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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA CORROSION DEL ACERO INOXIDABLE AISI 304 EN MEZCLAS
DE GASOLINA-BIOETANOL DEL 5 AL 20% MEDIANTE TECNICAS DE GRAVIMETRIA Y
ELECTROQUIMICAS.*

AUTOR: SABOGAL DUARTE Liliana Rocio **

PALABRAS CLAVES: Bioetanol Gasolina, Velocidad de Corrosién, Aceros Inoxidables, Técnicas
Electroquimicas.

Debido al incremento presentando a nivel mundial en el uso de nuevos combustibles amigables
con el ambiente, provenientes de productos agricolas y debido a las mdltiples ventajas como evitar
la dependencia de combustibles fésiles y mejoramiento en el rendimiento del motor en los
vehiculos se han venido desarrollando estudios sobre la utilizacion de estos. El presente trabajo
tiene como objetivo evaluar la corrosion de acero inoxidable AISI SAE 304 en mezclas de etanol
gasolina preparadas bajo norma ASTM D — 4806-09.

Las muestras ensayadas fueron expuestas en periodos de 7, 14, 21 y 28 dias en el medio
electrolitico de 5, 10 15 y 20% voliumenes de solucién bioetanol-gasolina. Los efectos de la
gasolina fueron examinados mediante la comparacion de los cambios en la pérdida de masa y
mediante pruebas electroquimicas como EIS y Tafel.

Dentro de los resultados no se evidencié un cambio significativo en la pérdida de masa por lo que
podria decirse que el material presenta baja susceptibilidad a la corrosién y se corrobor6 mediante
pruebas electroquimicas como EIS y Tafel en las cuales los resultados obtenidos muestran
resistencias en los diagramas de impedancia a temperatura ambiente y una disminucion en los
potenciales lo que indica que la tendencia termodindmica a la corrosion del material disminuye.
Ademas en este estudio se realizé la caracterizacion de los productos de corrosiéon formados
mediante micrografia SEM observandose un aumento en el contenido de elementos aleantes de
cromo y niquel que indican notoriamente la estabilidad de la capa pasiva protectora del proceso de
deterioro del material por lo que se deduce que el acero inoxidable es compatible con este tipo de
mezclas.

* Trabajo de Grado (Investigacion)

** Facultad de Ingenieria Fisico- Quimicas Escuela de Ingenieria Metallrgica y ciencia de
materiales, Universidad Industrial de Santander. Director M.Sc. Ing. VASQUEZ QUINTERO
Custodio.
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ABSTRAC

TITLE: EVALUATION OF CORROSION OF AISI 304 STAINLESS STEEL IN MIXED PETROL-
BIOETHANOL 5 TO 20% BY GRAVIMETRY AND ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES.*

AUTHOR: SABOGAL DUARTE Liliana Rocio **

KEYWORDS: Bioethanol Fuel, Speed Corrosion, stainless steels, electrochemical techniques.

Due to increased worldwide in presenting the use of new environmentally friendly fuels, from
agricultural products and because of the many advantages and avoid dependence on fossil fuels
and improved engine performance in vehicles have been conducting studies the use of these. This
study aims to assess the corrosion of stainless steel AISI 304, SAE gasoline ethanol blends
prepared under ASTM D - 4806-09.

The samples tested were exposed for periods of 7, 14, 21 and 28 days in the electrolytic medium of
5, 10 15 and 20% ethanol-solution volumes of gasoline. The effects of gas were examined by
comparing changes in mass loss and electrochemical tests using Tafel and EIS.

Among the results showed no significant change in mass loss for what could be said that the
material has low susceptibility to corrosion and electrochemical tests was confirmed by EIS and
Tafel and in which the results show resistance in the diagrams impedance at room temperature and
a decrease in potential indicating that the thermodynamic tendency to corrosion of the material
decreases. Also in this study was to characterize the corrosion products formed by SEM micrograph
showing an increase in the content of alloying elements chromium and nickel, indicating stability of
the notoriously protective passive layer of the material deterioration process so that follows that
stainless steel is compatible with this type of mixtures.

* Graduation Project
** Faculty Physical Chemistry of Engineering. School of Metallurgical Engineering. Director.
M.Sc. Ing. VASQUEZ QUINTERO Custodio.
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INTRODUCCION

Actualmente la aplicacion de los biocombustibles se ha venido incrementado a
nivel mundial; esto debido a multiples ventajas como reduccién de las emisiones
contaminantes y de efecto invernadero, reduccion de la dependencia de
combustibles no renovables como el petréleo y el gas, asi como el mejoramiento
en el rendimiento de los vehiculos y beneficiar el desarrollo econémico de las

zonas rurales en el mundo.

Estos llamados biocombustibles provenientes de algunas cereales o productos
alimenticios como cafia de azucar, yuca o0 maiz, ocupan un espacio significativo
para grandes productores en el mercado latinoamericano, como Brasil y
americano como Estados Unidos; esta produccién también se ha venido
incrementando actualmente en Europa, y recientemente en paises como
Argentina y nuestro pais Colombia que incursiono en este sector desde el afio
2005.

Sin embargo, con la utilizacion de estos biocombustibles, la corrosion de los
componentes metalicos aumenta significativamente, ya que una mayor cantidad
de agua y productos como el &cido provenientes de la descomposicién de los
biocombustibles, aumentan la conductividad, la cual promueve la corrosion de los

materiales.

El fendmeno de corrosion de los componentes metalicos afecta significativamente
las caracteristicas funcionales de las piezas, ademas de inducir la formacion de

picaduras, que compromete la integridad estructural.
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El problema del deterioro de los materiales metélicos, tales como las boquillas de
los inyectores; en algunos vehiculos, los diafragmas, en contacto con empaques
gue van en las lineas, entre la bomba y el Venturi del carburador, fabricados con
este tipo de acero, se pueden afectar por la accion corrosiva del etanol en el
combustible que se encuentra en contacto con este ambiente de gasolina
bioetanol. Debido a que el proceso de corrosion es un problema que requiere
mucha atencion de estudio, por sus grandes implicaciones econdmicas,
convirtiéendose en un tema de gran relevancia para la industria automotriz y en un
futuro, para otros usos en transporte; en este orden de ideas, se hace conveniente
realizar este tipo de estudio para evaluar la corrosividad de estas mezclas y la
corrosion en los materiales implicados, ya que segun, directivos de la Federacion
Nacional de Biocombustibles, en menos de un lustro Colombia se posicion6é como

el tercer gran productor de etanol en América.

Siendo de interés evaluar el tiempo de vida util o la durabilidad que puedan tener
los componentes metdlicos, ante este ambiente corrosivo, se realiz6 este trabajo
con el fin de conocer el comportamiento en diferentes concentraciones de mezcla,
para poder tomar posibles medidas para su prevencion; se concluyé que el
tiempo de inmersion influye en el comportamiento del acero AlSI 304 en mezclas
de bioetanol-gasolina; a mayor tiempo de exposicion, la capa de 6xido que se
produce se hace mas protectora y estable, con propiedades pasivas, presentando
menor velocidad de corrosion lo que nos indica que este acero es compatible con

la mezcla.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

e Evaluar la corrosién del acero inoxidable AISI - SAE 304; en mezclas de
gasolina-bioetanol del 5 al 20% en volumen, mediante gravimetria y técnicas

electroquimicas de corriente alterna y directa.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar la velocidad de corrosion del acero inoxidable AISI 304 en mezclas
de gasolina-bioetanol del 5 al 20%, por medio de Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica (EIS) y Tafel.

e Evaluar la velocidad de corrosién y morfologia de dafio del acero inoxidable
AISI 304 en mezclas de gasolina-bioetanol del 5 al 20%, mediante gravimetria,

metalografia y microscopia electronica de barrido (SEM).

18



2. ESTADO DEL ARTE

Se han hecho anteriormente estudios de investigacion acerca de la utilizacion de

etanol como combustible.

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 azdcar como materia
prima. El desgaste de los componentes de metal ha sido estudiado ampliamente y
se considera irrelevante, en comparacién con la gasolina normal para mezclas de
bajo contenido de etanol, ademas ha desarrollado vehiculos que utilizan hasta
100% de etanol. [1]

Hacia el afio 2008, A. Albistur Gofii, C. Berlanga Labari, J. Fernandez Carrasquilla,
llevaron a cabo una investigacién sobre la interaccion del bioetanol y diferentes
mezclas de bioetanol-gasolina con el acero al carbono S 275 JR. Estudiaron el
comportamiento de este acero frente al fenbmeno de corrosion bajo tensién en
diferentes mezclas de bioetanol-gasolina, utilizando técnicas electroquimicas de
corriente continua (curvas de polarizacion potenciodinamica ciclica) para analizar
el comportamiento electroquimico del bioetanol en distintas concentraciones.
Ademas de observar que componentes del bioetanol causaban mas efectos
negativos sobre las propiedades del acero. Observaron en general una
disminucion del alargamiento y del tiempo de la fractura respecto a los valores
obtenidos en ambiente inerte, y un efecto muy significativo del contenido en acido

acético sobre la velocidad de corrosion. [2]

En el afio 2003, J.P. Souza, O.R. Mattos, L. Sathler y H. Takenouti, realizaron
estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica sobre un acero al

carbono en bioetanol como combustible en un automévil con y sin inhibidor
19



utilizando una celda de dos y tres electrodos, los resultados indicaron que se
obtenian mejores diagramas de impedancia con la celda de tres electrodos, para
disminuir la caida éhmica producto de un medio electrolitico de alta resistencia

como es el etanol. [3]

En el aio 2009, Xiaoyuan Lou, Preet M. Singh, determinaron el papel del agua,
acido acético y cloruro en el comportamiento a la corrosion y las picaduras de
acero al carbono en bioetanol combustible, realizaron medicion electroquimica en
soluciones de baja conductividad en etanol, los resultados demostraron que el
porcentaje de agua presente en la mezcla bioetanol influye fuertemente en la
estabilidad de la pelicula superficial y la electroquimica de la interfaz de los
materiales en contacto con la mezcla. El aumento de la concentracion de agua
induce picaduras y pérdida de metal, cloruros disueltos y mayor acidez promueven
la apertura de fosas y el crecimiento, condiciones alcalinas inhibe tanto la

corrosion localizada como uniforme. [4]

En el afio 2010, P. Gil, J. Fernandez, M.M. Neves and L. Reis, realizaron la
adecuacion de juntas corkrubber en mezclas de gasolina-bioetanol, donde varias
muestras se sumergieron en las diferentes mezclas de gasolina con bioetanol para
determinar los cambios de dureza, volumen, grosor y peso. Los resultados de
estas pruebas difieren entre los materiales, pero todos ellos mostraron una mejor
tolerancia al dafio a las mezclas con porcentajes de bajo y medio bioetanol en

comparacion con la gasolina o0 mezclas con porcentajes mas altos de bioetanol.[5]

En el afio 2009, Haseeb, H.H. Masjuki, L.J. Ann y M.A. Faza Sol. Llevaron a cabo
un andlisis de las caracteristicas corrosivas del biodiesel de palma en cobre y
bronce. Indicando que tanto el cobre como el bronce mostraban una mayor

velocidad de corrosion en el biodiesel, en comparacion con el diesel puro, debido
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a que era resultado del incremento en los productos de oxidacion y en el

contenido de agua libre. [6]

En el afio 2009, H. Jafari, M. H. Idris, A. Ourdjini, H. Rahimi and B. Ghobadian,
estudiaron el efecto del bioetanol como aditivo para la gasolina en la corrosion del
sistema de entrega de combustible para vehiculos utilizando procedimientos de
pérdida de peso y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), las
superficies de las muestras se verificaron después de 144 dias de inmersioén en
solucién de ensayo por microscopia electrénica de barrido (SEM), También los
componentes oxidados fueron sometidos a analisis de rayos X de energia
dispersiva (EDAX). Resultados de las pruebas, investigaciones y andlisis, en
conjunto mostraron mas corrosion con el aumento en el porcentaje de bioetanol y
el contenido de agua en la gasolina, los resultados demostraron que entre los
distintos materiales en el sistema de suministro de combustible, las aleaciones de
aluminio y de soldadura dura tuvieron menos corrosion que los otros materiales.
Ademas el cloruro y sulfuro fueron reconocidos como el principal compuesto de
productos de corrosion, por lo tanto, el control de estos dos elementos en el
sistema de suministro de combustible es una necesidad en caso de utilizar el

etanol como aditivo para el combustible en un préximo futuro [7]

En el afio 2009, Petra Spitzer, Paola Fisicaro, SteffenSeitz, Rachel Champion,
realizaron una vision general sobre los aspectos fundamentales para la medicion
de pH en las mezclas de bioetanol. Se discuti6 si la conductividad electrolitica del
bioetanol podria ser una medida confiable de la corrosibn que causa

contaminacion iénica en biocombustibles. [8]

Con base en esta revision bibliografica, se decidid que los ensayos fueran

realizados a un mes, en recipientes sellados y combinando la técnica gravimétrica
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con las electroquimicas para observar mejor el comportamiento de la interface

metal-mezcla carburante.
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3. MARCO TEORICO

3.1 BIOCOMBUSTIBLES

Como resultado de los programas promovidos a finales de la década del setenta
para ayudar a aliviar la presion en el precio del petréleo, los biocombustibles han
estado en una fase de desarrollo industrial durante los Gltimos afios y se espera en

el futuro, un crecimiento sostenido de este sector en todo el mundo. [9]

El tema de los biocombustibles como fuente de energia no es nuevo, se puede
considerar como el regreso a las fuentes de desarrollo pues incluso el inventor del
motor Diesel, Rudolph Diesel tenia pensado accionar su motor de ignicion
compresion con aceite vegetal a base de mani. Sin embargo, la busqueda de un
combustible que pudiera reemplazar el combustible fosil, emergié nuevamente
durante la Segunda Guerra Mundial, cuando se destaca la investigacion realizada
por Otto y Vivacqua en Brasil sobre el diesel de origen vegetal. Realmente fue
hasta el afio de 1970, cuando el tema de biocombustibles se desarroll6 de forma
significativa a raiz de la crisis energética del momento y del elevado costo del

petréleo. [9]

Como biocombustible se entiende cualquier tipo de combustible liquido, sélido o
gaseoso, proveniente de la biomasa (materia organica de origen animal o vegetal).
Este término incluye alcohol etilico o etanol, metanol, biodiesel, diesel fabricado
mediante el proceso quimico de Fischer- Tropecé y combustibles gaseosos tales

como hidrégeno y metano. [10]

Los biocombustibles se han utilizado principalmente:

e Como alternativa a los combustibles fésiles en momento de precios altos.
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e Para mejorar la calidad del combustible f6sil (caso europeo).
e Para reducir las emisiones de gases efecto invernadero al medio ambiente

(tendencia mundial).

El proceso de obtencién de biocombustibles involucra distintos sectores de la

economia, dentro de los cuales se encuentran:

e Agricola: Produccion de materias primas.

e Industrias aceiteras: Produccion de aceite.

¢ Industria quimica: Transesterificacion.

o Refinerias y compafias mayoristas de combustibles: Mezcla con gasolina,
diesel y distribucion de biocombustibles.

e Administraciones locales: Flotas de autobuses, taxis, calefaccion etc.

e Areas ambientalmente protegidas: Utilizacion de biocombustibles en los

medios de transporte de parques nacionales, entre otras.

Por su parte, la utilizacibn de biocombustibles representa multiples ventajas,

econdmicas, sociales y ambientales, como por ejemplo:

e Desarrollo local y regional.

e Cohesion econOmica y social.

e Aumento de areas cultivadas.

e Generacion de empleo.

¢ Fortalecimiento del mercado doméstico.

¢ Reduccién de la importacion de combustibles.

e Reduccién de las emisiones contaminantes: CO,, particulas, humos
visibles, hidrocarburos y compuestos aromaticos.

¢ Mejoramiento de la calidad del aire.

e Reduccién de los compuestos cancerigenos, nocivos para el ser humano

24



¢ Reduccién del calentamiento global al disminuirse el CO2 en el ambiente,
cumpliendo asi con el mandato del Protocolo de Kyotol.
e Menor contaminacion, el 85% de los biocombustibles se degrada en

aproximadamente 28 dias.

La Agencia Internacional de Energia IEA, predice que el etanol tiene el potencial
de suplir el 10% de la gasolina utilizada en el mundo para el afio 2025 y el 30% en
2050. Actualmente, el etanol se produce de una gran variedad de productos
agricolas como cafia, maiz, remolacha, trigo, cebada, yuca, entre otros, sin
embargo la produccion mundial se basa principalmente en la cafia de azlcar

(Brasil) y el maiz (Estados Unidos). [9]
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3.2 MARCO NORMATIVO

La aprobacion de la Ley 693, referente a la fiscalizacion en el % de la mezcla de
gasolina motor con alcohol carburante, demarcé la entrada de Colombia en la
nueva era mundial de los combustibles de origen vegetal, utilizados desde hace
muchas décadas (particularmente el etanol), debido al atractivo econdémico en
razén del Protocolo de Kyoto y la dinamica de precios internacionales del petréleo.
La promulgacion de la Ley tuvo como propésito principal la diversificacion de la
canasta energética colombiana a través del uso de alternativas compatibles con el
desarrollo sostenible en lo ambiental, lo econdmico y lo social. Mediante la
reglamentacion de la Ley se establecié un comprensivo marco legal y normativo,
que ademas de promover el uso de los agrocarburantes, proporcioné los estimulos
necesarios para la produccién, comercializacion y consumo.en ciudades con mas
500 mil habitantes, como Bogota, Cali, Medellin y Barranquilla usando una mezcla

de 10% en volumen de alcohol carburante. [11]

En Colombia, hasta hoy el alcohol carburante producido proviene exclusivamente
del procesamiento de la cafia de azucar del valle geografico del rio cauca. Por sus
condiciones agro-climaticas ideales, esta regidon permite cosecha y molienda de
cafia de azucar durante todo el afio y no en forma estacional o por zafra, como lo
es en el resto del mundo. Lo anterior hace del valle del rio Cauca una regién

especial que la sitia dentro de las mejores regiones del mundo. [10]

En la tabla 1 se muestran las diferentes regiones del pais donde se produce el

etanol.
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Tabla 1. Plantas de etanol en produccion en Colombia

REGION INVERSIONISTA | CAPACIDAD AREA EMPLEOS
INSTALADA | SEMBRADA
(I/dia) (Ha)
Cauca, Incauca 300.000 10.781 1.941
miranda
Valle, Palmira Providencia 250.000 8.984 1.617
Valle, Palmira Manuelita 250.000 8.984 1.617
Valle, Mayaguez 150.000 5.390 970
Candelaria
Risaralda, La Risaralda 100.000 3.593 647
Virginia
Total 1.050.000 37.732 6.792

Fuente: Ministerio de Minas y Energia

Esta capacidad instalada permitié para diciembre de 2008, la oxigenacion del 64%
de la demanda de gasolina nacional con una mezcla de 10% de alcohol
carburante. Para el 2009 esta contemplado que la oxigenacion de la gasolina
alcance el 90% y que para finales de 2011, todo el pais entre en el programa de
utilizacion del 10% de alcohol carburante en la gasolina, en razon a los nuevos
niveles de demanda de gasolina en el pais y al aumento de produccion de etanol.
[11]

Del etanol total producido, el 61% se obtiene de las destilerias ubicadas en el
departamento del Valle, 29% en el Cauca, y 10% en Risaralda. El producto es
transportado en carro tanque a las plantas de los mayoristas que se ubican cerca
de los principales centros de consumo. Asi, el abastecimiento de etanol se da en
direccion sur - norte, puesto que los ingenios azucareros se ubican en la region

sur occidente y la mitad del consumo nacional de gasolinas se da en la zona.
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3.3 Mezclas con gasolina

El etanol también se utiliza cada vez mas como afadido para oxigenar la gasolina
estandar, reemplazando al éter metil tert-butilico (MTBE) que es responsable de
una considerable contaminacién del suelo y del agua subterranea; el combustible
resultante de la mezcla de etanol y gasolina se conoce como gasohol o

alconafta.[12]

La adicion de alcohol a la gasolina contribuye a elevar el octanaje del
combustible, por eso las gasolinas formuladas con etanol pueden contener
cantidades menores de compuestos aromaticos, que también elevan esta
propiedad evitando asi una quema incompleta de hidrocarburos que no son

facilmente oxidados.

Solubilidad en Agua: la gasolina pura y apolar es practicamente no soluble en
agua, lo que no sucede con el etanol, debido a su polaridad elevada (similar al
agua) el etanol es altamente higroscopico, es decir, tiene una alta afinidad por la
humedad y es completamente soluble en agua; el agua en el combustible puede
promover la corrosion y el crecimiento microbial [13]; esta puede filtrarse durante
la produccion de etanol y a través de la condensacion en el almacenaje y/o
distribucion del combustible. Los sistemas de transporte y almacenamiento deben
estar totalmente libres de agua ya que puede ocurrir una separacion de fases
después de realizar la mezcla con gasolina lo que reduce el rendimiento del motor

y si el contenido de agua es muy alto, hasta se podria detener el motor.[14]
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Figura 1. Diagrama de solubilidad de agua en mezclas de gasolina etanol

(" )
Ethanol 100% Vol.

L Gasoline 100% Vol. (% de Volume at 24°C) Water 100% Vo[.)

Fuente: Horta Nogueira [7]

En el diagrama presentado en la figura 1 se observa que, a mayor contenido de
etanol en la gasolina, mayor es la regién de una Unica fase (solubilidad total),

conforme se presenta en la parte superior del diagrama.

El etanol es un co-solvente para el agua y la gasolina, lo que significa que la
separacion de fases ocurrird cuanto menor sea el contenido de etanol en el
gasohol, pero el anhidro debe tener el alcohol para evitar la separacion de fases
[8]. EIl diagrama indica claramente, que por ejemplo E25 esta4 en una region de
una fase para el combustible, con contenidos de 3% de agua mientras, el E5
podra alcanzar la region de dos fases cuando el contenido de agua sea mayor a
1%.
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Los sistemas de transporte y almacenamiento deben estar totalmente libres de
agua, lo que reduce el rendimiento del motor. El etanol puede actuar como un
disolvente que facilita la incorporacion de agua a las mezclas de etanol-gasolina.
El agua se puede almacenar en pequeiias cavidades de los sistemas con
hidrocarburos, tales como cafierias, depésitos o sistemas de alimentacién. Esta
agua, a menudo, contiene impurezas que normalmente no ocasionan problemas
debido a que no se mezcla con los combustibles y se pueden drenar
periédicamente. La mezcla de gasolina con etanol puede arrastrar esta agua e
incorporarlo al combustible. Debido a los problemas con el agua, se prefiere no
transportar estas mezclas por tuberias, usando en su lugar camiones (con todas
las implicaciones que conlleva este medio) para llevar el bioetanol hasta los

puntos de distribucion, principalmente en EE.UU.

DESEMPENO DE LAS MEZCLAS ETANOL GASOLINA

Diversos estudios tanto nacionales como internacionales ponen de manifiesto las
bondades del uso del etanol en pequefias proporciones en motores de ciclo Otto,

especialmente en cuanto a desempefio ambiental se refiere. [10]

En toda la bibliografia consultada se evidencia una a reduccion generalizada de
emisiones contaminantes, con excepcion de los aldehidos y los 6xidos de

nitrégeno.

Historicamente, el primer vehiculo que fue disefiado para trabajar etanol fue una
variante del Modelo T de Henry Ford, que estaba pensado para ser utilizado en las
granjas, de forma que sus propios duefios pudieran producir el alcohol a partir de
la fermentacion del maiz. Posteriormente se desarrollé el Modelo A, que también
podia usar tanto etanol como gasolina. Actualmente, para que los vehiculos de

explosion puedan funcionar con etanol es necesaria una serie de modificaciones,
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qgue incluyen el depdsito, las conducciones de combustible, los inyectores, el

sistema informatico de gestion del motor y el sistema anti-sifon. [9]

En los ultimos afios se han desarrollado una serie de vehiculos capaces de
funcionar tanto con gasolina como con etanol o una mezcla de ambos. Se
denominan Flexible Fuel Vehicles (FFV). Estos automdviles disponen de un
sensor que detecta la relacion etanol/gasolina y en funcion de la mezcla ajustan la
carburacion del motor. La utilizacién del etanol modifica la mezcla de aire y
combustible tratando de mantener la potencia y el consumo del automaovil en un
valor optimo. El etanol, como combustible Unico, es utilizado principalmente en
Brasil. Su uso con temperaturas inferiores a 15°C pude dar lugar a problemas de
encendido, para que esto no ocurra el método mas comun de solucionarlo es

afadirle una pequefia parte de gasolina. [9]

Los motores de encendido pueden funcionar con mezclas de hasta el 25% de
alcohol deshidratado sin que sean necesarias modificaciones en el motor. No
obstante su rendimiento varia respecto al combustible convencional. Estas son

algunas de las diferencias:

e Reduccién de la potencia y el par motor (aproximadamente un 2% para
mezclas al 15%).
e Aumento del consumo (4% para mezclas del 15%).

e Aumento de la corrosion de las partes metéalicas y componentes de caucho.

[9]

Sin embargo, si se ajusta el motor aumentando la relacibn de compresion, y
adaptando la carburacién a la nueva relacion estequiometria, se consigue una
mayor potencia y par motor (9% con una mezcla del 20% de alcohol), mejora el
rendimiento térmico y reduce el consumo (7% con respecto a lo que se obtendria
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solo con gasolina) y una combustion mas perfecta, con menor indice de
carbonizacion y emision de gases contaminantes (reduccién de CO y HC a medida

gue aumenta el porcentaje de alcohol en la mezcla).

Brasil es el pais que mas ha experimentado con la mezcla de alcohol y gasolina,
aumentado su proporcion hasta un valor del 25%, desde el afio 2002 entre el 20 y
el 25%.

Otros paises que utilizan estas mezclas son Nicaragua, EEUU, Colombia,

Argentina, Australia e India, por poner algunos ejemplos.

Sin embargo, el limite maximo de etanol en Europa estd limitado por la
especificacion del contenido en oxigeno de 2.7%, que supone limitar el uso del
etanol al 7.8%. No se proporciona ninguna excepcion para la mezcla de etanol por
encima del 7.8%. En algunos paises europeos se utiliza normalmente una mezcla

del 5% de etanol.

3.4 CORROSION POR MEZCLAS DE BIOETANOL GASOLINA

A pesar que el bioetanol se presenta como una fuente importante de combustible
renovable para el sector de la automocion ya que este como aditivo de la gasolina,
hace aumentar el octanaje del combustible; uno de los mayores problemas para el
avance de su comercializacion, ha sido la compatibilidad de los materiales que

forman parte de las diferentes piezas de los motores de combustion interna.

DURABILIDAD. El desgaste de las piezas que conforman el motor cuando

trabajan con mezclas de etanol tiende a ser mayor, presentdndose problemas de
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lubricacién dado que aumenta el contacto metal-metal [15] ya que el alcohol retira
la pelicula de lubricante que se forma debido a su accién disolvente. [16]

Pruebas en bancos de ensayos, muestran un acortamiento en la vida de las
valvulas de escape. Asimismo, las pruebas de aceite muestran mayor cantidad de
material solido producto del desgaste en comparacion con la gasolina. [17]

Por otro lado, la formacién de depdsitos sélidos en las valvulas de admisién se
incrementan casi en un 350% cuando se agrega una mezcla de 10% de etanol
[18], lo que obliga a usar aditivos que reduzcan este aumento a un 50% del valor

de la gasolina. [15]

Sin embargo, aunque los carburantes tradicionales no han causado problemas de
corrosién, los biocarburantes en base alcohol pueden contener una considerable
cantidad de agua y ademas se puede producir la oxidacion parcial de sus
componentes por exposicion a la atmésfera, lo cual puede conducir a la corrosion
y posterior fallo de los componentes metélicos en contacto con las mezclas
bioetanol-gasolina. [17]

De hecho, se han documentado varios casos en los que componentes metalicos
(principalmente tanques de almacenamiento, distribucion y suministro de etanol,
en donde la tension a que estan sometidos es la de llenado y vaciado del tanque)
han sufrido fallos debido al fendmeno de Corrosion Bajo Tension (CBT) al contacto

con el biocombustible. [18]

En relacién a otras partes del motor, se presentan problemas de corrosion en el
carburador, la bomba de combustible, las mangueras de conduccion de
combustible, el filtro y el tanque de combustible. EI mayor problema sucede
cuando las particulas desprendidas en el proceso corrosivo viajan en el
combustible, presentdndose picaduras. Para contrarrestar este fenomeno, se
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implementan recubrimientos de Zinc, estafio y carbon a fin de proteger los
sistemas originalmente disefiados para gasolina, y que se desea que funcionen

con mezclas de etanol entre 14% y 20%. [19]

Sin embargo, la relacién entre el bioetanol y los materiales que forman parte de los
motores de combustion no es reciente, puesto que ya se propusieron mezclas de
etanol-gasolina para su uso como combustible en los motores de ciclo Otto desde
el momento de su invencion, hasta ahora no se habia planteado seriamente su
utilizacion de forma significativa a nivel mundial; el motivo principal del nuevo
interés por el bioetanol ha sido su consideracion como combustible neutro a
efectos de CO.. [16]

En relacion con el estudio de la corrosion electroquimica de los materiales
metalicos en contacto con el bioetanol y sus mezclas, Jahnke y Schénborn con su
estudio (“Electrochemical corrosion measurements in motor fuels based on
methanol and ethanol”), fueron los primeros en realizar un estudio en Europa
sobre aceros aleados y no aleados utilizando combustibles en base alcohol y en
cuyos resultados lograron controlar la corrosividad usando inhibidores de
morfolina, piperazina y hexametilendiamina [18]. Asi mismo, Kabasakaloglu en
(“Polarization behaviour of mild steel in ethanol/water/sulphuric acid system”)
estudio la polarizacién de un acero al carbono en mezclas de etanol-agua-acido

sulftrico en un medio acido. [20]

Por otro lado Traldi (“Corrosion of spray formed Al-Si-Cu alloys in ethanol
automobile fuels”) estudié el comportamiento de dos aleaciones de aluminio-silicio
y una fundicion gris, en mezclas de bioetanol-gasolina. Estos materiales se utilizan
en pistones y camisas de los cilindros de motores de combustion [21]; a su vez, X.
Nie, autor de (“Corrosion behaviour of metallic materials in ethanol-gasoline

alternative fuels”) estudid el comportamiento de dos aleaciones de aluminio (Al
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6061, Al319) sin recubrir y recubiertos mediante anodizado, también estudié el
procedimiento de oxidacion electrolitica por plasma de un acero inoxidable (AISI
304) y una fundicion gris (G2500). [19]

Otro fue estudio realizado por Matthias Sorg y Thomas Ladwein sobre el
comportamiento corrosivo de un acero inoxidable. Este fue sometido a mezclas
de etanol gasolina por medio de Espectroscopia de Impedancia electroquimica
pues permite un estudio de la resistencia a la polarizacién, independientemente de
la conductividad del electrolito, es decir, en las mediciones no polares, y en

liguidos de baja conductividad como los biocombustibles. [22]

En general segun esta bibliografia, muchos son los materiales que se han visto
afectados por las altas concentraciones del etanol en mezclas con gasolina, tal es
el caso del aluminio, acero al carbono, cobre, polimeros elastdmeros entre otros
que se utilizan normalmente en sistemas vehiculares debido a su alta

incompatibilidad de estos con el etanol.

Los materiales metalicos en contacto con estas mezclas tienden a corroerse de
diversas formas, corrosion localizada, corrosion por picaduras, corrosion
intergranular, etc., mientras que los polimeros tienden a presentar un
hinchamiento. Esto se presenta porque el etanol se diluye con el agua y se

extiende junto con esta siendo imposible su separacién y recuperacion.

Adicionalmente estudiantes del departamento de Ingenieria Mecéanica, Energética
y de Materiales, ETSIl y de Telecomunicaciones de la Universidad Publica de
Navarra (A. Albistur Gorfii, Berlanga Labari y J. Fernandez Carrasquilla) realizaron
estudios para comprobar el comportamiento de un acero en mezclas bioetanol-
gasolina (E35, E85 y E100) realizaron ensayos electroquimicos de corriente

continua y alterna asi como microscopia electronica de barrido; obteniendo que
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en general, el comportamiento frente a la corrosion del acero al carbono S 275 JR
en mezclas de bioetanol- gasolina se puede considerar aceptable excepto cuando
hay presencia de acido acético en disolucion. Unicamente se ha detectado la
existencia de fenbmeno de CBT en probetas entalladas expuestas a mezclas
bioetanol-gasolina y en presencia de acido acético, agua, cloruros y oxigeno
disuelto. [23]

3.5 TECNICAS A USAR PARA LA MEDICION DE CORROSION
3.5.1 Técnicas electroquimicas de medicion de velocidad de corrosion
3.5.2.1. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas
en inglés), 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 en corrosion) y determinando la respuesta correspondiente.

En el procedimiento experimental mas comunmente usado, se aplica una pequefa
sefial de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (I) a
diferentes frecuencias. [24] No obstante, en ciertas circunstancias, es posible
aplicar una sefial pequefia de corriente y medir la respuesta en potencial del
sistema. Asi, el equipo electrénico 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 relacién de

valores de impedancia y frecuencia se denomina “espectro de impedancias”. [24]
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En el caso de los estudios de corrosién que utilizan la técnica de EIS, los
espectros de Impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos
eléctricos, compuestos por componentes tales como resistencias (R),
capacitancias (C), inductancias (L), etc. combinados de tal manera que
reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos circuitos eléctricos son

denominados “circuitos eléctricos equivalentes”. [23]

3.5.2.2 Técnica de Extrapolacién de las Pendientes Tafel

Las pendientes de Tafel (anddica y catddica) son la porcién de una linea recta de
una curva de polarizacién; usualmente se encuentran a 50 mv, a partir del

potencial de corrosion.
La pendiente esta definida por:
b=odn/dlogljl [24]

E igual a 2303[R T/ a,fly -2303[ R T/ ay,f], ramas anddicas y catddicas
respectivamente, donde a, y a, son los coeficientes de transferencia anodico y

catodico respectivamente. [25]

Para correr una curva Tafel se realiza un barrido de corriente directa entre -250 y
250 mv alrededor del potencial de corrosion; estas describen los limites anddico y

catodico de la ecuacion de Butler-Volmer.

Su descubrimiento a principios del siglo veinte, en el afio de 1904, por Tafel al
estudiar el comportamiento del sobrepotencial para la reaccion de
desprendimiento de H, en funcién de la densidad de corriente, precedié durante

muchos afios a la ecuacién de Butler-Volmer.[25]
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Cuando se obtiene una curva de polarizacion experimental, la extrapolacion de la
recta que aparece en el dominio Tafeliano al valor del potencial de equilibrio,
permite determinar la densidad de corriente de intercambio. El inverso del valor de
la pendiente de estas rectas proporciona el valor de los coeficientes de Tafel, ba 'y
bc. [25]

Figura 2. Esquema de una reaccién anddica en un diagrama de Tafel.

-

década

Potencial, ¥

0
Ea

i 1 ient
Jo.a of corriente

pendiente, b = mV/idécada

Fuente: Técnica de extrapolacion de Tafel o de interseccion [25]

E°: potencial de equilibrio
i%: densidad corriente intercambio

b: pendiente de Tafel = 2.303f3
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3.5.3 Método Gravimétrico o Pérdida de Peso

La técnica de pérdida de peso es la mas simple y la mas conocida de todos los
meétodos de monitoreo de corrosion. Esta técnica se basa en la exposicion por un
tiempo determinado de una muestra (cupon) del mismo material de la estructura
supervisada, en el mismo ambiente corrosivo al que la estructura esta expuesta.
La medicién obtenida de los cupones al analizarse es la pérdida de peso que
ocurre en la muestra durante el periodo de tiempo al que ha sido expuesto,

expresada como tasa de corrosion. [26]

La simplicidad de esta medicion es tal, que la técnica de monitoreo con cupones
es el método bésico utilizado en muchos programas de inspeccién de la corrosion.
Esta técnica es extremadamente versatil, debido a que los cupones de pérdida de
peso pueden ser fabricados en cualquier aleacion comercial disponible. Ademas,
utilizando el disefio geométrico apropiado, una amplia variedad de fenémenos

corrosivos pueden ser estudiados:
e Estrés causado por la corrosion.
e Ataque galvanico / bimetélico.
¢ Diferencias en la exposicion al aire.
e Zonas afectadas por el calor. [27]
Las ventajas de los cupones de pérdida de espesor son:

e La técnica es aplicable a todos los ambientes (gases, liquidos y flujos con

particulas solidas).
e Puede realizarse inspeccion visual.

e Los depositos de incrustacion pueden ser observados y analizados.
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La pérdida de peso puede ser facilmente determinada y la tasa de corrosion

puede ser facilmente calculada.
La corrosion localizada puede ser identificada y medida.
La eficiencia de los inhibidores pueden ser facilmente determinada. [26]

La desventaja de la técnica de cupones es que, si la tasa de corrosion varia
durante el periodo de exposicion, es decir, si se incrementa o disminuye por
alguna causa, dicho evento pico no seria evidenciado en el cupdn, sin

poderse determinar su duracién y su magnitud. [27]
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacién se presentan los pasos seguidos para desarrollar este proyecto y
cumplir con los objetivos propuestos; el diagrama muestra las etapas seguidas

durante el desarrollo del proyecto. (Figura 3)

Figura 3. Diagrama flujo metoddloga experimental
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DETERMINACION DE VARIALBLES

PREPARACION DE MATERIALES Y ADECUACION DE EQUIPOS

PREPARACION DE LAS ] (PREPARACION DE LA SOLUCION (5,
PROBETAS J Llo, 15 y 20% en volumen etanol-gasolina)

ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

DISENO EXPERIMENTAL

ENSAYO GRAVIMETRICO

CUPONES PERDIDA DE PESO

ANALISIS METALOGRAFICO

[ ENSAYO GRAVIMETRICO ]

RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

CONCLUSIONES

RECOMENDACIONES

Fuente: El autor
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4.1RECOPILACION BIBLIOGRAFICA

Se llevd a cabo durante todo el desarrollo de la investigacion, la recopilacion se
realiza de normas técnicas, bases de datos, libros, trabajos de grado, revistas y

paginas Web, que contengan informacién referente a los siguientes temas:

e Biocombustibles

e Biocombustibles en Colombia

e Mezclas de gasolina- etanol

e Proceso de corrosion causado por biocombustibles (gasolina-bioetanol).

e Técnicas electroquimicas de medicion de corrosion como Espectroscopia
de Impedancia Electroquimica y la Resistencia a la Polarizacion lineal.

e Técnica gravimétrica para la medicion de corrosion.

4.2 DETERMINACION DE VARIABLES

Las probetas de acero inoxidable AISI-SAE 304 fueron expuestas a una solucion
de bioetanol gasolina y se determind su comportamiento mediante cupones de
inmersion, Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR), Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS). Para la presente investigacion se tuvo las

siguientes variables:

Tabla 2. Variables para el desarrollo del experimento

Constante (acero

MATERIAL )
Inoxidable AISI SAE 304)
TEMPERATURA Constante (Ambiente 28°C)
TIEMPO DE EXPOSICION Variable ( 7,14,21,28 dias)

CONCENTRACION DE BIOETANOL Variable (5,10,15 y 20%)

Fuente: Autor
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4.3 PREPARACION DE MATERIALES Y ADECUACION DE EQUIPOS

En cada una de las etapas experimentales, se realiz6 un reconocimiento, cali-
bracion y capacitacion en el uso de los equipos, para asegurar la calidad de los

datos obtenidos de los ensayos.

Materiales:
Electrodos de trabajo de Acero AISI 304
Electrolito: Mezcla de Gasolina-Bioetanol (5, 10,15 Y 20%).

Electrodo de referencia Ag/AgCI

Electrodo Auxiliar de Platino.

Celda electroguimica de vidrio.

Equipos:

Plancha de Calentamiento.

Balanza Analitica.

Potenciostato-Galvanostato.

Microscopio electrénico de barrido (MEB) o sus siglas en inglés (SEM) por
Scanning Electronic Microscope.

Microscopio Optico Olympus y equipo analizador de imagenes.

4.4 ELECTRODOS UTILZADOS

e ELECTRODO DE TRABAJO

Se utilizaron muestras de acero inoxidable AISI SAE 304 de la siguiente
composicion: (VER ANEXO A).
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Tabla 3. Composicion quimica acero AlSI SAE 304 (valores promedio % peso)

C

Cr

Ni

Mn

P

S

Si

<0,08

18

8

2

0,045

0,03

<1,0

Fuente: Compafiia General de Aceros [28]

Se cortaron 22 muestras. Las dimensiones de las probetas fueron de:
Diametro: 12,5 mm; espesor: 1,98 mm; area: 3.23 cm?

La preparacion de estas probetas se realizo de acuerdo al procedimiento descrito
ala norma ASTM G1. [29]

Fotografia 1. ELECTRODO DE TRABAJO

Fuente: El autor

e ELECTRODO DE REFERENCIA

Se utilizé un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) formado por un hilo
de Ag sobre el que se deposita AgCI generalmente por via electroquimica en una
solucién de KCI; en esta, el hilo de Ag actia como anodo.
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La reaccion electronica es la siguiente:

AgCl + e =—= Ag + Cl-, [ 30]

Fotografia 2. Electrodo de referencia plata/ cloruro de plata (Ag/AgCl)

Fuente: El autor
e ELECTRODO AUXILIAR

Fotografia 3. Electrodo auxiliar de Punta de Platino no polarizable

Fuente: El autor
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4.5 REALIZACION DE PRUEBAS

En esta etapa se evalud la velocidad de corrosion en la superficie del acero
inoxidable AISI 304, al igual su comportamiento al ser sometido a diferentes

concentraciones de gasolina bioetanol.
4.5.1 Preparacion de electrodo de trabajo, segun norma ASTM G 1

Las muestras se prepararon segun especificaciones de la norma; se realizaron
cortes de probetas de diametro 12,5 mm y espesor de 1,98 mm; se les realizo un
desbaste con lijas de carburo de silicio de grado 60, 80, 120. 180, 240, 320, 400 y
600 posteriormente pafio con pulimento abrasivo de alimina de 0,05 micras.
Seguidamente las probetas se lavaron con agua destilada y se sumergieron en un
vaso precipitado con acetona el cual fue colocado en un bafio ultrasénico durante
un tiempo de 10 min, luego se llevaron al horno a una temperatura
aproximadamente entre 110 y 120 °C con el fin de eliminar restos de humedad del
bafio con acetona. Posteriormente se dejaron en un desecador durante 30 minutos

para finalmente tomar registro del peso en la balanza analitica.
4.5.2 Adecuacién de la solucion de Gasolina Bioetanol.

Se preparo la mezcla segun las especificaciones de la norma ASTM D 4806 -09
[31] en concentraciones de 5, 10, 15 y 20% en volumen etanol gasolina;
posteriormente se depositaron en recipientes de vidrio de 300 ml y se dejaron

bajo campana extractora durante todo el desarrollo de la investigacion.
4.5.3 Equipos utilizados en los ensayos.

En la tabla 4, se observan cada uno de los equipos utilizados para la realizacion

de cada una de las pruebas.
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Tabla 4. Equipos utilizados en los ensayos

BALANZA ANALITICA (METTLER)

BANO ULTRASONICO (LC 30H
ELMA)

HORNO (WTC BINDER)

CAMPANA EXTRACTORA
—= !
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PLANCHA DE CALENTAMIENTO POTENCIOSTATO/GALVANOSTATO
(ACM GILL)

Fuente: El autor

4.5.4 Determinacion de velocidad de corrosion por cupones de pérdida de
peso. (ASTM 31 - 72). [32]

En el ensayo de gravimetria las probetas fueron distribuidas de la siguiente
manera: Se sumergieron en un recipiente de vidrio contenedor del electrolito en
diferentes concentraciones 5, 10, 15 y 20 % por cada recipiente sellado
herméticamente se tenian 4 muestras pertenecientes a los tiempos de exposicion
(7, 14,21 y 28 dias) para los cuales fueron monitoreadas las muestras y asi
registrar la pérdida de peso; el montaje utilizado se muestra en la figura 4 donde el

volumen dentro de cada recipiente era de 300 ml para cada mezcla.

Fotografia 4. Distribucion de las probetas en ensayo gravimétrico.




Fuente: El autor

Estas muestras fueron monitoreadas durante 7, 14 21 y 28 dias en los cuales se
retiraban del recipiente; se les realiz6 una limpieza en vaso de precipitado con
acetona y se les sometié a un bafio ultrasénico por 10 min ; posteriormente se les
introdujo en el horno a una temperatura de 110°C , seguidamente se llevaron a un
desecador para retirar exceso de humedad y luego de 30 min se pesaron en la
misma balanza analitica que se us0O para las pesadas iniciales utilizando cuatro
cifras significativas. Finalmente luego de este registro, se realizdé su respectivo

analisis.

4.5.5 Pruebas electroquimicas

Estas pruebas se realizaron en el laboratorio del Grupo de investigacion en
Corrosion de la Universidad Industrial de Santander sede Guatiguara; se usé el
equipo Potenciostato /Galvanostato marca ACM GILL que a su vez fue conectado
a una computadora con software ACM version 5.0.

Fotografia 5. Montaje para ensayo electroquimico

Fuente: El autor
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4.5.5.1 Medidas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Este ensayo se realizé bajo especificaciones de la norma G3 — 89 [33] mediante
el uso de una sefal de corriente alterna aplicada al electrodo de trabajo el principal
objetivo es analizar los espectros de impedancia. En este ensayo todos los
cupones de trabajo fueron evaluados en un rango de frecuencia de barrido de
30.000 Hz a 0.1 Hz, con una amplitud de 50 mV y un tiempo de estabilizacion de
300 segundos. Para obtener unos resultados confiables y asegurar repetitividad en

los datos, cada prueba se realiz6 tres veces.

4.5.5.2 Curvas de extrapolacion Tafel.

Se realizd posteriormente al andlisis de espectroscopia de impedancias; en un
barrido de -250 a 250 mV en relacién al Ecorr con una velocidad de 60 mV/min y
un tiempo de estabilizacion de 300 segundos, iniciando la curva su recorrido en la
zona catodica. En esta curva se grafico el potencial de barrido en funcion del
logaritmo de la densidad de corriente. De aqui se obtuvieron los segmentos
lineales cerca al potencial de corrosion y a su vez las pendientes de Tafel
anodicas y catodicas, permitiendo la extrapolacion Tafel determinar la densidad de

corriente de corrosion.

4.5.6 Morfologia de dafio mediante micrografia electrénica (SEM) y Optica.

El analisis de la superficie de las probetas para determinar la morfologia de dafio
por corrosion se realizd en un microscopio marca Olypus serie BX51 (anexo J) y
analisis con microscopio electronico de barrido SEM - EDX con un voltaje de
aceleraciéon aproximado de 2.119 keV, llevado a cabo en el laboratorio de

microscopia de la Universidad de Antioquia.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 DETERMINACION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION MEDIANTE
PRUEBAS GRAVIMETRICAS

Los célculos para determinar la velocidad de corrosién por pérdida de masa, se

realizaron bajo la norma ASTM G1-90 mediante la siguiente ecuacion:

_ W K
mpy_A—*t*p

Donde:

K:  3,45*106 (mpy h/cm)

W: Pérdida de peso del material [g]

A: Area del material [cm?]=1,227 cm?

t:  Tiempo de exposicion del material [horas]

p:  Densidad del material [g/cm’]= 7,93 g/cm?

Los datos obtenidos para el calculo de la velocidad de corrosion por el método

gravimétrico se encuentran en la tabla 7.
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TABLA 5. Datos obtenidos en la gravimetria del acero inoxidable AlSI —SAE 304

expuesto en mezclas de 5,10,15 y 20% en volumen de bioetanol - gasolina.

PROBETAS | TIEMPO Wi [9] W [9] AW [g] Mpy
[h]
E5 168 2.0049 2.0049 0 0
336 2,0050 2,0050 0 0
504 2,0049 2,0049 0 0
672 2,0048 2,0048 0 0
E10 168 2,0282 2,0822 0 0
336 2,0414 2.0413 0,0001 0.0400
504 2.0333 2.0332 0,0001 0.0267
672 2.0540 2.0539 0,0001 0.0200
E15 168 2.0355 2.0355 0 0
336 2.0412 2.0410 0,0002 0.0801
504 2,0358 2,0356 0,0002 0.0534
672 2.0411 2.0409 0,0002 0.0401
E20 168 2,0714 2,0711 0 0
336 2,0715 2,0712 0,0003 0.1202
504 2,0377 2,0374 0,0003 0.0801
672 2.0377 2,0374 0,0003 0.0600
E100 168 2,0358 2,0357 0,0001 0.0801
336 2,0377 2,0371 0,0006 0.2403
504 2,0715 2,0695 0,0020 0.5342
672 2,0413 2.0401 0,0012 0.2403
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Fuente: El Autor

En la figura 4, muestra los resultados obtenidos de la prueba de gravimetria,
donde se observa la pérdida de masa del acero inoxidable AISI 304 cuando se
encuentra en contacto con la mezcla de etanol-gasolina a diferentes tiempos de
inmersion, las curvas mostradas en la grafica de gravimetria del acero, muestran
claramente el incremento en la pérdida de masa del material de trabajo al
aumentar el contenido de etanol en el electrolito, es decir, se aumenta la velocidad
de corrosion debido al aumentar la concentraciéon de etanol en la mezcla, dejando

claro un comportamiento mas agresivo del electrolito sobre la superficie del acero.

Se calculé el valor del error relativo promedio de la velocidad de corrosion a las
672 horas para la mezclas E10 ,E15 y E20 puesto que presentan un
comportamiento similar; encontrandose asi, para la mezcla E10 un error relativo

promedio de 0.5%, para E15 un valor de 0,0025% y para E20 un valor de 0,5%.

A su vez la gréafica muestra una tendencia para todas las concentraciones (E5,
E10, E15, E20 y E100), donde al inicio de la prueba se ve un aumento en la
pérdida de masa del material representada por un incremento en la velocidad de
corrosion presente en el material, alcanzando un méximo valor en un tiempo
estimado de 200 horas para todas las muestras, después de este tiempo se
observdé una disminucion en la velocidad de corrosion hasta un tiempo de
inmersion de 400 horas, después de este tiempo la curva tiende a estabilizarse,

representando de esta manera que el deterioro del material se detiene.
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Figura 4. Velocidad de corrosion del acero AlSI 304 mediante Gravimetria.
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Fuente: El Autor

Al analizar los resultados descritos en la figura 4, se atribuyen los cambios de
pendiente a la posible formacion de una pelicula de caracter protector sobre la
superficie del acero, la formacién de esta pelicula hace que el ataque del
electrolito sobre la superficie del acero vaya en disminucién y después sea casi
nulo, mostrando de esta manera la estabilidad de la capa protectora, y a su vez la

posible presencia del fenébmeno de pasivacion en el material.

5.2 ANALISIS MICRO ESTRUCTURAL

Las micrografias 6 y 7 muestran los cambios presentados en el acero AISI 304,
ocasionados por el ataque del electrolito sobre la superficie del material, se puede
observar que el dafio ocasionado en el material no es de consideracion, lo que se

corrobora con la poca perdida de material presente en la prueba de gravimetria.
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Fotografia 6. Micrografias del acero inoxidable AISI SAE a diferentes tiempos de
inmersion en una mezcla de E20, observadas a 50 aumentos en el Microscopio
Olympus. Bx51 del GIC.

(6a) 7 dias de inmersion (6b) 14 dias de inmersion
(6¢) 21 dias de inmersién (6d) 28 dias de inmersion

Fuente: El autor.
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La micrografia 6, muestra lo que esta ocurriendo sobre la superficie del material,
las fotografias 6¢c y 6d son las de mayores tiempos de exposicion y donde se
observa el mayor dafio ocasionado en el acero, se ve claramente los pequefos
poros dejados sobre la superficie, en forma de pequefias picaduras confirmando
gue al aumentar el contenido de bioetanol en la mezcla y al aumentar el tiempo de

inmersion del material en el electrolito el dafio es mayor.

Al aumentar el contenido de bioetanol, también aumenta la presencia de agua en
la solucién, y por tanto hay mayor oxigeno presente en la mezcla que es el que
origina la formacion de 6xidos cuando este se reduce e interactia con los iones de

Cr y Ni presentes en el material.

Fotografia 7. Micrografias del acero a diferentes tiempos de inmersién en
bioetanol puro (E100), observadas a 50X en el Microscopio Olympus Bx51 del GIC

(7a) 7dias. (7b) 14 dias
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(7c) 21 dias (7) 28 dias

Fuente: EIl autor

La superficie del acero no se vio afectada en gran manera, por la formacién de la
capa protectora, que impidié que el ataque del electrolito siguiera deteriorando el

material.

Se realiz6 la micrografia SEM - EDX a varias zonas de una muestra expuesta a
E100 durante 28 dias ya que esta evidencidé una mayor tendencia al dafio por

corrosion al ser expuesta a un ambiente agresivo como el etanol 100%.

En la fotografia 8 se presenta la morfologia superficial de los 6xidos formados
como aglomerados de particulas predominando una morfologia globular, dentro
los resultados obtenidos segun el reconocimiento de los picos espectros se
identificé la formacion de 6xidos de cromo (Cr,03) y niquel (Ni>O3), estos oxidos
ambos de caracter protector y estables, son los responsables de la formacion de la
capa pasiva sobre la superficie del material y a su vez de la disminucién en la

velocidad de corrosién que se observo en el ensayo de gravimetria.
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Fotografia 8. Morfologia obtenida por MEB de la superficie del acero inoxidable
AISI 304, inmerso en bioetanol puro (E100) con un tiempo de inmersiéon de 28

dias, tomado en diferentes zonas.

a) Oxido de Cromo b)Oxido de Niquel

! 20pm ' Electron Image 1

! 30pm 1 Electron Image 1

Fuente: Laboratorio de microscopia Universidad de Antioquia.

Los espectros de EDX de la fotografia 9 mostraron que el mayor elemento
presente en el acero es el Fe, Cr, Ni, pero también muestra presencia de Oxigeno
necesario para la formacion de los 6xidos mencionados, pero también hay otros
elementos tales como el C, K, Mn, estos elementos no interactian en la formacién
de los 6xidos, asi como tampoco influencia la pérdida de masa del material, y su

procedencia puede estar asociada con una contaminacién de la muestra.
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Fotografia 9. Analisis EDX del acero inoxidable AlISI 304 en etanol puro (E100),

en 28 dias de inmersion.

Spectrum 1

b -
Full Scale 460 cts Cursor: 10242 (1 cts) ket| r 20pm ' Electron Image 1

Fuente: Laboratorio de microscopia Universidad de Antioquia.

5.3 ENSAYOS ELECTROQUIMICOS

5.3.1 Extrapolacion Tafel.

En las figuras 5 y 6, se muestran las curvas Tafel obtenidas para las

concentraciones E15 y E20 a los diferentes tiempos de inmersion en el electrolito.

La figura 5 muestra que los valores de densidad de corriente disminuyeron a
través del tiempo (desplazamiento hacia la izquierda) lo que indica que la
velocidad de corrosién es menor posiblemente por los componentes organicos del
electrolito que actian como tensoactivos y hacen que el sistema resultante

conlleve a una disminucioén de la corriente.
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Figura 5. Curvas Tafel mezcla E15 a diferentes tiempos de inmersion.
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Fuente: El autor

En la figura 6, igualmente se observo una disminucion en los valores de densidad
de corriente, pero a su vez el potencial de corrosion se desplaz6 hacia la zona de
potenciales menos activos, lo que indica la posible estabilizacion de los productos

de corrosion formados, favoreciendo al acero inoxidable 304.
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Figura 6. Curvas Tafel mezcla E20 a diferentes tiempos de inmersion.
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Fuente: El autor

En la figura 7, se muestra la curva de Tafel para la mezcla E100 a los diferentes
tiempos de inmersion en el electrolito; cuyo comportamiento es similar al

presentando en las curvas Tafel para las mezclas E15 y E20.

Para la probeta expuesta a la mezcla E15 (figura 5), se observé aumentos en la
densidad de corriente, los cuales fueron menores en magnitud, en comparacion a
los de la mezcla E20 (figura 6). Sin embargo, para la mezcla E100 (figura 7) los
valores de la densidad de corriente a los diferentes tiempos, fueron mayores En
comparacion de las otras mezclas, lo cual indica que la concentracion del

bioetanol en la mezcla afecta el acero inoxidable 304.
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Figura 7. Curvas Tafel en bioetanol puro E100 a diferentes tiempos de inmersion.
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Fuente: El autor

Para la muestra de 100% de bioetanol (figura 7) se observd que la densidad de
corriente disminuye de 7 a 14 dias de exposicion pero nuevamente aumento a los
21 dias y decae a los 28 dias; a su vez el potencial pasa a valores mas positivos
de los 7 a los 14 dias, hacia los 21 dias disminuye y para un tiempo de 28 dias
vuelve a potenciales mas positivos. Este comportamiento es propio del material
debido a la formacion y estabilizacién de los productos de corrosion (6xidos de

cromo Y fina pelicula de 6xidos de niquel) que pasivan el material.

En general se puede observar que para todas las mezclas (ver anexo G) se
presenta una disminucion en la densidad de corriente y aumento del potencial en
comparacion con la muestra de 100% etanol; lo que indica que la concentracion
de etanol en las muestras afecta el material pero no en su totalidad debido a la

formacion de 6xidos que actian como pasivadores.
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Las graficas de extrapolaciéon de Tafel permitieron determinar las pendientes

anodicas y catédicas para cada curva, cuyos valores se muestran en la tabla 6.

El calculo de estos valores, se realiz6 siguiendo los lineamientos de la norma
ASTM G-102 (ver anexo E). A partir de estos valores se calculé el valor de la

constante de proporcionalidad B, mediante la siguiente ecuacion:

_ _ (BaxBo)
B= 2,303(Ba+pc) (4]

Ba: Valor de la pendiente anddica

Bc: Valor de la pendiente catédica

Las pruebas de Tafel realizadas en el acero inoxidable AISI 304, también permitio
realizar un célculo de los valores velocidad de corrosion (CR) correspondientes a

la prueba electroquimica se utilizé la siguiente ecuacion:

Icorr

“THEW 5]

CR =kl

Ki:  0.1288 (mpy * g/ pA*cm)
p: 7,93 [g/lcm?]

EW: 25,12 (peso equivalente)
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Tabla 6. Datos obtenidos de la técnica extrapolacion Tafel.

(%I\t/l):zozect:;_rﬁ)l) Tg;\g;o (plﬁ(\:/(::rr:nz) 2e = Y HE
7 | 472E-03 | -160.66 | 167,63 | -1677,77 | 1,92E-03

10 14 | 474E-02 | 201,06 | 207,18 | -2955.48 | 1,93E-02
21 | 3.02E-03 | -114.43 | 119,77 | -1114.43 | 1,23E-03

28 | 3,11E-03 | -116,63 | 121,54 | -1253,59 | 1,27E-03

7 | 1,27E-01 | -142,89 | 133.92 | 926.3197 | 5.17E-02

e 14 | 1,16E-02 | -142,37 | 140,83 | 5653261 | 4,72E-03
21 | 6,54E-03 | -159.11 | 143 | 613.2591 | 2,67E-03

28 | 7.06E-04 | -139.46 | 153,37 | -667,681 | 2,88E-04

7 | 1,61E-01 | -92,811 | 87,988 | 7352105 | 6,57E-02

o 14 | 6,75E-01 | -112.19 | 137,82 | -261,953 | 2,75E-01
21 | 2.60E-01 | -113.33 | 137,19 | -282,946 | 1,06E-01

28 | 1,78E-01 | -97.294 | 76,88 | 159,1026 | 7,25E-02

7 | 7.04E-01 | -85.681 | 87,511 | -1779.11 | 3.24E-01

100 14 | 5,84E-01 | -96.98 | 96,636 | 1182956 | 2,38E-01
21 | 2.46E+00 | -12539 | 126,72 | -5187,55 | 1,00E+00

28 | 4,01E-01 | 71,888 | 84,772 | -205,383 | 1,63E-01

Fuente: El autor

De la tabla anterior, es posible observar, que la variable tiempo, muestra una

fuerte influencia en la formacion de la pelicula de 6xido que protege la superficie

del acero haciéndolo mas resistente a la corrosion. Se puede decir que la reaccion

del sistema para todas las mezclas, se encuentra bajo un control mixto, ya que la

velocidad de transferencia de carga tiene un valor similar a la velocidad de

transferencia de masa, lo cual se puede comprobar con el analisis de la pendiente

de la linealidad de Tafel que tiende a tener valores muy cercanos.
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Comparacion de los resultados obtenidos de la velocidad de corrosion
calculada mediante pérdida de peso y técnica electroquimica de

extrapolacion de tafel.

Tabla 7.Velocidad de corrosiéon mediante pérdida de peso y técnica extrapolacion

Tafel.
MEZCLA TIEMPO MPY
(%bioetanol) (dias) Gravimetria Tafel
7 0 1,92E-03
14 0,04008705 1,93E-02
E10
21 0,0267247 1,23E-03
28 0,02004353 1,27E-03
7 0 5,17E-02
14 0,0801741 4,72E-03
E15

21 0,0534494 2,67E-03
28 0,04008705 2,88E-04
7 0 6,57E-02
14 0,12026115 2,75E-01

E20
21 0,0801741 1,06E-01
28 0,06013058 7,25E-02
7 0,0801741 3,24E-01
14 0,24052231 2,38E-01

E100
21 0,53449401 1,00E+00
28 0,24052231 1,63E-01
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Fuente: El autor

Se encontré que las velocidades de corrosién encontradas por pérdida de masa y
por técnica de extrapolacion de tafel difieren en un valor apreciable, debido a que
las técnicas electroquimicas son métodos acelerados mientras que la técnica de

gravimetria mide la velocidad de corrosién en condiciones mas reales.

5.3.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Las figuras 8 y 9, muestran los diagramas de Nyquist, para las concentraciones

E15 y E20 a diferentes tiempos de inmersion.

Las gréficas muestran que para ambas concentraciones (E15 y E20), se presenta
el mismo comportamiento electroquimico; al transcurrir el tiempo de inmersion.
Todos los espectros aumentan la altura del semicirculo, es decir, a medida que
aumenta el tiempo de exposicion del acero en la mezcla, los valores de
impedancia se hacen cada vez mas positivos, dejando claro que la actividad
superficial del acero inoxidable 304 empieza a disminuir, este comportamiento se

atribuye a la estabilidad que adquiere el 6xido al aumentar el tiempo de inmersion.
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Figura 8. Diagrama de Nyquist en bioetanol E15 a diferentes tiempos de

inmersion.
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Fuente: El autor

A su vez se puede observar que todas las curvas aumentan el diametro del domo,
al aumentar el tiempo de inmersién del acero, debido a que la pelicula formada
sobre la superficie del acero es de caracter protector, e impide que el dafio
ocasionado por el electrolito continie aumentando, el aumento del diametro del
semicirculo esté directamente relacionado con el aumento de la resistencia a la
transferencia de carga del acero, y por tanto una diminucion en la velocidad de
corrosioén, es decir, el 6xido formado disminuye el intercambio de especie desde el

electrolito al material.
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Figura 9. Diagrama de Nyquist en bioetanol E20 a diferentes tiempos de

inmersion.
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Fuente: El autor.

El comportamiento anterior, se ve reflejado igualmente para las demas
concentraciones (ver anexo H). Ademas se observa que los espectros de Nyquist
para las concentraciones (E15 y E20), tienden a formar un solo arco capacitivo,
indicio del estado activo del acero inoxidable 304 y muestra de que el proceso se

encuentra controlado por transferencia de carga.

Aunque todos las curvas presentan el mismo comportamiento, se observo que los
valores de impedancia disminuyen cuando se aumenta el contenido de bioetanol
en la mezcla, es decir, si se comparan los valores de impedancia de las curvas de
la mezcla de E15 con los valores de impedancia de la mezcla de E20, los valores

de impedancia de la curva de E20 son menores. (Ver figura 10).

En las condiciones dadas, se observa como a medida que se aumenta la

concentracion de bioetanol en la mezcla, el diagrama de Nyquist tiene la
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tendencia a cerrar un semicirculo en la region de bajas frecuencias, disminuyendo

su resistencia a la polarizacién y a su vez la resistividad de la solucion.

Este comportamiento se da, porqgue a mayor contenido de bioetanol mayor
contenido de agua y a su vez mayor reduccion de oxigeno, y por tanto existe una
mayor facilidad para la formacion de los 6xidos de cromo y de niquel, ambos

estables, compactos y de baja conductividad iénica.

Figura 10. Diagrama de Nyquist para el acero AlSI 304 en mezclas de bioetanol

a 28 dias.
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Fuente: El autor.

Al analizar la figura 11, que representa el diagrama de Nyquist para la mezcla
E100, se observa un cambio en la forma de los diagramas de Nyquist. En primer
lugar se presenta la formacion de la mitad de un semicirculo a altas frecuencias y
luego una linea recta con tendencia a bajas frecuencias. A altas frecuencias este
comportamiento puede atribuirse a una transferencia de carga a través del 6xido y

no es determinante para la velocidad del proceso; la formacién de oxido sobre la
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superficie del metal se da por la transferencia de iones a través de la capa, es
decir, esta curva describe un comportamiento controlado por difusion, donde se ve
la formacion de una capa protectora sobre la superficie del material, que

disminuye el proceso de corrosion del material

Figura 11. Diagrama de Nyquist en bioetanol E100 a diferentes tiempos de

inmersion
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Fuente: El autor

La formacién de los 6xidos de cromo y de niquel se logra de una manera mas facil
en el sistema donde el electrolito presenta una mayor concentracion de etanol, es
decir en las curvas donde el acero se encontraba inmerso en bioetanol puro, esto
porque el contenido de agua aumenta permitiendo la formacion de la capa de
oxidos protectora, como lo demostr6 el SEM realizado.

Ademés de los comportamientos anteriormente mencionados, todas las curvas
muestran la presencia de dos elementos de fase constantes, cada elemento de
fase estd representando por un cambio de pendiente asociados a

comportamientos diferentes que ocurren en la superficie del material.
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5.3.2.1. Descripcion del circuito equivalente propuesto.

Con base en los resultados obtenidos en las pruebas electroquimicas de EIS, se
propone un modelo de circuito equivalente, con el fin de interpretar el
comportamiento electroquimico presente en todas las mezclas, para el maximo
tiempo de inmersion (28 dias). valido para todos los diagramas de impedancia, el

cual se muestra en la figura 12

Figura 12. Circuito equivalente para el sistema metal-mezcla (gasolina-bioetanol)

y E100
CPE1 CPEz
S S
- -
Rsol
Ri1 o S S—

Fuente: El autor.

El circuito consta de un primer elemento, una resistencia (Rs) que corresponde a la
resistencia 6hmica del sistema o resistencia de la solucion, un elemento de fase
constante, CPE;, que representa la capacitancia de la doble capa dieléctrica, en
paralelo con la resistencia R; que constituye la resistencia a la transferencia de
carga de la oxidacion del acero, y un segundo subsistema corresponde a la
resistencia R, y la segunda constante de fase presente en el circuito, CPE,,
relacionada con la capacitancia de los 6xidos formados (6xido de cromo y niquel)

sobre la superficie metélica.

Los diferentes elementos fueron Q evaluados por un procedimiento de ajuste, y

los datos obtenidos tomados como ejemplo se muestran en la tabla 7.
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Tabla 8. Valores de resistencia y capacitancia, mezclas (gasolina-bioetanol).

CPE1-T CPE1-P CPE2-T
E5 40262 1,0154E-10 0,98 2,686E-06 | 6,728E-11 0,94 3,5655E09
E10 59506 2,794E-11 0,72 1,893E08 | 5,958E-12 0,66 2,695E09
E15 48652 2,4963E-10 0,83 2,1504E08 | 3,619E-13 0,25 3,7081E09
E20 8961 1,9156E-10 0,86 1,5321E07 | 2,803E-11 0,95 1,4456E09

Fuente: El autor

Los valores del circuito equivalente en el sistema acero inoxidable 304 — mezclas
de bioetanol gasolina se pueden interpretar asi: CPEL, representa elemento de
fase constante que corresponde a la capacitancia de la doble capa electroquimica.
CPE2, representa un elemento de fase constante que corresponde a la
capacitancia de 6xidos formada; para el caso de la mezcla E15 tiene un valor
bajo que representa un capacitor con algunas imperfecciones como rugosidad y

porosidad.

La resistencia R; corresponde a la oxidacion del metal, después de esta oxidacion
se forma la pelicula de oOxido; esta pelicula tiene una alta resistencia propia de

caracteristicas pasivas, la cual indica que disminuye la penetracion del electrolito.

Tomando los valores de las resistencias R1 y R, es posible estimar el efecto
protector de la pelicula de 6xido formada. La segunda resistencia es la resistencia
de la fase Oxido- metal, que es superior al valor de la primera resistencia, esta
aumento puede atribuirse a una buena adherencia del 6xido sobre la superficie del
metal.
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6. CONCLUSIONES

Se corrobora el efecto de la concentracién de bioetanol sobre las mezclas
utilizadas, debido a que el ataque corrosivo aumenta al incrementar la

cantidad de bioetanol en la gasolina.

Las velocidades de corrosion obtenidas mediante la técnica gravimétrica y
las técnicas electroquimicas, pueden variar en sus valores, debido a que las
técnicas electroguimicas son técnicas perturbativas donde se aplican
corrientes alterna y directa a la celda de corrosion que dan una estimacion
de la corriente de corrosion y se miden resistencias o impedancias de la
celda de corrosiéon, mientras que la prueba gravimétrica da un valor de
corrosibn mas real pero es dificil establecer el comportamiento

electroquimico de la reaccion.

Un factor importante en la corrosion del acero inoxidable en este ambiente
es la naturaleza higroscépica del bioetanol, debido a que la presencia de
agua en la solucién causa un aumento en la interaccion del metal con la
mezcla, esto también permite la formacion de la pelicula pasiva y

adherente.

El tiempo de inmersion influye en el comportamiento del acero AISI 304 en
mezclas de bioetanol-gasolina, debido a que a mayor tiempo de exposicion,
la capa de 6xido se hace mas protectora y estable, con propiedades

pasivas, presentando menor velocidad de corrosion.

La morfologia de dafio sobre la superficie del acero inoxidable 304 presenta

corrosion uniforme y eventos de corrosion localizada, ademas, los
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productos de corrosién son principalmente éxidos de cromo (Cr,O3) y niquel
(Ni2O3)

Las pendientes Tafel (anddica y catodica) mostraron influencia con la
densidad de corriente y por ende con la velocidad de corrosién, en este
caso, las pendientes de tafel calculadas, no muestran un comportamiento
ordenado de acuerdo al contenido de etanol en las mezclas, ya que la
relevancia sobre la velocidad de corrosion calculada se centra en las
variaciones de la resistencia a la polarizacion, los valores de las pendientes
solo muestran la porcion de una linea recta de las curva de polarizacion

para cada concentracion de etanol

El comportamiento electroquimico del sistema acero inoxidable 304-
mezclas de bioetanol gasolina, se ajusté a un circuito equivalente de dos
elementos de fase constante representados en una doble capa

electroquimica y los 6xidos formados en la superficie del acero.

El acero inoxidable como material para la fabricacion de autopartes en
contacto con las mezclas de bioetanol, es compatible con las mezclas
gasolina-bioetanol a temperatura ambiente de acuerdo al comportamiento
presentado en gravimetria y técnicas electroquimicas (velocidades de
corrosion bajas).
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7. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar ensayos del material en las mezclas de bioetanol a
temperaturas superiores a la temperatura ambiente, con el fin de evaluar la

corrosion a estas condiciones

Evaluar el comportamiento del acero inoxidable en las diferentes
concentraciones de bioetanol, aumentando el contenido de etanol en la
solucion.

Se recomienda tener en cuenta la disposicién de los electrodos de trabajo,

de referencia y auxiliar para efectos del disefio de la celda.
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9.

ANEXOS

ANEXO A. PROPIEDADES DEL ACERO INOXIDABLE 304

PROPIEDADES FISICAS:

Densidad a Conductividad Térmica | Calor Especifico 20°C | Resistencia Eléctrica
20°C kg/dm® 20 °C W-m "-K? J-kgK? 20°C ('mm?/m
7.9 15 500 0,73
Fuente: Thyssen Krupp Aceros y Servicios S.A
Modulo de Elasticidad:
20°C | 100°C 200°C 300°C 400°C 500°C
200 194 186 179 172 165
Fuente: Thyssen Krupp Aceros y Servicios S.A
Coeficiente de Expansién Térmica in 10° * k™ entre 20°C y:
100 °C 200 °C 300 °C 400 °C 500 °C
16 17 17 18 18

Fuente: Thyssen Krupp Aceros y Servicios S.A
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PROPIEDADES MECANICAS:

e < 6 mm.

Tipo Rango de Limite Elastico 0,2% Resistencia a la Elongacion

Acero dimensiones (Rpo2) min. N/mm? traccion (R,) N/mm? (As) min. %
Laminado enfrioe = s 230 540 - 750 5 45
Laminado en caliente s 210 520 - 720 5 45

Fuente: Thyssen Krupp Aceros y Servicios S.A

Figura 15.Efecto de la temperatura en las propiedades mecéanicas
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Fuente: Thyssen Krupp Aceros y Servicios S.A
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ANEXO B. ESPECIFICACIONES TECNICAS DE LA GASOLINA

Propiedades del Combustible
Propiedad Gasolina Etanol
Formula Quimica CeaC, C,Hs0H o CH,-CH,0H
Peso Molecular (g) 100 - 105 46,07
Composicion en peso (%)
Carbono 85 - 88 52,2
Hidrageno 12-15,0 131
Oxigeno 0 M,7
Densidad especifica @ 15,5° C 0,72- 0,78 0,796
Densidad @ 15,5° C, kg / m3 721,5-781,6 794,9
Temperatura de ebullicion (° C) 26,6 - 225 T
Presidn de vapor (kPa) 55,1-103,4 15,9
Octanos
Tedricos (RON) 90 - 100 108
Pruebas de motor (MOH) 81-90 92
(R+M)/2 86- 94 100
Solubilidad en agua @ 21,1°C
Combustible en agua, % vol Insignificante 100
Agua en combustible, % vol Insignificante 100
Punto de solidificacidn °C -40 -173,2
Viscosidad @ 15,5°C, kg / m.s 3,7-44 1,9
Punto de inflamacidn °C -42,7 12,7
Temperatura de autoencendido °C 257 422 .8
Combustible vaporizado en la mezcla estequiométrica (% vol) il 6,5
Limites de inflamabilidad, % vol
Bajo 14 43
Alto 7,6 19
Calor latente de vaporizacion @ 15,5°C kJ / | 250 662,8
Poder calorifico superior kJ /| 34785,8 234413
Poder calorifico inferior kJ /1 1623,5 21310,3
Relacion estequiométrica méasica aire/combustible 14,7 9

Fuente: UPME (Unidad de Planeacion Minero Energetica)

Minesterio de Minas y Energia de Colombia.
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ANEXO C.

Promedio para diferentes mezclas de etanol

Emisiones 10% Etanol 20% Etanol

[

co

Fuente: GUERRIERI, David. Investigation into the vehicle exhaust emissions of
high percentage ethanol blends. SAE 950777

Poder
. Calorifico de la , .. Rendimiento de
Porcentaje % reduccion .
de etanol (%) el de la autonomia e el
' etanol/gasolina (km/galén®)
MJ/litro
0 32,23 0,00 35,2
10 31,24 -3.4 34
12 30,98 -4,9 33,47
14 30,8 -5 33,44
17 30,6 -6.22 33,01
20 30,26 -6,9 32,77
25 29,7 -8,5 32,21
30 29,22 -9.0 32
35 28,64 -11.93 31,31
40 29,06 -28.92 25,02

Fuente: GUERRIERI, David. Investigation into the vehicle exhaust emissions of
high percentage ethanol blends. SAE 950777
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ANEXO D. COMPORTAMIENTO DE LAS EMISIONES ANTE EL AUMENTO DE

ETANOL EN LA MEZCLA

Figura 16. Emisiones con respecto a la concentraciond etanol

10

Emisiones de HC + NOx (g/milla)

—=— Emisiones de HC (g/milla)
—ir » Emisiones de NOx (g/milla)
—&8— Emisiones de CO (g/milla)

o o i e

— o — = ==
— o — )
- ==

10 15
Porcentaje en volumen de etanol (%)

140

120

100

Emisiones de CO (g/milla)

*1 g/ milla= 0.625 g / km

Fuente: FUREY, Robert L. y JACKSON Marvin W. Exhaust and evaporative

emissions from a Brazilian Chevrolet fuelled with ethanol-gasoline blends. SAE

779008
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ANEXO E. METALOGRAFIA DEL ACERO A DIFERENTES TIEMPOS EN
MEZCLAS E5, E10, E15Y E20

Metalografia del acero a diferentes, concentraciones a 7 dias de inmersion,

observada en el microscopio a 20X

ES E10

E15 E20

Fuente: Microscopio Olympus Bx51 del GIC.
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Metalografia del acero a diferentes, concentraciones a 14 dias de inmersion,

observada en el microscopio a 50X

ES E10
E15 E20

Fuente: Microscopio Olympus Bx51 del GIC.
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Metalografia del acero a diferentes, concentraciones a 14 dias de inmersion,

observada en el microscopio a 50X.

ES E10
E15 E20

Fuente: Microscopio Olympus Bx51 del GIC.
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Metalografia del acero a diferentes, concentraciones a 28 dias de inmersion,

observada en el microscopio a 50X

ES E10

E15 E20

Fuente: Microscopio Olympus Bx51 del GIC.
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ANEXO F. METODO PARA CALCULAR LAS PENDIENTES ANODICAS Y
CATODICAS Y LA DENSIDAD DE CORROSION A PARTIR DE LA CURVA DE
TAFEL.

¢ Inicialmente se calcula el valor del potencial de corrosion, para esto se
promedian los valores de los potenciales de corrosion anddicos y catodicos
dados en los datos. El cambio de signo en el valor de la de corriente, indica

cuales son dichos potenciales.

(anddico) + (catoddico)

Ecorr (mV) = >

e Una vez conocido el valor del potencial de corrosion, se toman 5 puntos
cercanos a este valor, en cada curva (anddica y catddica), y se hace una

regresion lineal para obtener las pendientes de Tafel.

e De la regresion lineal, se obtienen la ecuacione de la recta para cada curva,

las cuales se utilizan para despejar el valor de la incongnita X; que representa

¢ Finalmente se toma el antilogaritmo y se conoce el valor de la densidad de
corriente de corrosion, necesario para hallar la velocidad de corrosion del

sistema.
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ANEXO G. CURVAS DE POLARIZACION TAFEL

Figura 17. Curvas Tafel a diferentes tiempos de inmersion. a) E5 b) E10 c) E15

— 7 dias 500
a b
e 14 dias 400
0 e 21 dias
g —~ 300
-200 — ) 8 dias >
£
— = 200
E -400 .8
- 5 100
.:__3 -600 46 e 7 dias
c a 0
] 14 dias
0 -800
a -100 e 21 dias
-1000 — )8 dias
-200
1200 -9 -8 -7 -6 -5
-10 -8 -6 -4 2 0 Log (mA/cm?)
Log (mA/cm?)
400
Cc
300
200
E 100
©
S 0
S
5 -100
a 7 dias
-200 e 14 dias
-300 e 21 dias
e 28 dias
-400
-10 -8 -6 -4
Log (mA/cm?)

Fuente: El autor
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ANEXO H. DIAGRAMAS DE NYQUIST PARA LAS MEZCLAS BIOETANOL-
GASOLINA.

Figura 18. Diagrama de Nyquist en bioetanol a diferentes tiempos de exposicion.

a) E5, b) E10
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Fuente: El autor.
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Figura 19. Diagrama de Nyquist para el cobre en mezclas de bioetanol. a) 7 dias,
b) 14 dias c) 21 dias.
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Fuente: El autor.
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ANEXO |. VALORES OBTENIDOS MEDIANTE LA SIMULACION DE LOS
CIRCUITOS EQUIVALENTES.

Figura 20. E5 a 28 dias. a) Diagrama de Nyquist experimental y simulados b)

Diagrama de Bode experimental y simulados

Fuente: El autor
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R1 Free(t) 40262 6,495
CPE1-T Free(+) 1,0154E-10 2,7354
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H2 Free(t) 2,6863E06 1, 7437
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Figura 21. E10 a 28 dias. a) Diagrama de Nyquist experimental y simulados b)

Diagrama de Bode experimental y simulados

R1 CPE1 CPE2
VAN E\}/\_l T > |
R2 R3

Element Freedom Value Error %
R1 Free(t) 59506 9,461
CPE1-T Free(t) 2 T945E-11 2,549
CPE1-P Free(t) 0,72253 1,1556
R2 Free(t) 1,893E08 4,255
CPEZ-T Free(t) 5, 9584E-12 8497
CPEZ-P Free(t) 0,66769 3.2514
R3 Free(t) 2.6945E09 41047
Chi-Squared: 0,00017644
Weighted Sum of Sguares: 27348

Frfesun

Fuente: El autor

96



iy 0es

-5,0ed

Figura 22. E15 a 21 dias. a) Diagrama de Nyquist experimental y simulados b)

Diagrama de Bode experimental y simulados

R1 PE1 CPE2
WA > >
R2 R3
Element Freedom Value Error %
R1 Free(t) 48652 4,906
CPE1-T Free(t) 2.4963E-10 4,896
CPE1-P Free(t) 0,83354 1,6666
R2 Free(t) 2.1504E08 16,962
CPE2Z-T Free(t) 3.6194E-13 4186
CPEZ-P Free(t) 0,24674 3,665
R3 Free(t) 3,7081E09 8,954
Chi-Squared: 0,00065331
Weighted Sum of Squares: 0,65984
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Fuente: El autor.
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Figura 23. E20 a 28 dias. a) Diagrama de Nyquist experimental y simulados b)

Diagrama de Bode experimental y simulados
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R1 Free(z)
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R2 Free(t)
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CPE2-P Free(z)
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Chi-Squared
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Value Error %
8961 6.246
1,9156E-10 2,586
0.86142 2,9854
1,6321E07 4 626
2,8036E-11 4,2617
0,95724 1,2114
1,4456E09 1,4436
0,00010494

1,6055

Fuente: El autor.
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ANEXO J. Especificaciones Microscopio polarizable OLYMPUS BX51 .

lluminacién

Tubo de polarizacién
intermedio

Plate test

Compensadores

Enfoque

Tubo de observacion

Revolver

Plataforma

Condensador

Luz transmitida 12V100W iluminacién halégena Koehler

Bastidor giratorio enfocable de lentes Bertrand con ranura para analizador
giratorio de 360 ° para la observacion conoscoépica y ortoscopica (U-CPA)

1 longitud de onda (1A), 1/ 4 de longitud de onda (1/4A)

Berek, Senarmont, Brace-Koehler, prisma de cuarzo, etc.
(6 tipos disponibles)

Coaxial manejable grueso y fino; plena carrera: 25 mm;
ajuste fino minimo: 1 um

Triocular (F.N. 22)
Cuadruple desmontable con funcién de ajuste centrado

Circular de rotacién con funcién de centrado y plataforma mecénica adjuntable.
360° gradudos en incrementos de 1°, bloqueable en cualquier posicion.

Acromatico libre de tension con construccién en polarizadores rotativos de 360°
(N.A. 0.18-0.9)
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