06 0,991 1,9553E07 0,889 1,432E09 9,766 0,00726 

0 E10 5,798E-11 1,6235E06 0,994 1,8027E07 0,831 1,057E08 3,447 0,00419 

0 E15 4,039E-11 8,1479E08 0,912 2,9079E06 0,897 4,984E08 7,738 0,00992 

0 E20 7,742E-11 1,1767E08 0,929 4,3591E08 0,943 1,126E08 3,617 0,00412 

0 E100 2,302E-10 4,5299E06 0,995 6,4871E07 0,865 9,849E08 4,478 0,00375 

28 E5 4,204E-11 1,9327E07 0,911 5,5641E07 0,873 1,347E07 1,668 0,00434 

28 E10 7,695E-11 1,3768E07 0,929 2,3407E07 0,867 6,606E07 5,578 0,00394 

28 E15 8,018E-10 4,8589E08 0,926 6,8802E06 0,834 6,83E08 9,653 0,00569 

28 E20 2,304E-11 1,3269E08 0,958 9,4011E07 0,882 1,615E08 2,022 0,00206 

28 E100 9,990E-11 9,3265E06 0,964 3,6323E07 0,910 2,858E07 9,615 0,00199 

Fuente: El Autor 
 

En la Figura 20, se describe el semicírculo que corresponde a un arreglo de 
resistencia y capacitor en paralelo (también llamado circuito RC o constante de 
tiempo), que corresponden a los valores en el seguimiento del electrolito (Tabla 
8).La lectura de la resistencia del electrolito R1 indica que en la mezcla E15, y E20 
se disminuyela reactancia capacitiva y la resistencia del sistema para la solución 
etanol-gasolina, debido a la presencia de la fase acuosa. Por otro lado al comparar 
la resistencia eléctrica de las probetas antes de la inmersión y las sometidas a las 
mezclas E5, E10, y E100 se observa un aumento de la reactancia capacitiva y la 
resistencia del sistema para la solución etanol-gasolina, debido al efecto 
plastificante de la mezcla etanol-gasolina. 
 

Figura 37. Circuito eléctrico simulado en ZVIEW utilizado para describir el sistema 
electroquímico de la solución 

 
Fuente: El Autor 

 



48 

 

Tabla 8. Valores de resistencia y capacitancia para la mezcla (gasolina-etanol) y etanol puro 

 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 

Fuente: El Autor 
 
5.5.2 Calorimetría diferencial de barrido (DSC).Las medidas de DSC 
presentadas a continuación señalaron cambios importantes en las temperaturas y 
entalpías de fusión y de cristalización como consecuencia de la inmersión del 
Nylon 6,6 en las mezclas E20, y E100. En la Figura 22, se muestra el termo-grama 
para la muestra original (antes de la inmersión), donde se observa un primer pico 
de naturaleza endotérmico correspondiente a la fusión del Nylon 6,6 localizado a 
218,950C con una entalpía asociada de 51,17 J/g. en las Figuras 23 y 24 se 
presentan los termo-gramas de las probetas inmersas en E20 y E100. Un examen 
detallado del barrido de calentamiento en el termo-grama de las muestras 
evaluadas en los combustibles, claramente indica que la inmersión en E20 y E100 
ocasiona variaciones significativas de las temperaturas de fusión con respecto a 
las muestras originales, a valores de 218,53 0Cy 219,38 0C para ambas muestras. 
Las entalpías de fusión igualmente cambiaron a valores de 51, 04 J/g para el E20 
y  51,60 J/g para el E100. Este resultado indica una variación en la cristalinidad del 
material al interaccionar con los combustibles, pasando de 26,10% en la muestra 
original a 26,04% en E20 y 26,32% en E100. 
 
Analizando el barrido de enfriamiento en el termo-grama se observa un 
ensanchamiento de los picos de cristalización para las muestras sumergidas en 
los combustibles, así como una variación de la temperatura de inicio de la 
cristalización con respecto a la temperatura de cristalización de la muestra original 
(179,730C). La anchura de los picos está relacionada con la perfección cristalina. 
La interacción con las mezclas de etanol-gasolina promueve una distribución 
cristalina más heterogénea y facilita la cristalización puesto que ésta se inicia a 
temperaturas y entalpías diferentes (Tc=181,990C para E20 y Tc=179,82 0C para 
E100) y (61,14J/g en E20 y 68,91J/g en E100).El grado de cristalinidad (Xc) de las 
muestras de Nylon 6,6 se determina mediante el cociente ΔHm/ΔHm0. Donde la 
entalpía de fusión (ΔHm

0) del Nylon 6,6 100% cristalino toma el valor de 196 J/g. 
no obstante la variación significativa de la cristalinidad de las muestras de 
polímero después de la inmersión en los combustibles de prueba respecto a la 

 
DÍAS 

 
MEZCLA 

C1 
(F) 

R1 
(Ohm*cm

2
) 

 
Error% 

 
Chi-

Squared 

0 E5 1,042E-10 7,98E07 0.99 0.0192 

0 E10 6,274E-10 6,89E07 1.55 0,0826 

0 E15 5,834E-10 4,73E07 0.54 0,0037 

0 E20 6,406E-10 2,12E06 1.38 0,0071 

0 E100 3.629E-10 3,42E06 0.67 0.0042 

28 E5 3,151E-10 9,60E08 3.66 0.0246 

28 E10 6.070E-10 8,10E08 4.20 0.0043 

28 E15 7.923E-10 6,86E07 2.43 0.0019 

28 E20 2.598E-10 1,60E07 1.68 0.0072 

28 E100 8.867E-10 3,61E06 1.67 0.0012 
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muestra original, los resultados revelan que la interacción con etanol no tuvo una 
influencia sobre el comportamiento térmico del Nylon 6,6.  
 

Figura 38. DSC para el Nylon 6,6antes de inmersión 

 
Fuente: El Autor 

 
 
 

Figura 39. DSC para Nylon 6,6 expuesto a E20 por 28 días 

 
Fuente: El Autor 
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Figura 40. DSC para Nylon 6,6 expuesto a E100 por 28 días 

 
Fuente: El Autor 

 
5.5.3 Análisistermo-gravimétrico (TGA). Las Figurascorrespondientes al termo-
grama para las muestras de cánister (Nylon 6,6) originales e inmersas E20, y 
E100, donde se presenta la pérdida de peso en función del aumento de la 
temperatura. En la Figura 23, se muestra el termo-grama para la muestra original. 
Inicialmente se aprecia una pequeña pérdida de 3,429% alrededor de los 2500C 
asociada a la pérdida de humedad que usualmente contienen estos materiales. 
Seguidamente tiene lugar la descomposición del polímero a 463,970C, con una 
pérdida de material de 95,14% y un residuo 0.04733% asignado a la presencia de 
rellenos. 
 
En la Figura 24, se muestra el termo-grama TGA para la probeta evaluada en E20. 
Se encontró una pequeña pérdida de peso inicial 3,392% de cerca de 2500C, 
ligeramente mayor que la pérdida de peso inicial de la muestra original, indicando 
la absorción de gasolina presentada en los ensayos de ganancia de masa. Luego 
se encuentra que la descomposición del polímero ocurre a una temperatura media 
de degradación menor que en la muestra original, alrededor de 461,470C con una 
pérdida de material de 95,90% y un peso remanente de 0.2550%. Este hecho 
indica que la estabilidad térmica del Nylon 6,6 disminuye un poco después de 
haber sido expuesta a gasolina. 
 



51 

 

En la Figura 25 se presenta el TGA de la muestra inmersa en las mezcla E100, la 
pérdida inicial de material aumentó con respecto a la exhibidas por la muestra 
original y las inmersa en E20 a un valor de 4,121% alrededor de 2500C, este 
resultado confirma la absorción tanto de gasolina como de etanol mostrado en los 
ensayos de ganancia de masa de este material. La descomposición total del 
polímero ocurre a una temperatura de degradación media similar a la de las 
muestras en E20 (460,750C). Finalmente se observa una pérdida de material de 
94,52% y un peso remanente de 0,7850%. No se presentaron cambios 
significativos en las temperaturas medias de degradación ni en las pérdidas de 
masa. 
 

Figura 41. TGA para Nylon 6,6antes de inmersión 

 
Fuente: El Autor 
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Figura 42. TGA para Nylon 6,6 expuesto a E20 por 28 días 

 

 
Fuente: El Autor 

 
Figura 43. TGA del Nylon expuesto a E100 por 28 días 

 

 
Fuente: El Autor 
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6. CONCLUSIONES 

 

 Las muestras de Nylon 6,6 expuestas a las diferentes mezclas presentaron un 
aumento en el porcentaje de ganancia de peso ocasionado por la absorción de 
mezcla de etanol-gasolina, debido a la alta afinidad del grupo amida del 
polímero con el grupo hidroxilo de la mezcla.  

 

 Los ensayos de dureza mostraron una disminución en las muestras 
sumergidas en E5, E10, y E100 con respecto a la muestra original, esta 
disminución posiblemente está asociada a la absorción de la gasolina que 
actúa como plastificante en este material. 

 

 La interpretación de los espectros de impedancia electroquímicos y los 
diagramas de Bode - ángulo de fasepermitieron proponer un modelo de circuito 
equivalente que simulado, permitió definir  los mecanismos de control que se 
presentan en el proceso de deterioro hidrolítico. 

 

 La matriz polimérica del Nylon 6,6 fue caracterizada mediante las técnicas de 
caracterización química. La posición de los picos de fusión, cristalización, y 
transición vítrea no sufrió variaciones significativas durante el ensayo de 
Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC). 

 

 Los resultados de las pruebas indicaron que la inmersión de la poliamida 6,6 
(Nylon 6,6) en las mezclas E15 – E20 no produce cambios apreciables en 
relación con el polímero antes de la inmersión. 
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7. RECOMENDACIONES 

 

 Se plantea el aplicar el estudio de caracterización química por la técnica de 
resonancia magnética nuclear con el fin de encontrar características más 
precisas del comportamiento de las muestras sometidas a degradación y sus 
cambios con el tiempo. 

 

 Para posteriores investigaciones, cabe la posibilidad de explorar más la mezcla 
etanol-gasolina utilizando otras concentraciones de etanol o variar las 
concentraciones de gasolina, y tiempos de inmersión superiores. 

 

 Se recomienda hacer pruebas utilizando la variable de temperatura para las 
muestras sometidas a degradación hidrolítica para analizar el comportamiento 
superficial de las probetas 
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Anexo A. Esquema de la producción de azúcar y bioetanol de la caña de 

azúcar 

 
 

 
 

Fuente: Seabra (2008). 
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Anexo B. Manejo del reactivo inflamable 

 

 
 
 

Fuente: Manuelita S.A. 
 



62 

 

 
 
 

 
Fuente: Manuelita S.A. 
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Fuente: Manuelita S.A. 
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Anexo C. Caracterización de las gasolinas base y la mezcla de gasolina con 

10% en volumen de etanol 

 
Fuente: TORRES Jaime; MOLINA Daniel. Estudio de la mezcla de gasolina con 
10% de etanol anhidro. Evaluación de propiedades fisicoquímicas. Junio, 2002 p. 
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Anexo D. Caracterización del bioetanol 

 
 

Fuente: Manuelita S.A. 
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Anexo E. Características del Nylon 6,6 

 

 
 

Fuente: Licharz. Engieering Plastics. Polyamide PA 6/6 cast. 
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Anexo F. Análisis gravimétrico y de hinchamiento del Nylon 6,6 

 

 
Fuente: El Autor 
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Anexo G. Seguimiento Simulado por ZVIEW de Probetas y Solución 

 
Diagrama de Nyquist para el Nylon 6,6 en Mezcla Gasolina-Etanol a 28 días a 

Diferentes Concentraciones 

 
Fuente: El Autor 

 
Diagrama de Bode Ángulo de Fase para el Nylon 6,6 en Mezcla Gasolina-Etanol a 

28 días a Diferentes Concentraciones 

 
Fuente: El Autor 

 
Diagrama de Nyquist para el Nylon 6,6 en mezcla E5 a Diferentes Tiempos de 

Inmersión 

 
Fuente: El Autor 

 
Diagrama de Bode Ángulo de Fase para el Nylon 6,6 en Mezcla E5 a Diferentes 

Tiempos de Inmersión 

 
Fuente: El Autor 
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Diagrama de Nyquist para el Nylon 6,6 en Mezcla E20 a Diferentes Tiempos de 
Inmersión 

 
Fuente: El Autor 

 
Diagrama de Bode Ángulo de Fase para el Nylon 6,6 en Mezcla E20 a Diferentes 

Tiempos de Inmersión 

 
Fuente: El Autor 

 
Diagrama de Nyquist para el Nylon 6,6 en mezcla E100 a Diferentes Tiempos de 

Inmersión 

 
Fuente: El Autor 

 
Diagrama de Bode Ángulo de Fase para el Nylon 6,6 en Mezcla E100 a Diferentes 

Tiempos de Inmersión 

 
Fuente: El Autor 

Diagrama de Nyquist Para Mezcla E5 a Diferentes Tiempos 
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Fuente: El Autor 

 
Diagrama de Bode Ángulo de Fase para Mezcla E5 a Diferentes Tiempos 

 
Fuente: El Autor 

 
Diagrama de Nyquist Para Mezcla E20 a Diferentes Tiempos. 

 
Fuente: El Autor 

 
Diagrama de Bode Ángulo de Fase Para Mezcla E20 a Diferentes Tiempos. 

 
Fuente: El Autor 

Diagrama de Nyquist Para Mezcla E100 a Diferentes Tiempos 
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Fuente: El Autor 

Diagrama de Bode Ángulo de Fase Para Mezcla E100 a Diferentes Tiempos. 

 
Fuente: El Autor 
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