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RESUMEN

En las ultimas décadas se han realizado multiples investigaciones sobre el empleo del etanol como
biocombustible, detectandose varios efectos secundarios entre ellos; procesos de corrosion en las piezas
expuestas a la mezcla bioetanol-gasolina. Esta investigacion analiza los fendmenos de corrosion que
ocurren al exponer latén y bronce, materiales comunmente encontrados en piezas de motores a dichas
mezclas. La investigacion se realizé mediante ensayos estaticos de inmersién en mezclas de bioetanol-
gasolina al 5, 10, 15, 20 y 100% en vol. de bioetanol y una temperatura de 25°C. El comportamiento
de la corrosion se evalué mediante la técnica de pérdida de peso y las técnicas electroquimicas de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica y curvas de Tafel. Se determiné la estabilidad de las
capas formadas durante el tiempo de exposicidén y su influencia en la velocidad de corrosién de los
materiales.
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ABSTRACT

In recent decades, there have been many research on the use of ethanol as a biofuel, where several
secondary effects were detected, including corrosion processes on parts exposed to bioethanol-gasoline
blend. This study examines the corrosion phenomena occurring when brass and bronze materials
commonly found in vehicle parts were exposed to the blends. The research was conducted by static
immersion tests of ethanol-gasoline blends at 5, 10, 15, 20 and 100% v of bioethanol and a temperature
of 25°C. The corrosion behavior was evaluated using the method of weight loss and electrochemical
techniques, Electrochemical Impedance Spectroscopy and Tafel curves. The stability of the layers formed
during the exposure time and its influence on the corrosion rate were determined and calculated.

Keywords: EIS, corrosion rate, biofuel, electrochemical
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INTRODUCCION

En la busqueda de soluciones para reducir la
contaminacion ambiental, se han desarrollado fuentes
de energia alternativa, como los biocombustibles, los
cuales se han convertido en la principal opcion para
sustituir los combustibles fosiles. Actualmente, el
bioetanol es el biocombustible de mayor desarrollo
y produccion a nivel mundial, debido a que se puede
obtener de multiples materias primas y ha encontrado
gran acogida en el sector automotriz [1].

El bioetanol mezclado con gasolina en
concentraciones por debajo del 20% en vol., no
demanda modificacion en los motores tradicionales.
El Unico requisito para un correcto funcionamiento
del automotor es una adecuada deshidratacion del
bioetanol[1, 2, 3]. La principal ventaja que proporciona
el uso de estas mezclas es una reduccion de los
gases causantes del efecto invernadero [1].

Aunque los combustibles tradicionales no
causan mayores problemas de corrosion, los
biocombustibles como el etanol contienen una
porcién de agua, que puede conducir a fallas
de los componentes metalicos que entran en
contacto con las mezclas de bioetanol-gasolina
[3, 4]. Se han documentado varios casos de
componentes metalicos (principalmente tanques
de almacenamiento, distribucion y suministro de
biocombustible) que han sufrido fallas debido
a fendmenos de Corrosion Bajo Tension (CBT)
que se generan al entrar en contacto con el
biocombustibles [5].

Por sus caracteristicas quimicas en presencia de
humedad el bioetanol se separa de la gasolina
y se mezcla faciimente con el agua [6]. Estos
procesos aumentan la densidad del bioetanol,
y conllevan a que se acumule en el fondo del
tanque de combustible, facilitando su entrada al
motor produciéndole dafios mecanicos debido a la
incompresibilidad de la mezcla bioetanol-agua [1].
Adicionalmente, introducir bioetanol en depdsitos
que han sido utilizados exclusivamente para
gasolina, causa desprendimiento de gomas y otro
tipo de sedimentos, los cuales ocasionan dafios en
el motor y demas componentes del sistema [7].

En la presente investigacion se analizo la corrosion

producida por mezclas de bioetanol-gasolina
sobre una aleacion de latén y otra de bronce.
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Estas dos aleaciones son muy usadas en partes
automotrices como depdsitos de combustibles,
valvulas, bombas y tubos de radiadores [8].

METODOLOGIA

Se selecciond como variables de estudio la
concentracion de bioetanol en la mezcla, el tiempo
de exposicion de las muestras y el tipo de material,
y como variable de respuesta se escogio la
velocidad de corrosién. Los ensayos se realizaron
por duplicado. Los niveles de cada variable de
estudio se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Matriz de experimentos para los ensayos de
corrosion realizados

Nivel
Variable Bajo Medio Alto
(1) (2) (3)
Concentracion [% V] 10 20 100
Tiempo Exposicion [h] 192 384 576

Las mezclas de bioetanol-gasolina empleadas
como electrolito se hicieron con gasolina regular
y bioetanol de distribucién nacional, segun la
norma ASTM D4806-09 [9]. Las caracteristicas del
bioetanol y la gasolina empleados se presentan en
la Tabla 2 y la Tabla 3, respectivamente.

Tabla 2. Caracteristicas del bioetanol empleado

Parametro Valor
Acidez Total [mg/L] 24,40
Conductividad Eléctrica [uS/m] 79
Densidad a 20°C [kg/L] 789

% Bioetanol [% V] 97,87
Contenido de Agua [% V] 0,0899
pH 8,09

Tabla 3. Caracteristicas de la gasolina empleada

Elemento Concentracion [% p]
Cobre 61,7
Zinc 35,1
Plomo 2,5
Hierro 0,17
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Se prepararon mezclas de bioetanol-gasolina
al 10 y 20% en vol. para evaluar la velocidad de
corrosion tanto por la técnica gravimétrica como
por las técnicas electroquimicas. Adicionalmente,
se prepararon soluciones al 5y 15% en vol. para
complementar el monitoreo del mecanismo de
corrosion con las técnicas electroquimicas.

La aleacion de laton evaluada corresponde a
un laton tipo ASTM B 455 [10] y la aleacion de
bronce corresponde a un bronce tipo ASTM B 271
[11]. En la Tabla 4 y la Tabla 5 se muestran las
composiciones de las aleaciones de latéon y bronce
utilizadas.

Tabla 4. Composicién del laton empleado

Elemento Concentracion [% p]
Cobre 85,0
Zinc 5,0
Fosforo 0,50
Estafio 5,0
Plomo 5,0
Hierro 0,30
Antimonio 0,25
Niquel 1,0

Tabla 5. Composicién del bronce empleado

Parametro Valor
Densidad a 15°C [kg/L] 0,75
Grados APl a 15,6°C 57,51
Presion de Vapor [kPa] 55,14
Contenido de Azufre [% p] 0,07
Contenido de Agua [ppm] 201,00
indice de Refraccién a 20°C 1,4282

La preparacion, limpieza de las muestras para la
evaluacion de la corrosion, se realizé segun la
norma ASTM G1 [12]. El desbaste de las muestras
de cada aleacion se hizo con papel abrasivo de
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carburo de silicio (SiC) en la siguiente secuencia:
220, 350, 400 y 600. El corte de las muestras fue
realizado con una microcortadora Isomet 1000
Precision Saw marca Buehler. La preparacion
metalografica se realizd segun la norma ASTM
E3-01 [13]. Para el analisis metalografico las
muestras fueron desbastadas con papel abrasivo
de SiC numero 220, 350, 400, 600 y 1200 y
alumina hasta 0,5 um, luego atacadas con cloruro
férrico.

Los ensayos gravimétricos se realizaron segun
las normas ASTM D130 [14] y ASTM G31 [15], y
los ensayos electroquimicos de EIE y polarizacion
Tafel, segun las normas ASTM G3 [16], ASTM
G106 [17] y ASTM G102 [18]. Para los ensayos
electroquimicos se utilizé una celda plana con un
electrodo de referencia de Ag/AgCI/LiCl/Etanol y
un electrodo de platino del 99% de pureza, como
contraelectrodo. En la técnica de EIE se aplico un
potencial de 70 mV, con un barrido de frecuencia
desde 1 hasta 30000 Hz. En las curvas de
polarizacion Tafel se aplicé un barrido de potencial
de 250 mV, respecto al potencial de corrosion, a
50 mV/min.

RESULTADOS Y ANALISIS

En la Figura 1 se observan las metalografias
obtenidas para laton y bronce. En la Figura 1a) se
aprecia la micrografia tomada a 100X mostrando
un tamafo de grano pequefo, acorde con las
especificaciones de uso; en la Figura 1b) se
observa una macrografia de la muestra de bronce
a 5X, donde se revela la formacion de maclas
con limites de grano bien definidos producidos en
solidificacion [19].

(a) (b)

Figura 1. Metalografia del a) latén a 100X, y b) bronce
a 5X
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En la Figura 2 se muestra la grafica de velocidad
de corrosion del laton y el bronce con el tiempo de
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Figura 2. Curvas de la velocidad de corrosién vs tiempo a diferentes mezclas de bioetanol-gasolina para a)
bronce, y b) latén

Se presentaron mayores valores de velocidad de
corrosion en las muestras de bronce que en las de
latén. El comportamiento de ambos materiales con
eltiempo, muestra que con 10% en vol. de bioetanol
en gasolina hay una tendencia a la pasivacion
del material. Mezclas con 20 y 100% en vol. de
bioetanol, muestran un incremento constante de la
velocidad de corrosion con el tiempo.

En las fotografias de la Tabla 6 se observa la
degradacion del laton y el bronce al variar la
concentracién de la mezcla con bioetanol y el
tiempo de exposicion. Se observa la formacién
de defectos, posibles cambios morfolégicos y
cambios de coloracién en la superficie de los
materiales. Estos cambios de coloracion se deben
a la formacién de capas de 6xidos solubles, las
cuales colorean la solucion [8].

Tabla 6. Fotografias tomadas a 100X de aumento, al laton y al bronce, expuestos a diferentes concentraciones de
bioetanol-gasolina y tiempos de inmersion

Mezcla[% Vv] Tiempo Laton Bronce
0 T,
T1
100
T
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Mezcla[% Vv] Tiempo Laton Bronce

10

20

—
N

La Tabla 7 muestra los valores de densidad de diferentes mezclas, obtenidos por la técnica
corriente y de velocidad de corrosion para las electroquimica de extrapolacién Tafel.

Tabla 7. Datos de densidad de corriente y velocidad de corrosion obtenidos a partir de las curvas Tafel, para el
laton y el bronce

Mezcla Densidad de Velocidad de
ateria iempo orriente orrosion
] M ial Ti Corri c ..
° [mA/cm?] [mpy]
T, 2,18x10" 1,05x10+
Laton T, 3,18x10" 1,54x10*
100 T, 2,37x10" 1,15x10+
T, 3,56x1072 1.64x10°
Bronce T, 2,70x10" 1.24x10*
T, 2,04x10" 9.39x10%
T, 4,53x10° 2.19x10°%
Latén T, 1,02x10® 4.93x107
20 T, 3,93x10* 1.90x107
T, 4,19x10°° 1.93x10¢
Bronce T, 2,36x10°3 1.09x10¢
T 3,52x102 1.62x10°

N}

mpy: del inglés mils per year (milésimas de pulgada por afio)

EnlaFigura 3 se observan las curvas Tafel dellaton ~ 100%, durante diferentes tiempos de inmersion.
y el bronce expuestos a la solucion de bioetanol al
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Figura 3. Curvas de polarizacién Tafel obtenidas en bioetanol al 100 % a diferentes tiempos de exposicion a) para
el bronce y b) para el laton

En la Figura 3a) se observa una disminucioén en el
potencial de corrosion lo cual indica un aumento
en la estabilidad termodinamica del metal, sin
embargo, la densidad de corriente aumenta
sefialando una mayor velocidad de corrosion. Lo
anterior concuerda con el anadlisis del diagrama de
Pourbaix para este sistema, ver Figura 4.
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Figura 4. Diagrama de estabilidad de 6xidos, sistema
Cu-H20 a 250C; tbronce en bioetanol al 100%, |Otros
porcentajes de bioetanol estudiados

En la Figura 5 se observan las curvas Tafel
obtenidas en la mezcla al 20% a diferentes tiempos
de inmersion. Estos sistemas se encuentran bajo
un control mixto de transferencia de carga y masa,
lo cual se puede comprobar al comparar las
pendientes de Tafel.
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Figura 5. Curvas de polarizacion Tafel obtenidas en las
mezclas al 20% a diferentes tiempos de exposicion a)
para el bronce y b) para el laton
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También, se puede deducir un aumento en el
potencial de corrosiéon y una disminucion de la
densidad de corriente, este comportamiento se
debe al inicio de la formaciéon de una capa de
oxido protectora y porosa, como se corrobora en
las fotografias de la Tabla 6. La capa porosa de
oxido permite el intercambio de los electrones
involucrados en la posterior formacion de los
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oxidos de cobre Cu,0 y CuO, los cuales son
estables a estas condiciones.

Los espectros de Nyquist y Bode presentados
en las Figuras 6 y 7, indican la presencia de dos
constantes de tiempo que pueden asociarse con
diferentes procesos de corrosion que ocurren en
el material.
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Figura 6. Diagramas de Nyquist para a) bronce, y b) latén, en un tiempo inicial (t,)

En los espectros de Bode, los angulos de fase en
el intervalo de altas frecuencias estan relacionados
con la transferencia de carga del proceso de
formacion de una pelicula de Oxido estable.
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Variaciones en los angulos de fase disminuyendo
gradualmente del valor de 90°, corresponden en
todas las mezclas ensayadas a la presencia de
poros en la pelicula de éxido.
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Figura 7. Espectros de Bode en gasolina pura a un tiempo de exposicion inicial t,, para a) el laton y b) bronce

Enlos espectros de Nyquist se corrobora el anterior
comportamiento descrito, observandose una
disminucién de la impedancia con el incremento
en la concentracion de bioetanol en la mezcla.
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En la Figura 8 se presenta un modelo de circuito
equivalente para peliculas porosas [20].
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Figura 8. Circuito equivalente para pelicula porosa

woOTOTOS0O™0D

En el modelo R_ es la resistencia a la solucion, C,
es la capacitancia de la doble capa electroquimica
de la interface oOxido-solucion (CPE,), dividida
en 2 componentes: el C_T que esta asociado a
la transferencia de carga y el C_P relacionado
con la fase; R, es la resistencia a la transferencia
de carga del 6xido formado sobre la superficie
metalica; C, es la capacitancia de la doble
capa electroquimica medida desde la interface
oxido-metal (CPE ), dividida también en dos
componentes: C T asociada a la transferencia de
carga y C P relacionada con la fase; Z. o R_ es
la resistencia a la transferencia de carga de dicha
interface.

El CPE es un elemento en el cual el valor de la
admitancia 6 de la impedancia es funcion de la
frecuencia y cuya fase es independiente de ella.
La admitancia (Y,) y la impedancia (Z,) se definen
por las, ecuaciones 1y 2:

Yo =Yo(yw)n (1)
Z, =1/Ys (jw)-n 2)

Donde el subindice Q representa al CPE, Y,
es el moédulo de impedancia, w es la frecuencia
angular y n es la fase. Por lo tanto, el capacitor
es considerado ideal cuando (n = 1), y no ideal
(superficie rugosa 6 porosa) cuando 0,5<n<1 [11].

Con los valores obtenidos de los ensayos de EIE
para los sistemas estudiados se obtuvo tanto para
el latdbn como para el bronce valores n entre 0,5
y 1,0, lo cual corrobora que todos los sistemas
presentan un comportamiento capacitivo no ideal.
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Empleando el software Zview se ajustaron los
datos experimentales obtenidos de los espectros
de impedancia a un modelo de circuito equivalente
propuesto, el cual es mostrado en la Figura 9.
Este modelo es consistente con el reportado en la
literatura, Figura 8.

Interfase
oxido metal

Interfase 6xido
electrolito

Figura 9. Circuito equivalente para la capa menos
porosa formada

Enla Tabla 8 se muestran los valores de resistencia
y capacitancia del modelo presentado en la Figura
9 para las dos aleaciones. Por otro lado los valores
del CPE, asociados a la capacitancia de la doble
capa, obtenidos para los tiempos de inmersion
menores, son similares. Sin embargo, en el tiempo
mayor hay un aumento de su valor. Los valores de
CPEpel en la interface 6xido-metal por el contrario
tienden a disminuir con el incremento en el tiempo
de inmersion, probablemente influenciado por
la presencia de una pelicula de productos de
corrosion mas compacta. En cuanto a los valores
de las fases, asociados a interferencias en la
transferencia de carga por rugosidad o porosidad
de la superficie de la doble capa, se presenté un
aumento en su valor con el tiempo, indicando una
menor rugosidad en los productos de corrosion
con el tiempo de inmersion.

El porcentaje de error experimental fue del 5%,
el cual fue ajustado en ensayos preliminares
conservandose la repetibilidad en las pruebas
finales. La variable con mayor peso estadistico en
los experimentos realizados fue el porcentaje de
bioetanol en la gasolina.

CONCLUSIONES

De acuerdo a los ensayos de corrosion, tanto
de pérdida de peso como electroquimicos, se
determind un aumento en la velocidad de corrosion
con el tiempo al incrementar el porcentaje de
bioetanol en la mezcla con gasolina; sin embargo
a diferencia de los resultados de gravimetria, en
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Tabla 8. Valores de resistencia y capacitancia para el bronce

C[F] C.l[Fl]
R, [Ohm.cm?] R, (Ohm.cm?] Z[Ohm.cm?]
Cc.T c.P C,T c,P
12899 1,6787x101° 0,9279 53629 9,8503x10°  0,75511 22782
Tabla 9. Valores de resistencia y capacitancia para el bronce
C[F] C.[F]
R, [Ohm.cm?] R, [Ohm.cm?] Z[Ohm.cm?]
C.T C,.P C,T C.,P
10921 1,584x101° 0,91926 63519 5,1525x10°  0,64054 10696

los ensayos electroquimicos se observa que la
tendencia a aumentar la velocidad de corrosién
con el tiempo, se presenta a partir de la mezcla con
20% de bioetanol en la gasolina. En los ensayos
de gravimetria se observa este cambio a partir de
la mezcla con 10%.

De las dos aleaciones estudiadas se encontré que
en presencia de las mezclas de bioetanol-gasolina
el material mas resistente fue el laton, debido a su
configuracién metalurgica, mostrando potenciales de
corrosion mas nobles. Los mecanismos propuestos
de corrosion, por la técnica de Espectroscopia de
impedancia electroquimica coincidieron con los
parametros cualitativos y cuantitativos obtenidos
con las curvas de extrapolacién Tafel.
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