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RESUMEN.

En este trabajo se determind del comportamiento a la corrosion del aluminio
en diferentes tipos de bioetanoles mezclados con gasolina, los bioetanoles
utiizados fueron de manzana, mango, naranja y cafia. Las técnicas
electroquimicas  realizadas fueron espectroscopia de impedancia
electroquimica, ruido electroquimico y resistencia a la polarizacion lineal. Las
probetas estuvieron inmersas durante noventa dias en las mezclas gasolina
con bioetanol en concentraciones de 10 y 20% (en vol.) (E10-E20). Las
probetas corroidas fueron analizadas por microscopia electrénica de barrido.
Los resultados obtenidos muestran que para las mezclas de bioetanol de
naranja, manzana Yy mango en sus dos concentraciones existe una
disminucion en sus valores de impedancia con respecto al de la gasolina,
siendo el bioetanol de cafia el que presenta una susceptibilidad mas alta a la
corrosion ya que sus valores de impedancia disminuyen hasta cuatro érdenes
de magnitud con referencia a la de gasolina. Para la técnica de resistencia a
la polarizacién lineal el bioetanol de mango fue la que presento valores
similares al de la gasolina durante los noventa dias de inmersion. Para la
técnica de ruido electroquimico se obtuvo que tanto para gasolina como para
las concentraciones E10 se presentan eventos aislados con una amplitud por
encima de la media indicando la existencia de corrosion localizada y para las
concentraciones de E20 se presentan transitorios muy discretos con
amplitudes caracteristicos de corrosion uniforme o pasivacion. Mediante SEM
se observd la existencia de corrosion localidad para las probetas en

concentracién E10 y corrosion uniforme para las probetas en concentraciones
E20.



ABSTRACT

In this work, the corrosion behavior of aluminum in different types of
bioethanol/gasoline blends has been evaluated by using electrochemical
techniques. Evaluated bioethanols included bioethanol from Apple, mango,
orange and sugar cane in concentrations of 10 and 20%, whereas employed
techniques included electrochemical impedance spectroscopy (EIS),
electrochemical noise (EN) and linear polarization resistance (LPR) during 90
days. Corroded samples were analyzed in a scanning electronic microscope
(SEM). Obtained results have shown that orange, apple and mango
bioethanols/gasoline, in both concentrations, there is a decrease in the
impedance value as compared to that for pure gasoline, with the highest
corrosion rate exhibited by the sugar cane bioethanol. LPR results indicate that
the mango bioethanol/gasolina blends exhibited similar corrosion rates to that
exhibited by gasoline. On the other hand, EN measurements showed that in
both pure gasoline and the 10% concentration noise reading showed indicating
a high susceptibility towards localized type of corrosion, whereas those
exhibited by th 20% concentration indicated a susceptibility towards uniform

type of corrosion or passivation, which was corroborated by the SEM
micrographs.
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CAPITULO I. INTRODUCCION.

En los Ultimos afios ha surgido el problema de agotamiento de petréleo, lo cual
ha derivado de una intensiva investigacion para encontrar alternativas a los
combustibles fosiles. Los combustibles alternativos se derivan de recursos que
no sean petroleo (liev, 2015). La biusqueda de combustibles alternativos que
prometan una correlacion armoniosa con el desarrollo sustentable, la
conservacion de la energia y la preservacion del medio ambiente sefiala a los
biocombustibles como una solucién tangible para la crisis mundial del petrleo
(Kumar Agarwal, 2007).

Los actuales problemas ambientales y la sobreexplotacion petrolifera, ponen
de manifiesto la necesidad de buscar combustibles méas ecoldgicos,
renovables y de produccién natural como el biodiesely el bioetanol, productos
que han sido promovidos mediante politicas gubernamentales que ademas de
apoyar la agricultura y desarrollo rural, garantizan seguridad energética y
mitigacion del cambio climatico dada la reduccion de las emisiones de gases

de efecto invernadero (superintendencia., 2012).

Los biocombustibles son aquellos combustibles producidos a partir de biomasa
y que son considerados, por tanto, una energia renovable. Se puede presentar
tanto en forma sdlida (residuos vegetables, fraccién biodegradable de los
residuos urbanos o industriales) liquida (bioalcoholes, biodiesel) y gaseosa
(biogas, hidrogeno). Dentro de los biocombustibles, los biocarburantes
abarcan al subgrupo caracterizado por la posibilidad de su aplicacion a los
actuales motores de combustion interna (motores, diésel y Otto). Los
biocombustibles en uso proceden de materias primas vegetales, a través de
transformaciones biologicas y fisicoquimicas. Se encuentran desarrollados
principalmente dos tipos: el biodiesel, obtenido a partir de la transesterificacion
de aceites vegetales y grasas animales, y como un alcohol ligero, como
metano o etanol; obtenido fundamentalmente de semillas ricas en azucares

mediante la fermentacion (Garcia Camus & Garcia Laborda, 2006).



El biocombustible se ha enfrentado a los desafios de reducir el consumo de
combustibles fosiles, mejorar la eficiencia y el rendimiento. El bioetanol es un
candidato prometedor para la energia alternativa en aplicaciones
automotrices. Se ha convertido en unos de los principales componentes para
reformular los combustibles del futuro y asi poder cumplir con las regulaciones
ambientales cada vez mas exigentes, y el poder sustituir uno de los
combustibles mas valiosos en el mercado internacional, la gasolina. Esto
debido a la busqueda de fuentes alternas de energia compatible con las
tecnologias actuales de la industria automotriz y de promover la utilizacion de
combustibles renovables mas limpios (Torres, et. al,. 2002)

Debido a la baja accesibilidad de los recursos energéticos y los temas
ambientales, fabricantes de automdviles y organizaciones gubernamentales
estdn buscando combustibles amigables con el medio ambiente para sustituir

a la gasolina, asi como aditivos alternativos (Jafari, et. al,. 2011).

Entre los sectores de actividad que tienen un mayor consumo final de energia,
el sector del transporte es el que se presenta como el mas problematico en el
futuro préximo, al ser el que mas depende del petréleo. Los carburantes que
proceden del petréleo suponen el 98% de la demanda global de energia en el
sector del transporte. La dependencia total de estos combustibles no eslo mas
idéneo teniendo en cuenta las limitadas reservas del petréleo y que muchas

de éstas se encuentran en zonas politicamente inestables (Garcia Camuls &
Garcia Laborda, 2006).

El bioetanol, es una de las alternativas de biocombustibles sustentables mas
prometedoras en el sector de transporte terrestre, se considera factible
reemplazar entre 10% y 20% de la gasolina con bioetanol para el 2020
(Rosellio-Calle, et. al,.2006)

El etanol puede reducir el consumo de petréleo y el impacto de la

contaminacion ambiental. El uso de gasolina mezclada con etanol como



combustible alternativo ha demostrado resultados prometedores en varios
paises (Jafari, et. al,. 2011). Se estima que para el afio 2050 el bioetanol y
biodiesel seran los combustibles dominantes (Mingxin, et. al,. 2015). Asi, se
preve que el uso de combustible mezclado con etanol aumente

considerablemente en un futuro proximo.

Actualmente, Uno de los biocombustibles mas populares son las mezclas de
E10 (10% de bioetanol-90% de gasolina), que se utiliza como sustituto de la
gasolina. El etanol es uno de los componentes principales para futuros
combustibles reformulados y ofrece grandes ventajas debido a sus
caracteristicas fisicoquimicas, disponibilidad de materias primas, bajos costos
de produccion, y efectos beneficiosos, entre muchos otros (von Blottnitz & Ann
Curran, 2007).

Por otra parte, los combustibles resultantes de mezclas de bioetanol y gasolina
pueden reducir el costo de combustible de automotriz aproximadamente 1-3%
con aumento del contenido de etanol por el E10-E30 (Vol.%) comparado a la

gasolina regular sin plomo (Y.H, et. al,. 2010)

La mezcla de etanol/gasolina mejora la ignicién de la chispa rendimiento de
los motores automotrices. El combustible puede reducir el contenido de
sustancias nocivas de escape debido al alto nUmero de octano (113) y tienen

caracteristicas antidetonantes superiores sobre el combustible de
hidrocarburo con un nimero de octano similar (C. Costa & R. Sodré, 2010).

No obstante, existe controversia sobre la aplicacion de bioetanol al
combustible automotor debido a las preocupaciones con respecto a los
problemas de corrosién que pueden producirse en componentes metalicos
ligeros de combustible y el sistema del motor, particularmente aleaciones de
aluminio. Materiales que normalmente son compatibles con la gasolina pueden

deteriorarse por la presencia de etanol en el combustible porque su



composicion quimica puede tener un efecto corrosivo en algunas autopartes
(Lou & M. Singh, 2011).

Principales empresas automotrices en los Estados Unidos, Europa y Japén
han desarrollado vehiculos de combustible flexible FFVs (Flexible-Fuel
Vehicle), cuyo sistema de combustible y motor son disefiado para funcionar en
cualquier contenido de etanol incluso hasta el combustible E100 (BC & R,
2008).

Los componentes del sistema de combustible en FFVs se hacen de los
materiales compatibles con etanol, como el acero inoxidable o el polimero. Sin
embargo, como aditivo de la gasolina, el combustible mezclado de bioetanol
es generalmente utilizado en vehiculos ordinarios, donde el sistema de
combustible y el motor se componen particularmente de aleaciones de
aluminio. En este caso, las aleaciones de aluminio pueden corroerse en la
mezcla del combustible, deterioro de la durabilidad y la seguridad de los
vehiculos. Generalmente, el E10 es el limite superior recomendado. (Orbital

Engine Company, 2002).

Ademas, los intentos de aumentar el contenido de etanol de E10 a E20 o

superior puede imponer un efecto corrosivo no lineal impredecible sobre las
aleaciones de aluminio (Jones, et. al,. 2008).

El uso del etanol en motores de gasolina en los afios 80 condujo a numerosos
estudios de compatibilidad con materiales. El mecanismo por el cual la
corrosion de los componentes metélicos de los sistemas de combustible del
vehiculo es debido a la presencia del agua y de algunos acidos organicos,
aldehidos, peroxidos, cetonas y ésteres, que pueden estar presentes en los
combustibles oxigenados. El comportamiento corrosivo de los alcoholes puede
ser dividido en cuatro categorias: corrosion general, corrosion localizada,
corrosion secay corrosion humeda. La mayoria de la literatura divulga que los

tipos de corrosién en autopartes metalicas que estan contacto con etanol y las



mezclas de gasolina son la corrosion general y la corrosion por picadura, con
la corrosion por picadura es la que aparece como una serie de agujeros en la
superficie del metal. Aunque ambos tipos de corrosién pueden ocurrir
simultineamente, la corrosion por picaduras es la mas peligrosa (Baena,
GOmez, & Calderon, 2012).

Algunos trabajos que se han realizado con respecto a esta problematica son

los que a continuacién se mencionan.

Baena, Gémez, & Calderdn, 2012, realizaron pruebas de espectroscopia de
impedancia electroquimica, pérdidade masa y técnicas de caracterizacion de
superficie a diferentes metales metalicos como lo fueron la aleacion de
aluminio con silicio, acero al cromo, acero al carbon, acero inoxidable,
aluminio, cobre y estafio, los cuales fueron inmersos en una mezcla de
bioetanol al 20%-80% gasolina (E20) a 45°C, esto para determinar el

comportamiento corrosivo Y la inhibicién de la corrosion.

La prueba de inmersion indic6 que el acero al carbono tenia la mayor
susceptibilidad a la corrosiéon en E20. Segun los valores de resistencia a la
polarizacién (Rp) estimados por la espectroscopia de impedancia
electroquimica, el acero de carbdn y el cobre expuestos a E20 exhibieron una
susceptibilidad relativamente alta a la corrosién, mientras que los otros
metales mostraron altos valores de Rp que indicaban una baja susceptibilidad
a la corrosion. La adiciéon de 0.1gl! de etanolamina en la mezcla de E20 como
inhibidor de corrosién para el acero de carbén era eficaz durante los primeros

30 dias de inmersion.

Jafari, et. al,. 2011, realizaron pruebas de espectroscopia de impedancia
electroquimica, microscopia electrénica de barrido y resistencia a la
polarizacion lineal de los siguientes metales: aleaciones de soldadura,
aluminio 6061, acero de medio carbono, acero bajo en carbdn, acero

inoxidable 304 y cobre para determinar los efectos del etanol como aditivo de



gasolina y el agua como contaminante en la corrosion. Las pruebas de
espectroscopia de impedancia electroquimica se realizaron en gasolina con
concentraciones de etanol en 0%, 5%, 10%, 15% sin agua y contaminada con
agua. La superficie de los especimenes examinados en gasolina mezclada con
etanol al 10% se observd mediante el microscopio electronico de barrido para
comprender qué tipos de ataque de corrosion ocurrieron. Los resultados
revelaron que la adicion de etanol al combustible de gasolina disminuyo la
resistencia de la solucion y los valores de resistencia a la polarizacion de los
especimenes, dando como resultado un aumento en las tasas de corrosion de

estos especimenes en gasolina mezclada con etanol.

La adicion del agua causé una disminucion en la resistencia a la polarizacion
de los especimenes ferrosos, mientras que el comportamiento observado en
otros se invirtio. Entre los materiales metélicos investigados, la aleacion de
soldadura fue la mejor, mientras que la aleacion aluminio 6061 mostré una
resistencia a la corrosion satisfactoria en comparaciéon con el resto de los
materiales tanto en gasolina mezclada con etanol sin agua como contaminada

con agua.
Ademas, no se observo ningun ataque localizado en productos de corrosion.

Y.H, et. al,. 2010, Examinaron las propiedades de corrosién de una aleacién
de aluminio, A384, en combustible de gasolina mezclado con bioetanol a
diferentes contenidos de etanol (10, 15 y 20%) y temperaturas (60, 80 y
100°C). La corrosion por picaduras se desarrollé a una temperatura de 100°C.
La corrosividad del combustible aumentd con el aumento de Etanol
(E10<E15<EZ20). Sin embargo, no aparecio esta tendencia coincidente para la
temperatura (80°C<60°C<100°C) debido al cambio estructural de la pelicula
de hidréxido protector. El proceso de corrosion global se caracterizd por
factores competitivos de etanol corrosivo y una pelicula de 6xido protector a

una temperatura y un contenido de etanol determinados.



En este trabajo se realizaran pruebas de corrosion a temperatura ambiente en
el aluminio en varias mezclas de gasolina en etanol a 10% y 20% de
concentracion de bioetanol y se utilizaran cuatro tipos de bioetanoles, los
cuales son el etanol de manzana, etanol de mango, etanol de cafa y etanol de

bagazo de naranja.

1.1 JUSTIFICACION.

El motivo de la eleccion del tema de tesis se debe a que la corrosion genera
grandes problemas en el sector industrial y doméstico generando grandes
pérdidas econdémicas. Por otra parte, en el aspecto de sustentabilidad se esta
utilizado el biocombustible que se esta convirtiendo en una alternativa para
sustituir el uso de los derivados del petréleo y asi disminuir las emisiones de
CO2. Es por eso que este tema combinado con la utlizacién de
biocombustibles como lo son el bioetanol ayudara a la obtencion de datos que
serviran para proyectos de investigacion actuales y futuros, ayudando asi a
obtener informacidn para saber cudl es el dafio que genera la utilizacion de la
mezcla de la gasolina/etanol en el aluminio ya que este es el material en el que
estan fabricados la mayoria de las partes del automovil que estan en contacto
con esta mezcla. También se obtendran datos los cuales nos determinaran si
existe alguna variacion en la utilizacion de diferentes tipos de bioetanoles y si
es posible poder aumentar el contenido de bioetanol en la gasolina sin dafar
los componentes metalicos del automoévil. De ser asi esto ayudara a que el
bioetanol tenga mayor presencia en el sector automotriz ya que se reducirian
las emisiones de CO2y se generaria un ahorro en el costo del combustible.



1.2 OBJETIVO GENERAL.

Determinacion del comportamiento a la corrosion del aluminio en diferentes
tipos de bioetanoles mezclados con gasolina.

1.3 OBJETIVOS PARTICULARES.

1. Determinar el efecto de las concentraciones de los bioetanoles en
gasolina en la velocidad, tipo y mecanismo de corrosion en el aluminio.
2. Determinar la composicion quimica del bioetanol en la velocidad, tipo y

mecanismo de corrosion en mezclas bioetanol/gasolina.

1.4 ALCANCE.

Se realizaran pruebas de corrosién en aluminio.
Se utilizaran cuatro tipos: cafia, manzana, mango y bagazo de naranja.

Se utilizaran varias mezclas de diferentes tipos bioetanoles en gasolina: 0%,
10% y 20% a temperatura ambiente. Las técnicas que se utilizaran seran tres
técnicas electroquimicas: ruido electroquimico, impedancia electroquimica y
resistencia a la polarizacion lineal. Las muestras corroidas, asi como las
mezclas bioetanol/gasolina se analizaran por microscopia electronica de
barrido, difraccién de rayos x y cromatografia de liquidos.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO.

2.1 CORROSION.

Se denomina corrosion al ataque destructivo de un metal por una reaccion
quimica o electroquimica por la interaccion con el medio que lo rodea,

produciendo un deterioro en sus propiedades fisicas y quimicas (Sanchez
Ortiz et al. 2010).

Una reaccién quimica involucra la interaccion del metal con el medio ambiente
que esta determinada por un mecanismo de reacciones quimicas, y una
reaccion electroquimica es la interaccion del metal con un electrolito, donde

ademas de transferencia de masa, caracteristicas de una reaccion quimica,
ocurre transferencia de carga (iones y/o electrones) (Raichev, et al. 2008).

La corrosién metalica en medio ambiente hUmedo es un proceso de naturaleza
electroquimica que involucra reacciones de oxidacion Yy reduccion,
ocasionando el deterioro del material metalico y de sus propiedades. El origen
del fendbmeno es la presencia de heterogeneidades en la superficie de los
metales, lo que producen zonas de diferentes niveles de energia y propician
la formacion de la celda electroquimica.

En una celda electroquimica son indispensables los siguientes elementos:

Anodo: porcion de una superficie metalica en donde se lleva a cabo la reaccion
de oxidacion. En este proceso hay una pérdida o liberacién de electrones como

consecuencia del paso del metal a su forma idnica, que se representa con la
siguiente reaccion.

M- M™ + ne”

Catodo: porcién de la superficie metalica donde se lleva a cabo la reaccion de

reduccion, en la cual los electrones producidos en el &nodo se combinan con



determinados iones presentes en el electrolito. En este proceso hay una

ganancia de electrones.
M +ne” - M

Electrolito: sustancia en la cual las cargas eléctricas son transportadas por un
fluo de iones.

Diferencial de potencial: desigualdad en el estado energético entre los dos

electrodos que provoca un flujo de electrones desde el &nodo hasta el catodo.

Conductor metalico: cable externo que conecta eléctricamente los electrodos,
conduce los electrones desde el anodo hacia el catodo.

Los electrones que se pierden en el anodo durante la reaccion de oxidacion
son utilizados en el catodo para que suceda la reaccién de reduccion.

La frontera entre el metal y el electrolito recibe el nombre e interface y es la
region en la que se llevan a cabo las reacciones de oxidacion y reduccién. En
la interfase, también llamada doble capa electroquimica se considera que
existe una distribucién de cargas en cada una de las fases del metal y del

electrolito que limita, pero es eléctricamente neutra.

El deterioro por causas fisicas no se llama corrosion, pero se describe como
erosion, excoriacién o desgaste. En algunos casos, el atague quimico es
acompafado por el deterioro fisico que se describen como corrosidén-erosion,

desgaste corrosivo o corrosion por friccion. (Winston Revie & H. Uhlig , 2008)

La corrosion se involucra en aspectos tanto econdmicos, humanos como

sociales y de ahi su importancia.

De los aspectos econémicos se tiene:

e Reposicion del equipo corroido.
e Coeficiente de seguridad y sobre disefio para soportar la corrosion.

e Mantenimiento preventivo como la aplicacion de recubrimientos.
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e Paros de produccién debida a fallas por corrosion.

e Contaminacién de productos.

e Pérdidade eficienciaya que los coeficientes de seguridad, sobre disefio
de equipo y productos de corrosion, por ejemplo, decrecen la velocidad
de trasmisién de calor en cambiadores de calor.

e Pérdida de productos valiosos.

e Dafio de equipo adyacente a aquel en el cual se tuvo la falla de

corrosion.

Dentro de los aspectos humanos y sociales tenemos:

e La seguridad, ya que fallas violentas pueden producir incendios,
explosiones vy liberacién de productos toxicos.

e Condiciones insalubres, por ejemplo, contaminaciones debido a
productos del equipo corroido o bienun producto de la corrosion misma.

e Agotamiento de los recursos naturales, tanto en metales como en
combustibles usados para su manufacturera.

e Apariencia, ya que los materiales corroidos generalmente son

desagradables a la vista.

Tanto los aspectos sociales, humanos y econémicos estan interrelacionados
entre si, lo cual exhibe muchas razones por la cual es importante controlar la

corrosion.

2.1.1 CLASIFICACION DE LOS DIFERENTES TIPOS DE CORROSION.

La corrosion ocurre de diferentes formas, pero su clasificacion se basa en los

siguientes factores:

e En base a las condiciones de operacion:

e Corrosion en gases.
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e Corrosion en medios no electrolitos.
e Corrosion atmosférica.
e Corrosion subterranea.
e Corrosion en electrolitos.
e Corrosion por corriente vagabunda.
e Corrosion por contacto o corrosiéon galvanica.
e Corrosion bajo tension.
e Corrosion por erosion.
e Corrosion por cavitacion.
e Corrosion por hendidura.
e Corrosion bacteriana.
e Mecanismo de corrosion: puede ser corrosion quimica o corrosion
electroquimica.
e Apariencia del metal corroido. La corrosion puede ser uniforme donde
la corrosion procede sobre toda la superficie metalica que esta expuesta
a un ambiente corrosivo, o bien, puede ser localizada, en cuyo caso se
desarrolla en sitios discretos, ocupa lugares determinados de la

superficie metalica al ser expuesta a un ambiente corrosivo, solamente
resultan afectadas areas pequefias (Raichev, et al. 2008).

La clasificacion por apariencia, corrosiéon uniforme o localizada es muy util para
una discusion preliminar que, en caso de requerirse en forma mas completa,
necesita del establecimiento de las diferencias entre la corrosion localizada de

tipo macroscopico y el ataque microscopico local.

En el ataque microscopico, la cantidad de metal disuelto es minima y puede

conducir a dafios muy considerables antes de que el problema sea visible
(Marquez, 2002).
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2.2 TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

Las técnicas electroquimicas consisten en la aplicacion de una sefial eléctrica
en un sistema electroquimico, para obtener informacion de éste, analizando la
respuesta eléctrica que genera. Para esto, es necesario contar con un equipo
llamado Potenciostato-Galvanostato el cual se aplica una sefial eléctrica al
sistema, este equipo es capaz de manejar tanto potencial como corriente
(Jara, 2006). Con la aplicacion de una sefial eléctrica directa o alterna, se
pueden realizar diversos estudios del material como, por ejemplo: determinar
el potencial de corrosion, analisis de Tafel, curvas de polarizacion, impedancia
electroquimica, ruido electroquimico, analisis de corrosion localizada, etc.
Estos estudios tanto potenciostaticos como galvanicos se puede determinar
parametros como velocidad de corrosion, resistencia a la polarizacion o

indices de corrosion localizada entre otros (Fagundez, s.f.).

2.2.1 RESISTENCIA A LA POLARIZACION.

La técnica electroquimica de la resistencia a la polarizacion permite medir la
velocidad instantdnea de corrosion, ha sido la mas utilizada en los ultimos 50
afnos (Llongueras, 2002) y se define como la pendiente de la tangente a la
curva de polarizacion en las vecindades del potencial de corrosion Ecorr, en
caso de una reaccion controlada por transferencia de carga. Por lo tanto, esta
técnica es muy adecuada para detectar los cambios de las velocidades de

corrosion debido a la presencia de bacterias, inhibidores, biocidas, etc.
(Saavedra, 1998).

Esta técnica electroquimica es una aproximacién de bajo campo de la
ecuacion de Butler - Volmer (aplicacién de bajos potenciales, variando de 5

a + 30 mV), esto implica que el sobrepotencial y la corriente se relacionan a
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través de una ecuacién, que considera una relacién lineal en la vecindad del

potencial de corrosion o cuando la corriente tiende a cero, esto es:

li aE—R
i P

im ﬁ = i
E~EcorrdE ~ Rp
En el articulo publicado en el Journal of Electrochemical Society en 1957, Stern
y Geary escribieron: “se deriva una ecuacion relacionando la pendiente de esta
region con la velocidad de corrosion y las pendientes de Tafel, lo cual es una
nueva aproximacion experimental al estudio de la electroquimica de los
materiales corroyéndose” (Llongueras, 2002). La ecuacion desarrollada por
Stern y Geary toma el nombre de los investigadores y se presenta a
continuacion:

. B
leorr =

R
14

B = bgb,
~2.303(b, + b.)

Donde

e ba= pendiente de Tafel anddica.
e bc= pendiente de Tafel catddica.
e Rp=resistencia a la polarizacion.

e Icorr= densidad de corriente de corrosion.

Cuando los electrones circulan por el electrolito encuentran una cierta
dificultad al moverse, a esta "dificultad" se le llama Resistencia a la
polarizacion (Rp). La ecuacion de Stern y Geary establece la relacion entre la
densidad de corriente de corrosion (icorr), es decir, la velocidad de corrosion
con la resistencia a la polarizacién. Asi esta ecuacion es una analogia de la
ley de Ohm, que establece que la intensidad de la corriente eléctrica i que

circula por un elemento resistivo, es directamente proporcional a la diferencia
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de potencial aplicada V, e inversamente proporcional a la resistencia del

mismo R, segun expresa la ecuacion:
= Ley de oh
[ = R ey de ohm.
. B
lcorr = =— Sterny Geary.
RP
La constante B depende exclusivamente de las pendientes de Tafel, que son
calculadas a partir de una curva de Tafel o de polarizacién o su busqueda en

la bibliografia especializada (Graver & Moreland, 1985). Por otra parte, se

reportan en la literatura, pendientes de Tafel que oscilan entre valores de 60 a
120 mV/dec (Llongueras, 2002).

Es de suma importancia mencionar que la ecuacion de Stern y Geary, es valida
cuando exista control activacional o de transferencia de carga. El metal debe
estar sumergido en un electrolito conductor, o sea que la resistividad de las
soluciones no sea alta y debe encontrarse libre de peliculas resistivas, pues la
Rp es una técnica que globaliza las contribuciones resistivas y no alcanza a
discriminarlas. Si se trabaja con sistemas altamente resistivos se recomienda
el uso de otra técnica electroquimica llamada Espectroscopia de impedancia

electroquimica.

2.2.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.

Latécnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS porsus siglas
en inglés) se aplica para la evaluacion del comportamiento electroquimico de
interfaces de electrodo, electrolito y es util en la interpretacion de los
fenbmenos del interés tanto cientifico como tecnolégico como la
electrocatalisis, la corrosién o el comportamiento de recubrimientos sobre
substratos metalico (Piratoba Moraleset et al. 2009).
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La EIS debe su existencia a la aparicion de circuitos electronicos
suficientemente rapidos y sensibles para generar y analizar una sefial de
frecuencia y fase variable. Es una técnica no destructiva, particularmente
sensible a pequefios cambios en el sistema que permite la caracterizacion de

las propiedades de materiales y sistemas electroquimicos incluso en medios
pocos conductores (Gutiérrez, 2007).

La técnica consiste en la aplicacion de una perturbacion senoidal de potencial
eléctrico de frecuencia variable al material estudiado y el registro de la
respuesta en corriente dentro de una celda electroquimica. La impedancia se
define como el cociente entre el potencial aplicado y la intensidad medida a la
salida (Macdonald & Johnson, 2005)

La impedancia varia con la frecuencia del potencial aplicado en una forma que
esta relacionada con las propiedades de los materiales. Esto se debe a la

estructura fisica del material, a los procesos electroquimicos que tengan lugar,
0 a una combinacién de ambos (Gutiérrez, 2007).

Una ventaja importante de la EIS sobre otras técnicas de laboratorio es la
posibilidad de usar una pequefia amplitud de sefal sin perturbar las

propiedades que son medidas.

La EIS se basa en la aplicacion a la interface de un voltaje armoénico cuya
amplitud es de algunos milivoltios y cuya frecuencia se hace variar desde mili
Hertz hasta Mega Hertz, se detecta la corriente y se despliegan diagramas de
impedancia Z como lo son el diagrama de Nyquist 0 médulo de impedancia Z,
donde se representa la parte imaginaria multiplicada por -1 (-Z°) frente a la
parte real (Z). es el sistema de representacion mas utilizado y la informacién
gue se obtiene de él se basa en la forma que adoptan los espectros y en el
diagrama de bode se representa el logaritmo del médulo de la impedancia
(loglZ)) y el desfase (@) en funcion del logaritmo de la frecuencia (log w). La

informacién que se obtiene de este tipo de representacién va encaminada
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sobre todo al comportamiento en funcion de la frecuencia (Piratoba Moraleset
etal. 2009).

El procedimiento experimental comunmente empleado, es la aplicacion de una
pequeia sefal de potencial alterno a un electrodo, y se mide su respuesta en
corriente a diferentes frecuencias. Asi el equipo electrénico usado, procesa las
mediciones de potencial y corriente, dando como resultado una serie de
valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. A la
relacion existente entre impedancia y frecuencia se le denomina espectro de
impedancias (http://chemistry.huji.ac.il/, s.f.). Enla EIS generalmente se aplica
un barrido de frecuencias de 106 Hz a 10-4 Hz obteniéndose un espectro de
impedancias, con una amplitud de 5 a 50 mV (Orozco , 2001). Esta técnica
permite trabajar en ambientes con conductividad baja o variable. Debido al
tamafo de la sefial de excitacion, se espera que la respuesta del sistema sea
seudolineal, donde la respuesta en corriente sera sinusoidal a la misma
frecuencia y diferente angulo de fase (Arzola, 2001). En términos matematicos,
la impedancia es una funcién de transferencia que relaciona la respuesta con
la perturbacion al sistema. Esta funcion de transferencia solamente puede

llegar a ser una impedancia cuando se cumplen las siguientes condiciones
(Winston, 2000):

e Causalidad: La respuesta del sistema debe ser consecuencia exclusiva
de la perturbacién aplicada.

e Linealidad: la relacién entre la perturbacion y la respuesta es
independiente de la magnitud de la perturbacion.

e Estabilidad: el sistema regresa a su estado inicial después de la
aplicacion de la perturbacion.

e Finita: el valor de la impedancia debe ser finita cuando la frecuencia se
aproxime a 0y oo, ser continua Y finita valuada en todas las frecuencias

intermedias.
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Antes de intentar modelar un espectro de impedancias, se debe asegurar que
los espectros son validos. Cuando una onda seno es usada en una
perturbacion, la relacion entre corriente y voltaje aplicado puede ser
caracterizada por los angulos de fases y las amplitudes del voltaje y la

corriente.

El uso de la técnica de impedancia puede proporcionar diferente informacién

sobre un sistema de corrosion:

e Resistencia del electrolito, Rs.

e Resistencia a la polarizacion, Rp, frecuentemente llamada resistencia a
la transferencia de carga, la cual se utiliza para calcular la velocidad de
corrosion.

e Impedancia de Warburg, la cual proporciona informacién sobre los
procesos controlados por difusion.

e Capacitancia, Cdl, la cual proporciona informacion sobre las
propiedades de la capa dialéctica y peliculas (O de J, 2009).

En la técnica de EIS se obtienen valores de impedancia para cada valor de
frecuencia obteniéndose un espectro de Nyquist donde cada punto del
diagrama representa la impedancia a la frecuencia correspondiente, siendo
una extension del diagrama de Argand.

Otra representacion caracteristica de los resultados obtenidos por EIS es el
diagrama de Bode, que es una gréafica de ejes cartesianos donde en el eje
horizontal se presentan los valores del logaritmo de la frecuencia log (f) y en
el eje vertical el logaritmo de la magnitud de la impedancia log (Z ). Otra
variante de esta representacion es sustituir log (Z) por log(¢). A diferencia del
diagrama de Nyquist, estos graficos ofrecen informacion explicita de los
valores de frecuencia en un punto determinado.
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2.2.3 RUIDO ELECTROQUIMICO

El ruido se ha definido como cualquier perturbacién no deseada que oscurece
o interfiere con una sefal (Motchenbacher & Fitchen, 1973). También se define
como cualquier sonido no deseado (Nostrand). Por extension, el ruido es
cualquier perturbaciéon no deseada dentro de una banda de frecuencia Util,
como ondas eléctricas no deseadas en cualquier transmisiéon canal o

dispositivo Dicha perturbacion, cuando se produce, se denomina interferencia
(Loto, 2012).

Los sistemas de corrosién electroquimica producen por si mismo, es decir bajo
ningun tipo de excitacion externa, sefiales en forma de pequefias variaciones
estocasticas en potencial y en corriente, suministrando valiosa informacion de
los procesos asociados a la superficie metalica, a este fendmeno se le conoce

como ruido electroquimico (Sarmiento Klapper, Goellner, & Heyn, 2007).

En el estudio del ruido electroquimico no se trata con sefiales audibles, sino
con oscilaciones en el potencial y corriente electroquimicas. EI ruido
electroquimico en potencial se define como las oscilaciones estocasticas del
potencial electroquimico de un electrodo respecto a un electrodo de referencia,
mientras que el ruido electroquimico en corriente es la oscilacién estocéastica
de una corriente electroquimica. La medicion del ruido electroquimico es

relativamente simple, aunque lo importante es la obtencion de la informacion
relevante que puede ser en muchos casos mas problematica

La medicion del ruido electroquimico de potencial y corriente puede hacerse
de manera simultdneamente. El ruido en potencial se realiza a través de la
medicion de las oscilaciones del potencial de corrosion respecto a un electrodo
de referencia, o bien de un electrodo nominalmente “idéntico”. El ruido en
corriente se obtiene midiendo las oscilaciones de la corriente entre dos
electrodos idéntico o de un solo electrodo bajo control potenciostatico (Malo

Tamayo & Uruchurtu Chavarin).
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La medicion simultanea permite obtener por analogia con la Ley de Ohm la
resistencia de ruido electroquimico y mediante analisis espectral la impedancia
de ruido electroquimico. Esta resistencia es equivalente a la resistencia de
polarizacion, y en ella se incluyen oscilaciones debidas a la transferencia de
carga (cinética electroquimica, o bien por ejemplo oscilaciones de la
resistencia de la solucion debidas a la nucleacién, crecimiento vy

desprendimiento de burbujas.

Las caracteristicas del ruido electroquimico varian frecuentemente a lo largo
del tiempo, siendo por esto la sefial no estacionaria. La mayor informacion se
obtiene de las oscilaciones en baja frecuencia (menor de 10 Hz). La amplitud
de las oscilaciones es pequefia, siendo su desviacién estandar del orden de
mV a mV para el ruido electroquimico en potencial, y de nA a mA para el ruido
electroquimico en corriente. El limite inferior de sensibilidad esta determinado

por el ruido del instrumento.

Los procesos de corrosion pueden ser investigados mediante la observacion
del Ruido Electroquimico. En el caso de la corrosién por picaduras, el cual es
un caso especial de corrosion localizada, existes varios métodos para el
analisis de los datos de ruido, entre los mas populares estan el indice de
picado y densidad de poder espectral (Darowicki et. al 2002). El ruido
electroquimico parece reflejar la suma individual de los eventos aleatorios, y
el valor de la raiz media cuadratica (por sus siglas en inglés, RMS, Root Mean
Square) de amplitud de estos eventos o desviacion estandar se ha visto que
provee la huella dactilar de la cantidad de metal disuelto, dependiendo de la
combinacion metal-medio ambiente. Para el analisis de ruido electroquimico,
los datos de ruido en potencial y corriente deben ser recolectados
simultaneamente. La aproximacion experimental para la recoleccion de los
datos de EN requiere el uso de dos electrodos de trabajo (por sus siglas en
inglés, WE, Work Electrodes) nominalmente idénticos, los cuales son

acoplados a través de un amperimetro de resistencia cero (por sus siglas en
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inglés, ZRA, zero-resistance ammeter). Actualmente, existen diferentes
formas para analizar los datos de EN. En las técnicas usuales parala medicion
de ruido electroquimico (por sus siglas en inglés, ENM, Electrochemical Noise
Measurement), las fluctuaciones de la corriente son seguidas a través de dos
electrodos nominalmente idénticos y son medidas por un ZRA, al mismo
tiempo, las fluctuaciones en voltaje son medidas con respecto a un electrodo
de referencia (RE, Reference Electrode). De esta forma, el célculo de la
resistencia al ruido (por sus siglas en inglés, Rn, Noise Resistence), es
realizado tomando la razén de la desviacion estandar del voltaje (ov) entre la

desviacion estandar de la corriente (oi) (Miramontes de Leon et. al 2000).

Considérese un sistema de dos electrodos de acero inmersos en una solucién
de cloruro de sodio. Se mide el ruido en potencial entre un electrodo de acero
y un electrodo de referencia de calomel. El ruido en corriente se mide entre
dos electrodos a través de un amperimetro de resistencia cero, suponiéndolo
ideal (sin caida de voltaje), comportdndose los dos electrodos de acero
utilizados para medir la corriente efectiva, como un solo electrodo del doble del

area de uno de ellos (Malo Tamayo & Uruchurtu Chavarin).

A veces es necesario realizar varios tipos de andlisis de datos para evaluar los
parametros que son Utiles para un caso particular en RE. La primera forma de
analisis es la evaluacion directa de las mediciones de potencial y corriente y
su variacion. Otro tipo de analisis se realiza mediante el célculo de los valores
estadisticos (media, desviacidon estandar, sesgo, kurtosis, etc) o por analisis
de la sefial en frecuencia. Ambos parametros, estadisticos y calculos de
frecuencia se basan en la premisa de la estacionariedad de la sefal. Por lo
tanto, son las técnicas mas adecuadas para el estudio de los fenébmenos

estacionarios, tales como corrosion general (Ungaro et. al 2012).

1. ElI dominio o series de tiempo. Este considera las fluctuaciones
instantdneas de corriente o potencial como una funcion del tiempo.

Dentro de este dominio esta el andlisis de transientes y los métodos

21



estadisticos de analisis de datos: Media, varianza, desviacion estandar,
Sesgo, Kurtosis y Resistencia del Ruido.

El dominio de la frecuencia. Este dominio examina las sefiales de RE
(corriente y potencial) en funcién de la frecuencia, aunque un potencial
en el dominio del tiempo es un valor que varia como una funcién del
tiempo y la misma sefial en el dominio la frecuencia varia como una
funcion de la frecuencia, en ambos casos las sefiales tendran un angulo
de fase y una amplitud a cada frecuencia dada. En este dominio se
puede mencionar el andlisis de la densidad de potencia espectral y la
impedancia de RE.

El dominio de Laplace. Este dominio puede ser considerado como una
extension del dominio de la frecuencia. Generalmente este dominio se
utiliza mucho en el andlisis de circuitos eléctricos (Galvan Martinez ,
2004).

El andlisis estadistico de las series temporales es un método simple y rapido

para la interpretacion del ruido electroquimico. En seguida se definen algunos

de los parametros estadisticos de acuerdo con el tipo de informacién que

pueden dar:

MEDIA: Una primera aproximacion para condensar la informacién, y
poder estudiarla con mayor facilidad, es calcular la media de cada serie
temporal. Los valores asi calculados permiten estudiar como evoluciona
el valor medio del potencial o la corriente con el tiempo. La media del
potencial se puede interpretar de modo convencional.

n

2%

t=1

Es de esperarse que la medida de la corriente sea cero cuando se esta

X =

S|

midiendo la corriente entre dos electrodos nominalmente iguales, pero

en la practica es rara la vez cuando esto ocurre, ya que existen
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pequeias diferencias que se encuentran alrededor de cero debido a la
conducta de la corrosion en los dos electrodos.

DESVIACION ESTANDAR. La desviacion estandar es igual a la raiz
cuadrada de la varianza.

o =s?

La desviacion estandar es un parametro estadistico que permite evaluar
la dispersion de un conjunto de datos con respecto al valor medio. La
desviacién estandar es utilizada para calcular la resistencia de ruido Rn,
la corriente Irms y el indice de localizacion IL. Un alto nivel de ruido en
la sefial de voltaje no tiene que ser consecuencia de una alta velocidad
de corrosion, sino que mMAas bien estd asociado con procesos de
corrosion localizada o situaciones de pasividad.

RAIZ MEDIA CUADRATICA RMS: El valor de rms es la raiz cuadrada
del valor promedio del cuadrado del potencial o de la corriente. En
términos practicos es una medida de la cantidad de energia disponible
de la sefal, incluyendo el efecto de cualquier corriente directa o

promedio de potencial o corriente:

INDICE DE LOCALIZACION: La técnica de ruido electroquimico tiene
una gran aplicacion en el estudio de fendbmenos de corrosion localizada
y una manifestacion de ello, es el lamado indice de Localizacion (IL),
gue es otro parametro estadistico que se ha utilizado en el andlisis de
la sefial de ruido en corriente y que se define como la relacion que existe
entre la desviacion estandar (ol) y el valor rms de la corriente

(Llongueras, 2002).
4

Irms
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En general, la corrosion localizada se asocia con eventos
electroquimicos de mayor amplitud que la corrosién uniforme. Es por
ello que se utilizan métodos concernientes con la identificacion de
eventos de gran amplitud (Eden, 1998) y (Botana, Aballe, & Barcena,
2002) han reportado la clasificacién para el indice de localizacion, la

cual se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1 indices de Corrosién Localizada.

_ _ Valores de IL
Tipo de Corrosion - —
Maximos. Minimos.
Localizada. 1.0 0.1
Mixta. 0.1 0.01
Uniforme. 0.01 0.001

RESISTENCIA DEL RUIDO: Resistencia de ruido, Rn, fue definida con
idea de complementar la informacion proporcionada por los registros de
ruido de corriente y voltaje separadamente. La resistencia en ruido se
define como:

O,
1%

Rn =—
0;

Donde la ¢;, es la desviacion estandar de ruido en potencia y o; es la
desviacién estandar del ruido de corriente. La relacion que tienen estas
magnitudes se debe a que existe una buena correlacién entre los
valores de ruido de potencia y los valores de ruido de corriente, donde
las variaciones en potencial se consideran como una respuesta del
sistema a las variaciones de corriente. la diferencia que existe entre Rp
y Rn, es que para Rn es necesario desplazar del equilibrio el sistema
de forma espontdnea lo que es llamado ruido electroquimico mientras

gue para calcular Rp es necesario polarizar la muestra imponiendo una
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sefal externa, aunque existen diversos autores que han demostrado

gue Rn y Rp son equivalentes (Tan, 1999).

2.3 BIOETANOL.

El término bioetanol pareciera que encierra la aplicacién de una tecnologia
complicada; sin embargo, la realidad se hace distinta gracias a que este

combustible se produce a partir de la fermentacion de productos agricolas
tales como maiz, trigo, cebada, remolacha, cafia de azlcar, sorgo, entre otros.

El bioetanol puede ser utilizado para producir biocombustibles de alto poder
energético con caracteristicas muy similares a las de la gasolina, los cuales
conllevan a una importante reduccidon de las emisiones contaminantes en los
motores tradicionales de combustidn. Este tipo de combustible, ademas de ser
usado como sustituto de la gasolina, puede ser mezclado con esta en
concentraciones del 5 o el 10% para producir los llamados combustibles E5 y
E10, los cuales trabajan en los motores actuales sin que requieran ningun tipo

de modificacion, razén por la cual se han popularizado en el mercado.

2.3.1 CLASIFICACION DEL BIOETANOL.

El bioetanol de primera generacidn se obtiene a partir de cereales como maiz,

cebada, trigo y cultivos ricos en azucares como cafia de azlcar, remolacha
azucarera y sorgo.

El bioetanol de segunda generacion se obtiene de biomasa como residuos
forestales, residuos agricolas, cultivos de forraje, bagazos o madera.

El bioetanol de primera generaciéon se obtiene a partir de cereales y cultivos

ricos en azucares. Los cereales aportan almidones, los cuales deben ser
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transformados en azucares por medio de un proceso de hidrolisis para su
fermentacion. Los cultivos ricos en azucares entran directamente a la etapa de
fermentacion, ya que no requieren ser hidrolizados. El bioetanol de segunda
generacion se obtiene de biomasa la cual estd constituida por celulosas,
requiriendo un proceso de hidrolisis para su transformacion en azucares y
posteriormente a la fermentacion (superintendencia., 2012).

2.4 ALUMINIO 6061.

El aluminio 6061 es una aleacion de aluminio endurecido que contiene como
principales elementos aluminio, magnesio y silicio. Originalmente denominado
"aleacion 61S" fue desarrollada en 1935. Tiene buenas propiedades
mecanicas y para su uso en la tuberia principal de suministro de combustible
en el sistema automotor (Jafari et. al 2011). Es una de las aleaciones de
aluminio mas comunes para uso general. Se emplea cominmente en formas

pre templadas como el 6061-0O y las templadas como el 6061-T6 y 6061-T651.

Es usado en todo el mundo para los moldes de inyeccion y soplado,
construccion de estructuras de aeronaves, como las alas y el fuselaje de
aviones comerciales y de uso militar; en refacciones industriales, en la
construccion de yates, incluidos pequefias embarcaciones, en piezas de
automoviles, en la manufactura de latas de aluminio para el empaquetado de
comiday bebidas. Es facil de maquinar y resistente ala corrosion (Gallo, 2013)
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2.4.1 COMPOSICION QUIMICA DEL ALUMINIO 6061.

La proporcién de aluminio debe oscilar entre el 95.85 y el 98.56 por ciento,

mientras que el resto de los elementos de la aleacion atiende a los margenes

establecidos mostrados en la tabla 2 (ALACERMAS, 2018).

Tabla 2 Composicion Quimica del Aluminio 6061.

Elemento Minimo Maximo
guimico (%) (%)
Si 0.40 0.80
Fe 0.70
Cu 0.15 0.40
Mn 0.15
Mg 0.80 1.20
Cr 0.04 0.35
Zn 0.25
Ti 0.15
Otros 0.15
elementos.
Al 98.56 95.85
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CAPITULO 3 METODOLOGIA.

3.1 MATERIAL, EQUIPO Y ELECTROLITO.

Se utilizaron electrodos de trabajo de aluminio 6061 para las pruebas
electroquimicas donde las dimensiones de los electrodos de trabajo fueron de
2 cm de longitud, 0.635 cm de diametro y un area de trabajo aproximada de
0.316 cm?.

Las mediciones de las técnicas electroquimicas se realizaron mediante
diferentes equipos los cuales fueron:

e Potenciostato/Galvanostato marca ACM Instruments.
e Amperimetro de resistencia Zero (Auto ZRA) marca ACM Instruments

e Generador de sefiales marca Gamry Instruments.

Para el disefio experimental de la celda electroquimica se utilizd el arreglo

convencional de tres electrodos que se mencionan a continuacion y como se
muestran en la Figura 1:

e Electrodo de trabajo Aluminio 6061.
e Electrodo idéntico de Aluminio 6061 (técnica de ruido electroquimico).
e Contraelectrodo de grafito.

e Electrodo de referencia de Plata/cloruro de plata.
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Figura 1 a) electrodo de grafito b)
electrodos de trabajo de aluminio 6061y
c) electrodo de referencia de cloruro de
plata.

Las soluciones utilizadas para el disefio de las celdas electroquimicas fueron
las siguientes:

e Bioetanol de manzana
e Bioetanol de mango
e Bioetanol de naranja.

e Bioetanol de cafa

e Gasolina.

Para la preparacion de los electrodos de trabajo de aluminio 6061 se realizd
de la siguiente manera:

e Primero se cortaron probetas de aluminio 6061 de 2 cm de longitud por
0.635 cm de diametro.

e Seguido se unieron las probetas donde se utilizd alambre de cobre para
crear conexion entre la probeta y el potenciostato.

e Lo siguiente fue que las probetas fueron encapsuladas con resina

epoxica.
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e Una vez encapsuladas las probetas, estas fueron pulidas con lijas de

carburo de silicio de grano 80, 240, 400, 600, P1200y P2000.

e Posteriormente se lijaron a espejo con pafio y alimina.

e Finalmente se lavaron con agua y jabon.

Para la preparacion de las mezclas de los bioetanoles de manzana, mango,

naranja y cafia con la gasolina se consideré un volumen total de 50ml por cada

celda electroquimica.

Para las celdas electroquimicas de E10 (90% gasolina-10% etanol) se utilizd

45ml de gasolina y 5ml de etanol.

Para las celdas electroquimicas de E20 (80% gasolina-20% etanol) se utilizd

40ml de gasolina y 10 ml de etanol.

En total fueron utilizadas 9 celdas electroquimicas como se muestra en la

Tabla 3.

Tabla 3 Concentracién de las celdas electroquimicas.

ETANOL | CONCENTRACION.
Mango E10 E20
Manzana E10 E20
Cafia E10 E20
Naranja E10 E20
Gasolina. EO

La Figura 2 muestra los recipientes de vidrio en las que fueron depositadas las

mezclas de los bioetanoles con la gasolina y como fueron etiquetados para su

facil manejo.
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Figura 2 Mezcla de los bioetanoles con lagasolina.

La metodologia seguida para la realizacion de las técnicas electroquimicas
fueron las siguientes.

Se uso un electrodo de plata/cloruro de plata como electrodo de referencia y
uno electrodo de grafito como electrodo auxiliar.

Para la técnica de espectroscopia de impedancia Electroquimica (EIS) se
utilizé el software Gamry Instruments con la siguiente programacion:

e Se trabaj6 al potencial de corrosion.
e Frecuencia de 0.01 a 10 000 Hz.
e Puntos por década de 10.

e Amplitud de sefial de 50 mV.

Parala técnica de ruido electroquimico en potencia y corriente se utilizé el ZRA
ACM Instruments y el software Sequencer version 3.05 con la siguiente
programacion:

Se utilizo un sistema de dos electrodos idénticos ademas del electrodo de
plata/cloruro de plata.

e 1024 lecturas por blogue, midiendo ruido en potencial y en corriente.

e Tomando una lectura de potencial y corriente por segundo.

Para la técnica LPR fue utilizado el potenciostato ACM Instruments vy el

software Sequencer version 3.05 con la siguiente programacion:

31



e Se aplico un potencial de £50 mV alrededor del potencial de corrosion.
e Velocidad de barrido de 60 mV/min.

Pruebas de EIS, ruido electroquimico y LPR se realizaron mediciones cada

semana durante 3 meses.
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CAPITULO 4 RESULTADOS.

4.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE
FOURIER FTIR.

Mediante la prueba de espectroscopia de infrarrojo se identificaron los grupos
funcionales de los bioetanoles de cafia, mango, naranja y manzana con el

objetivo de estudiar los diferentes componentes quimicos presentes en estos.

En la Figura 3 se muestran los espectros de reflexion de bandas de los grupos
funcionales de cada bioetanol. Para los cuatro bioetanoles se identificaron los

mismos grupos funcionales.

Se identificaron valores de las distintas bandas vibratorias correspondientes a
diferentes grupos funcionales de los cuales tenemos la presencia de alcohol
primario -CH2-OH en un rango de posicion de 3500-3200 cm-1, enlaces tipo
alcano CH3- en 2970-3000 cm-1, enlaces tipo alcano -CH2- en 1470-1445 cm-
1, y la presencia de un alcohol primario C-OH en 1050 cm-1.
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Figura 3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier paralos bioetanoles de mango,
naranja,cafiay manzana.

4.2 POTENCIAL DE CIRCUITO ABIERTO (PCA)

Los resultados de los potenciales de circuito abierto para las pruebas de
aluminio 6061 inmersos durante 90 dias en gasolina mezclada con bioetanol
en concentraciones de EO, E10 y E20 para los bioetanoles de cafia, mango,

naranja y manzana se muestran en la Figura 4

En la Figura 4a se muestra el potencial de circuito abierto para la mezcla de
gasolina con bioetanol de cafia en concentraciones de E10y E20. Se observa
gue al aumentar la concentracion de bioetanol de cafia a 20% el aluminio tiene
un comportamiento mas activo. En concentraciéon de E10 se muestra que el
potencial durante los primeros 35 dias varia entre 100 a -200mV, pasado ese
tiempo la potencia disminuyo drasticamente hasta potenciales de -500mV.

Para la concentracion de E20 tiene un comportamiento estable durante los 90
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dias en los cuales los potenciales variaron entre -400 a-500 mV. Se presencio
un evento aislado en donde se obtuvo un potencial de 200mV siendo este el

potencial mas noble que se presentd para ambas concentraciones.

La Figura 4b muestra los potenciales durante los 90 dias de prueba para el
aluminio 6061 en mezclas de gasolina con bioetanol de manzana en
concentraciones de E10 y E20. Se observa que durante los primeros 21 dias
la concentracion E10 tiene valores de potencial con una tendencia hacia
valores mas nobles incluso por encima de los valores de potencial de la
gasolina, teniendo un valor maximo cercano a los 75mV, siendo este el valor
mas noble de las dos concentraciones. Después de los 21 dias, los valores de
PCA tienden a ser mas activos llegando a obtener valores de hasta -550mV
para la concentracién de E10 y de -400mV para la concentracion E20. Al
finalizar los 90 dias de pruebas, la concentracion de E20 fue la que mejor
resultado final obtuvo obteniendo un valor de PCA aproximado de -250mV,
100mV menos que el de la gasolina.

La Figura 4c muestra los potenciales durante los 90 dias de prueba para el
aluminio 6061 en mezclas de gasolina con bioetanol de mango en
concentraciones de E10 y E20. Se observa que durante los primeros 31 dias
de prueba, tanto las dos concentraciones como la gasolina tienen un
comportamiento similar llegando a tener valores maximos de PCA
aproximados de 100mV, después los valores decrecen haciendo que el metal
tenga un comportamiento mas activo, teniendo potenciales aproximados de
-600 a -500mV para E10 y E20 respectivamente. Al finalizar los 90 dias de
prueba se tiene que el que tuvo un mejor comportamiento respecto al tiempo
fue la mezcla de E20 la cual cerro con potenciales cercanos a los -200mV,
siendo junto con el bioetanol de manzana en la misma concentracién los que
al finalizar la prueba tuvieron un comportamiento mas noble, teniendo una

velocidad de corrosion menor.
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La Figura 4d muestra los potenciales durante los 90 dias de prueba para el
aluminio 6061 en mezclas de gasolina con bioetanol de naranja en
concentraciones de E10 y E20. En este caso se tiene un comportamiento
parecido con las pruebas de bioetanol de mango, ya que inicia con potenciales
gue rondan entre los -100 alos 100mV durante los primeros 35 dias de prueba.
Después los potenciales paralas dos concentraciones disminuyen hasta llegar
a potenciales de -500 a -400mV para las concentraciones de E10 y E20
respectivamente. Durante los 90 dias de prueba, las dos concentraciones
tuvieron con potenciales muy cercanos entre si, pudiéndose considerar que no

existe una diferencia significativa entre una concentracion y otra.
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4.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA.
DIAGRAMA DE NYQUIST Y BODE.

Los resultados de las mediciones de espectroscopia de impedancia
electroquimica son mostrados tanto en diagramas de Nyquist como diagrama

de Bode de los diferentes bioetanoles y en sus diferentes mezclas.

La Figura 5a muestra los resultados correspondientes al de la gasolina donde
para los dias 7, 21 y 84 se observa a altas frecuencias un semicirculo
deprimido de forma capacitiva lo que significa que el proceso de corrosion esta
controlado por la transferencia de carga. También se puede observar que los

valores mas altos de impedancia se obtuvieron en esos mismos dias de
prueba, teniendo valores de impedancia cercanos a 1.5x10Q.

Para los demas dias de prueba en todos los casos se observan la presencia
de rizos inductores a alta frecuencia lo cual puede ser debido a la absorcién
desorcion de especies, lo que significa que el proceso de corrosion esta
controlado por la transferencia de masa donde se difunden las especies a nivel
local en los poros del aluminio. Siendo en estos dias de prueba donde se
observaron los valores de impedancia mas bajos de todas las pruebas siendo

la prueba del dia 28 la obtuvo el valor mas bajo siendo este de 4x1011 Q.

En la Figura 5b muestra el diagrama de bode de frecuencia con respecto al
modulo de impedancia donde se observan los valores de la resistencia de la
solucién durante los 84 dias de prueba. El valor mas bajo se present6 a los 28
dias de prueba el cual fue de 4x10°Q caso contrario sucedi6 al dia 7 de prueba
donde se obtuvo el valor mas alto correspondiente a la resistencia de la
solucion el cual tiene un valor aproximado de 2x10%'Q. Observandose una
estabilidad de las pendientes a altas frecuencia las cuales corresponden a la
formacién de un semicirculo para los dias 7,28 y 84.
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Para el resto de las pruebas se observa que los valores del modulo de
impedancia a altas frecuencias disminuyen y luego aumentan llegando a un
valor maximo y de ahi empiezan a descender manteniendo una estabilidad en
sus pendientes, esto es debido a la presencia de un rizo inductor a altas

frecuencias.
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Figura 5 a) diagrama de Nyquistparala gasolinayb) diagrama de Bode parala gasolina.

La Figura 6a muestra el diagrama de Nyquist para el bioetanol de cafia en
concentracion E10 donde se pueden observar los resultados durante los 84
dias de prueba. Para las pruebas de los dias 14, 35, 49, 77 y 84 se observan
semicirculos de tipo capacitivo, deprimidos con valores de impedancia mas
altos para este bioetanol siendo para la prueba del dia 14 la que obtuvo el valor
mas alto de impedancia aproximado de 3.5x10°Q. También se observa a bajas
frecuencias la formacion de un segundo semicirculo lo cual es considerado
como la formacion de una capa de productos de corrosion (Gonzalez
Rodriguez et al 2012). Comparando los resultados de este bioetanol con los
resultados de la gasolina se nota una disminucion en los valores de

impedancia de hasta dos 6rdenes de magnitud de diferencia, lo cual al
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agregarle un 10% de bioetanol de cafia a la gasolina hace que nuestro sistema
tenga una menor resistencia a la corrosion.

Para el resto de los dias en que se realizaron las pruebas, se observa el mismo
comportamiento que los dias de prueba antes mencionados donde se aprecia
la formacién de un semicirculo capacitivo deprimido, seguido de otro
semicirculo el cual es atribuido a la formacion de productos de corrosion

ademas de tener valores de resistencia bajos cercanos a 2x108Q), siendo este
valor el mas bajo obtenido para el bioetanol de cafia en concentraciéon E10.

En la Figura 6b observa el diagrama de bode de frecuencia con respecto al
moédulo de impedancia. En esta grafica se observa la formacién de dos
pendientes, una a alta y otra a baja frecuencia lo cual es atribuido a la
formacion de dos semicirculos en nuestro diagrama de Nyquist. Los valores
de la resistencia de la solucién para este bioetanol se observan que el valor
mas alto fue obtenido al dia 14 de prueba y de ahi los valores para los deméas
dias de prueba fueron disminuyendo conforme pasaba el tiempo llegando a un

valor minimo de 2x108Q y un valor maximo de 3.5x10°Q siendo estos menores
a los obtenidos al de la gasolina.
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Para el bioetanol de cafia en concentracion de E20 se muestran los resultados

del diagrama de Nyquist durante los 84 dias de prueba en la Figura 7a.

Para todas las pruebas se observan semicirculos de tipo capacitivo,
deprimidos seguido de un segundo semicirculo formado a bajas frecuencias
con valores de impedancia bajos en comparacién con la concentracion de E10.
En estas pruebas es visible de forma clara la formacion de los dos semicirculos
continuos indicando dos reacciones interfaciales separadas en la pelicula de
oxidos y la superficie del metal expuesta a traves de los defectos de la pelicula
de los 6xidos (Y.H et al 2010).

Existe una disminucion de los valores de impedancia, teniendo valores
iniciales de 5.5x10%Q que se presentd en la prueba del dia siete disminuyendo
hasta valores de impedancia de 2x10°Q que se presentaron en el dia de

prueba 84.

La Figura 7b muestra el diagrama de bode de frecuencia con respecto al
modulo de impedancia. En esta grafica se observa la formacion de dos
pendientes en alta y baja frecuencia lo que significa la presencia de dos
semicirculos debido a la interaccidén de la capa de productos de corrosion y la
superficie del metal. Para los valores de la resistencia de la solucién se
observa una disminucién de los valores conforme pasas los dias de prueba,
pasado de 8x106 a 2x108Q), siendo en esta concentracion la que obtuvo valores
mas bajos de resistencia de todos los bioetanoles comparado con los
resultados de las pruebas realizadas a la gasolina, existiendo una disminucién

de hasta cuatro 6rdenes de magnitud cuando se le aumenta la concentracion
a E20 haciendo que la solucion sea menos resistiva.
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Los diagramas de Nyquist y de Bode que se muestran en la Figura 8
corresponden al bioetanol de manzana en concentraciones de E10, del cual

se realizaron pruebas de EIS durante 84 dias.

En la Figura 8a se observa el diagrama de Nyquist correspondiente a las
pruebas realizadas en la cual para los dias 21,35, 49 y 84 se percibe la
formacion de un semicirculo deprimido de tipo capacitivo formado en altas
frecuencias, a lo cual para esos dias de prueba el proceso de corrosién fue
controlado por la transferencia de carga. Los diametros de estos semicirculos
fueron variando con respecto a cada prueba donde sus valores oscilaron de
7x101%a 1.4x10%1Q, siendo este Ultimo valor el que se obtuvo en la prueba del
dia 84, esto puede ser atribuido a la formacion de una capa de productos de

corrosion protectora los cuales hicieron que nuestro metal tuviera una mayor
resistencia a la corrosion.

Para el resto de los resultados que corresponden a las pruebas de los dias 7,
14, 28,42 y 77 se observa la formacién de un rizo inductor formado a bajas
frecuencias lo cual hace que el proceso de corrosion esta controlado por la
absorcion/desorcion de especies. Los valores de impedancia para estos dias

son bajos con respecto a los demas dias de prueba siendo el mas bajo de
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2.5x10°Q) estando dos érdenes de magnitud por debajo del valor mas alto que

se presentd para la prueba del dia 84.

Los resultados obtenidos para el diagrama de Bode de frecuencia con respecto
al moédulo de impedancia se observan en la Figura 8b. Se muestra que los
valores mas bajos que se presentaron para la resistencia de la solucion fueron
para los dias 14 y 28, teniendo valores aproximados de 2x10°Q y valores

maximos de 1.8x10'1Q correspondiente a la prueba del dia 84.

Se muestra la formacion de una sola pendiente en la mayoria de las pruebas
lo que concuerda con la formacion de un semicirculo a altas frecuencias
mostrado en el diagrama de Nyquist. Para las pruebas en las que se presentd
un rizo inductor se observa mediante este diagrama la formacion de una
pendiente positiva llegando a un punto méaximo en altas frecuencias para
después tener una pendiente negativa en bajas frecuencias esto debido a la

absorcion desorcion de especies presentes en nuestra celda electroquimica.

Los resultados de esta prueba tienen un comportamiento similar al presentado
en la gasolina, dando a entender que no hay una alteracién significativa al
agregarle un 10% de bioetanol al contenido total de la gasolina.
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Los valores obtenidos para el bioetanol de manzana en concentracion de E20

correspondientes a las pruebas de EIS se muestran en la Figura 9.

La Figura 9a muestra el diagrama de Nyquist donde se graficaron todos los
resultados obtenidos durante los 84 dias de pruebas. Se observan tres tipos
de comportamiento distinto, el primero se presenta para las pruebas del dia 14
y 49 en donde se presenta a altas frecuencias la formacion de un semicirculo
deprimido de tipo capacitivo seguido de un segundo semicirculo para el cual
el primero semicirculo esta vinculado con la transferencia de carga y el
segundo a la formacion de una pelicula de productos de corrosion. El valor de
las resistencias para estos dos dias es bajas teniendo valores aproximados de
7x10° y 1.1x101°Q respectivamente. Para la prueba del dia 28 se observa la
formacion de un rizo inductor formado a altas frecuencias lo cual el proceso de
corrosion este controlado por el transporte de masa debido a la absorcion
desorcién de especies que se difunden en las imperfecciones del metal. Por
altimo, el tercer comportamiento que se presentd para el resto de las pruebas
fue la formacion de un solo semicirculo de tipo capacitivo formado a altas
frecuencias en la cual el proceso esta controlado por la transferencia de carga.
Los valores de Rp para estos semicirculos oscilan de 5x101° a 7x101°Q donde

se presenta una ligera disminucion de los valores de resistencia en
comparacion con la concentracion de E10.

Para el diagrama de bode que se muestra en la Figura 9b se pueden observar
la formacion de dos pendientes la primera en altas frecuencias y la segunda
en bajas frecuencias lo cual es atribuido a la formacién de dos semicirculos
correspondientes a las pruebas del dia 14 y 49. Se observa también que para
la prueba del dia 28 la formacion de un arco de forma ascendente en altas
frecuencias llegando a un punto maximo y de ahi la formacién de una diagonal
con pendiente negativa formada en bajas frecuencias correspondiente a la
formacion de un rizo inductor. A los dias de las pruebas restantes la formacion

de una sola pendiente negativa en altas frecuencias correspondiente a la
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formacion de un semicirculo capacitivo en el cual el proceso esta controlado
por la transferencia de carga. Para los valores de la resistencia de la solucion
se observa que las pruebas correspondientes a los dias 14 y 48 fueron los
valores mas bajos para la concentracion E20 para el bioetanol de manzana
teniendo valores cercanos a 2.5x10°Q mientras que los valores de la
resistencia de la solucién se obtuvieron para las pruebas de los dias 21, 42 y
84 teniendo valores aproximados a 6x101°Q), a lo cual para los valores mas
altos de la resistencia de la solucién disminuyeron en un 1.2x10*Q con
respecto a la concentracién de E10, lo cual es una disminucion pequefa en la

cual al aumentar la concentracién de E10 a E20 no hace que varien demasiado
los resultados.
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Figura 9 a) diagrama de Nyquistpara el bioetanol de manzana en concentracion E20y b) diagramade
Bode para el bioetanol de manzanaen concentracién E20.

Los resultados de EIS del bioetanol de mango en concentraciones de E10 son
representados mediante los diagramas de Nyquist y de Bode como se
muestran en la Figura 10.

La Figura 10a muestra el diagrama de Nyquist en la cual se observan que para
los dias 7, 14, 21 y 35 la formacion de un semicirculo deprimido de tipo
capacitivo en la que para esos esos dias de prueba el proceso de corrosion

esta controlado por la transferencia de carga. Se observan valores altos de Rp
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en comparacion con los demas dias de prueba para este bioetanol en
concentracién E10, a excepcidon del dia 14 donde tiene un valor de resistencia
de 4.8x10°Q siendo este el mas bajo de toda la prueba. Para las demas
pruebas en las que el proceso esta controlado por transferencia de carga se
tiene valores maximos de 5x1019Q el cual se presenté para el dia 7. Para las
pruebas correspondientes a los dias 28, 42 y 77 el proceso esta controlado
por la adsorcion/desorcion de especies ya que se presenta un rizo inductor
formado en altas frecuencias y con valores de resistencias bajas teniendo un
valor minimo para el dia 28 donde se obtuvo una resistencia de 3.6x10°Q. La
prueba del dia 84 presento a altas frecuencias la formacién de un semicirculo
seguido por una diagonal a 45° en la que se tiene una difusion pura en la cual

el proceso de corrosién esta controlado por la transferencia de masa.

Para el diagrama de Bode que se muestra en la Figura 10b se puede observar
gue los valores mas bajos correspondientes a la resistencia de la solucion se
presentaron se presentaron para el dia 14 y 28 teniendo valores cercanos de
5x10°y 4.2x10°Q respectivamente. La prueba del dia 84 fue la que obtuvo el
valor mas alto de 2.6x101Q), siendo que después de la prueba del dia 28 los
valores de la resistencia de la solucion empiezan aumentar conforme pasa el
tiempo hasta llegar a la prueba del dia 84 donde se presento el valor mas alto
anteriormente mencionado. Para el dia 84 se observa la formacion de una
diagonal a 45° la cual esta atribuida a una difusion pura. Para los demas dias
a excepcion de los dias 28y 77 se observa la formacién de una sola pendiente
que inicia en frecuencias altas las cuales corresponden a la formacion de un

semicirculo en la cual esta presente la transferencia de carga que es la que
esta controlando el proceso de corrosion.
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Figura 10 a) diagrama de Nyquist para el bioetanol de mango en concentracion EL0yb) diagramade
Bode para el bioetanol de mango en concentracion E10.

Para el bioetanol de mango en concentraciones de E20 se obtuvieron
resultados de EIS para los cuales se graficaron en diagramas de Nyquist y

diagrama de Bode como se muestran en la Figura 11.

La Figura 1la presenta la grafica de Nyquist en donde se percibe que la
concentraciéon de bioetanol de mango en concentracion E20 tiene un
comportamiento similar a de la concentracion de E10. Al igual que en la
concentracion de E10, en las pruebas de los dias 28, 42y 77 se observa la
presencia de un rizo inductor formado a altas frecuencias la cual es debido a
la absorcién/desorcién de especies en la superficie del metal. Los valores de
impedancia para estos dias son de 3.7x10°, 4.3x101° y 2.9x101°Q
respectivamente. Para las pruebas de los dias restantes se aprecia la
formacion de un semicirculo de tipo capacitivo deprimido en la que el proceso
de corrosion esta controlado por la transferencia de carga en donde existe un
intercambio de electrones entre el metal y la solucion. Los diametros de los
semicirculos van variando con forme pasa el tiempo, es decir no existe una
tendencia de los valores de resistencia situacién que si ocurrié con la
concentracion de E10. El valor mas alto se presentd para la prueba del dia 35

en donde se tiene un valor de 1.7x1011Q dicho valor disminuyo a 1.2x1011Q
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para la prueba del dia 84. Sin embargo, para la prueba del dia 7 se obtuvo un
valor bajo de 4.5x1010Q), esto debido a que el metal se hace mas resistivo en

esta solucion al pasar el tiempo.

La Figura 11b muestra el diagrama de bode en la cual se observa para los dias
28, 42 y 77 la formacion de un arco de forma ascendente generada en altas
frecuencias llegando a un punto maximo y de ahi la formacion de una linea
diagonal con pendiente negativa, dicho comportamiento es debido a la
formacion de un rizo inductor. Para los demas dias se observa la formacion de
una sola pendiente negativa iniciando en altas frecuencias caracteristico de la
formacion de un semicirculo a altas frecuencias.

Para los valores de la resistencia de la solucién se muestra que la prueba del
dia 28 fue la que obtuvo un valor aproximado de 4x10°Q siendo este el valor
mas bajo presentado para las pruebas realizadas. Para los demas dias no
existe un comportamiento lineal en el cual los valores de la resistencia
aumenten o disminuyan con forme pase el tiempo, si ho que se obtuvieron
valores variantes con respecto al tiempo siendo la prueba del dia 35 la que
obtuvo un valor mayor de 1x1011Q esto debido a que el bioetanol de mango

tiene un comportamiento variable con respecto tiempo.
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Figura 11 a) diagrama de Nyquistpara el bioetanol de mango en concentracion E20y b) diagramade
Bode para el bioetanol de mango en concentracion E20.
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Los resultados de la técnica de EIS correspondientes al bioetanol de naranja
en concentracion de E10 se observan en la Figura 12 en la cual dichos

resultados se graficaron en diagrama de Nyquist y de Bode para su facil
interpretacion.

La Figura 12a muestra el diagrama de Nyquist en donde se observar los
resultados obtenidos durante los 84 dias de prueba. Para las pruebas de los
dias 7,21, 35 y 84 se observa a bajas frecuencias la formacion de un
semicirculo capacitivo deprimido, en la cual el proceso de corrosion esta
controlado por la transferencia de carga, en la que existe un intercambio de
electrones entre el aluminio6063 y la solucion. Los diametros de los
semicirculos variaron con respecto a los dias de prueba. El valor méas alto para
estos dias se present6 para la prueba del dia 84 con un valor de 5.4x101°Q y
para la prueba del dia 7 que fue la que presento el valor mas bajo fue de
2.7x1010Q), siendo que los valores de impedancia aumentaran del dia 7 al dia
84 debido a que el sistema se volvi6 mas resistivo conforme pasa el tiempo.

Para los dias 14, 28, 42 y 77 se observa la formacién de un rizo inductor a
altas frecuencias debido a la absorcién desorcion de especies presentes en el
sistema, el proceso de corrosion esta controlado por la transferencia de masa.
Los valores de resistencia para estos dias fueron los mas bajos de todas las

pruebas realizadas teniendo valores que oscilaron entre 1.4x10° a 1.5x101°Q.

La Figura 12b muestra el diagrama de Bode de los valores de frecuencia con
respecto a los valores del médulo de impedancia. En estos se observa que
para los dias de prueba en las que formo un rizo inductor se aprecia en altas
frecuencias la formacién de un arco ascendente llegando a un punto maximo
para después formar una diagonal con pendiente negativa, caracteristico de la
formacion del rizo inductor antes mencionado. Para los demas dias de prueba
se observa la formacion de una sola pendiente negativa a altas frecuencias,

dicho comportamiento es atribuido a la formacién de un solo semicirculo en el
cual la transferencia de carga esta controlando el proceso de corrosion.
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Los valores de resistencia a la solucion para el bioetanol de naranja en
concentraciones de E10 fueron cambiantes con respecto al tiempo siendo que
no existio una tendencia con dichos resultados. El valor mas bajo fue de
1.4x10°Q correspondiente a la prueba del dia 28 y el valor mas alto se presento
para la dltima prueba realizada que fue para el dia 84 donde su valor de
resistencia de la solucion fue de 6x101°Q, donde la solucién se hizo mas

resistiva con forme pasaron los dias.
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Figura 12 a) diagramade Nyquistpara el bioetanol de naranja en concentracion E10y b) diagramade
Bode para el bioetanol de naranja en concentracién E10.

La Figura 13 muestra los diagramas de Nyquist y de Bode de los resultados
obtenido de la prueba EIS para el bioetanol de naranja en concentracion de
E20.

En la Figura 13a el diagrama de Nyquist en el cual se puede observar que el
bioetanol de naranja en concentracion E20 tiene un comportamiento similar a
la concentracion de E10. Para las pruebas de los dias 28, 42 y 77 se hizo
presente la formacion de un rizo inductor a altas frecuencias debido a la
absorcion desorcion de especies en el cual el proceso de corrosion esta
controlado por la transferencia de masa, resultados muy similares se
presentaron para la concentracion de E10 para el bioetanol de naranja. Para

las pruebas de los demas dias se presento la formacion de un solo semicirculo
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de tipo capacitivo deprimido formado en altas frecuencia en el cual el proceso
de corrosion esta controlado por la transferencia de carga en la que existe una
transferencia de electrones entre el aluminio 6061 y el bioetanol de naranja en
concentracion de E20. Los diametros de estos semicirculos variaron con forme
pasaba el tiempo en la cual la prueba que tuvo mayor resistencia fue en la
prueba del dia 84 obteniendo un valor de 1.7x101'Q mientras que para la
prueba del dia 7 obtuvo un valor de 7.7x10°Q siendo este el valor mas bajo

obtenido para las pruebas en las que el proceso de corrosion esta controlado
por la transferencia de carga.

En la Figura 13b se presenta el diagrama de Bode en la cual se observa que
para la prueba del dia 84 presento un valor de 1.7x10'1Q correspondiente a la
resistencia de la solucion la cual fue el valor mas alto para la concentracion de
E20. Los valores de la resistencia de la solucidon no presentaron una tendencia
de sus resultados con respecto al tiempo, si ho que estos fueron variando con
forme se realizaban las pruebas siendo asi que para la prueba del dia 28 fue
la que presento la resistencia de la solucion mas baja teniendo un valor de
2.6x10°Q).

En esta grafica también se observa que para los dias 28, 42 y 77 la formacion
de un arco de forma ascendente llegando a un punto maximo seguido de una
diagonal con pendiente negativa, dicho comportamiento es corresponde la
formacion de un rizo inductor formado a altas frecuencias. Para el resto de los
dias se observa la formacion de una sola diagonal con pendiente negativa que

es caracteristico cuando el proceso de corrosion estd controlado por la
transferencia de carga.
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4.4 DIAGRAMA DE MODULO DE IMPEDANCIA CON RESPECTO AL
TIEMPO.

La Figura 14 muestra los valores del médulo de impedancia en el tiempo para
las concentraciones E10y E20 de los bioetanoles de cafia, mango, naranja y

manzana.

En la Figura 14a se observa los valores de las impedancias para las
concentraciones de E10 para cada mezcla, en esta se muestra que los
bioetanoles de manzana, mango y naranja tiene un comportamiento similar al
de la gasolina pura ya que los valores no tienen una tendencia definida si no
gue van cambiando conforme pasa el tiempo. De los bioetanoles que presento
valores de impedancia mas altos, inclusive con valores mayores al de la
gasolina pura, durante los 90 dias de prueba fue el bioetanol de mango
teniendo un valor maximo de 2x101Q que se obtuvo al final de los 90 dias,
aumentando su valor de impedancia con respecto al valor inicial que fue de
5x101°Q), siendo que al paso de los 90 dias el aluminio se hizo mas resistivo
en la mezcla de gasolina con bioetanol de mando en concentracion de E10. El

bioetanol que presento los valores de impedancia mas bajos fue el bioetanol
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de cafia, teniendo valores de impedancia de hasta dos 6rdenes de magnitud
menos con respecto al bioetanol de mango. Los valores para el bioetanol de

cafa oscilaron entre 2x108 hasta 1x10°Q, a lo cual al agregarle 10%, del
contenido total, de bioetanol de cafa a la gasolina

Los valores de las impedancias correspondientes para todos los bioetanoles
en concentracion E20 se muestran en la Figura 14b. Se observa que después
de la prueba del dia 28, los bioetanoles de naranja, mango y manzana tiene
un comportamiento similar al de la gasolina situacion que no sucedié con el
bioetanol de cafia, cuyos valores de impedancia disminuyeron hasta en dos
ordenes de magnitud en comparacion con la concentracion de E10 y
disminuyo hasta 3 6rdenes de magnitud en comparacion con los demas
bioetanoles en concentracion de E20. Los valores del bioetanol de cafa
oscilaron entre los 2x108Q y 9x10%Q aproximadamente, dichos valores fueron
los mas bajos obtenidos para todos los bioetanoles en ambas
concentraciones. Para los bioetanoles que presento mejores resultados
durante los 85 dias de pruebas fue el bioetanol de mango, ya que durante
todas las pruebas fue el bioetanol que tuvo en la mayoria de las pruebas los
valores mas altos de impedancia, teniendo un valor inicial 5x101°Q el cual fue

variando con respecto al tiempo llegando a un valor maximo de 1.7x101Q que
se presentd en la prueba del dia 35.

Los bioetanoles de naranja y manzana tuvieron resultados muy cercanos al
bioetanol de mango, pero durante todos los dias de prueba siempre estuvieron

por debajo de sus valores de impedancia.
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4.5 RUIDO ELECTROQUIMICO. ESPECTROS DE RUIDO EN
CORRIENTE Y POTENCIA.

Los resultados que se muestran son un ejemplo tipico de series de tiempo de

ruido en voltaje y corriente a distintos tiempos de exposicion.

La Figura 15 se muestran los espectros de ruido en corriente y en potencial
del aluminio 6061 inmerso en gasolina correspondiente a la prueba del dia 7.
En esta se observan transitorios discretos con alta frecuencia que se
presentan de manera simultdnea tanto en la zona anddica en las series de
tiempo en potencia como en la zona catddica en las series de tiempo para
corriente, teniendo intensidades de transitorios en corriente de 1x10-° mA/cm?

e intensidades de transitorios en potencia de 0.01lmV aproximadamente. Este
tipo de transitorios sugiere corrosion uniforme o pasivacion.

Se observa que para la prueba del dia 84 existe un comportamiento distinto al
obtenido para la prueba del dia 7. Se muestran transitorios muy por encima de

la media, pero de baja frecuencia en el espectro y que estan presentes en la
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zona anodica como catodica de las series de tiempo de potencia y que
presentan un comportamiento simultaneo para las series de tiempo en
corriente. Este comportamiento se debe a la ruptura de la capa pasiva e
iniciacién de un tipo de corrosion localizada por picadura (Hladky & Dawson,
1981). Los valores de la densidad de corriente para cuando se presentan estos
picos, caracteristicos de la ruptura de la capa pasiva, son superiores a los
4x10°mA/cm? para la zona anddica y con valores de potenciales por encima
de 0.06mV.
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Figura 15 Ruido en corriente y en potencial para el aluminio 6061 en gasolina paralas pruebas del dia 7
y dia 84.
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4.6 RUIDO EN RESISTENCIA RN.

La combinacion de la desviacion estandar en corriente, oi, y de la desviacion
estandar en potencial, ov, permite calcular ruido en resistencia, Rn (Garcia
Ramirez et al. 2017).

Con los datos obtenidos para la técnica de ruido electroquimico en corriente y
en voltaje, se obtuvieron los valores para poder calcular Rn correspondiente a
los bioetanoles de mango, manzana, naranja y cafia. Los valores de Rn se
obtuvieron de las pruebas realizadas durante 84 dias y se graficaron como se
muestra en la Figura 16.

La Figura 16a se muestran los valores de Rn correspondientes al aluminio
6061 inmerso en mezclas de gasolina con bioetanol de mango en
concentraciones E10 y E20, ademas de mostrar los valores de Rn de la
gasolina para su comparacion con las concentraciones del bioetanol. En esta
grafica se observa que durante los primeros 28 dias de prueba los valores para
ambas concentraciones van aumentando con forme pasa el tiempo teniendo
valores iniciales de 9x10°y 1.4x10%Qcm? para E10 y E20 respectivamente
llegando a tener un valor maximo para la prueba del dia 28 de 1.44x107
aumentando asi una orden de magnitud correspondiente parala concentracion
E10, este aumento del valor del ruido en resistencia corresponde a un
incremento en su resistencia a la corrosion. Después de los 28 dias de prueba,
los valores de Rn para ambas concentraciones empiezan a disminuir
gradualmente hasta llegar a valores de 3.3x10° Qcm? para E10 siendo este el
valor mas bajo obtenido durante los 84 dias de prueba, haciendo que la

resistencia a la corrosion disminuya después de los 28 dias.

La Figura 16b corresponde al bioetanol de naranja en ambas concentraciones
en la que se observan los valores de Rn para los 84 dias de prueba. Se
observa que los valores para E10, E20 y EO, este Ultimo corresponde al de la

gasolina, muestran una similitud en su comportamiento después del dia 21
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donde dichos valores aumentan y disminuyen drasticamente hasta encontrar
una estabilidad para después de la prueba del dia 35, al finalizar los 84 dias
de pruebas, las dos concentraciones del bioetanol tanto en E10, E20 como en
el de la gasolina tiene valores muy cercanos siendo estos de 7.6x108, 4.1x106
y 2.3x10%Qcm? respectivamente. La concentracion en E10 fue la que mejor
comportamiento tuvo ya que sus valores de resistencia en algunas pruebas
estuvieron por encima de los valores obtenidos para la gasolina e incluso al

finalizar los 84 dias de pruebas fue la que obtuvo un valor mayor que la
gasolina y la concentracion E20.

Para los resultados obtenidos para el bioetanol de cafia en sus dos
concentraciones de E10 y E20 se muestran en la Figura 16c¢. En esta se logra
observar que existen comportamientos distintos de las concentraciones de
E10, E20 y de la gasolina en las que se observa que los valores de Rn
disminuyen cuando se le agrega bioetanol de cafa e incluso para los valores
de Rn correspondientes a la concentracion de E20 disminuyen hasta 4
ordenes de magnitud comparado con los valores obtenidos para la gasolina
teniendo un comportamiento similar al obtenido en los valores de Rp. El valor
final de Rn obtenido para la concentracion E10 es practicamente el mismo al
obtenido para la gasolina siendo este de 2.8x108Qcm?, sin embargo, cuando
se aumenta la concentracion a E20 los valores disminuyen teniendo un valor
final de 2.4x10*Qcm?.

Los valores de Rn para el bioetanol de manzana en concentracion de E10y
E20 se muestra en la Figura 16d. Se observa que para la concentracion E10
sus valores de Rn oscilan dentro de un valor promedio de 3x10%Qcm? a
excepcion de un evento aislado que se presentd para la prueba del dia 7 en
donde el valor de Rn aumenta hasta llegar a 2.6x108Qcm?. Para el caso de la
concentracion de E20 no existié una disminucion considerable de los valores
de Rn al aumentar la concentracion. Sus valores de Rn oscilaron dentro de

una media similar a la concentracion E10 y al igual que la concentracion de
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4.7 INDICE DE LOCALIZACION.

La Figura 17 muestra los valores obtenidos de los indices de localizacion, las
cuales fueron obtenidas a partir del calculo donde se divide la desviaciéon
estandar de la corriente medida entre la raiz media cuadratica de la corriente
medida (Arteaga, 2008). Los resultados muestran el tipo de corrosion que sufre
el aluminio inmerso en mezclas de gasolina con bioetanol en concentraciones
E10y E20.

La Figura 17a muestra el indice de localizacion del tipo de corrosion que sufrio
el aluminio 66063 en el bioetanol de cafia en concentracion de E10y E20. En
esta se observa que para la concentracion de E10 el aluminio 6061 presento
dos tipos de corrosion que fueron corrosion mixta y corrosion localizada,
aunque en la mayoria de los datos se presenta corrosion localizada. Para el
mismo bioetanol en concentracion de E20 se presentd de igual manera
corrosion localizada en la mayoria de las pruebas y corrosion mixta,

presentado un caso aislado de corrosion uniforme el cual se obtuvo en la
prueba del dia 7.

Los indices de localizacién para el bioetanol de naranja se muestran en la
Figura 17b en donde se observa que para ambas concentraciones se

presentan dos tipos de corrosion, que fue corrosion localizada y corrosion
mixta, haciéndose presente en la mayoria de los datos la corrosion localizada.

Referente a los indices de localizacidén para el bioetanol de mango en ambas
concentraciones se muestra que los datos obtenidos dentro de los primero 35
dias de prueba oscilan en la barrera de corrosion localizada y corrosion mixta,
para el final de la prueba correspondiente a los dias 77 y 84 se hizo presente

solamente la corrosién localizada como se muestra en la Figura 17c.

Para el bioetanol de manzana se observa en la Figura 17d los resultados de
los indices de localizacion en donde se aprecia que para la concentracion de

E20 todos los valores se presentan dentro de la zona de corrosion localiza
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IL

situacion que no ocurre para la concentracion de E10ya que presenta valores

tanto de corrosién localizada como de corrosién mixta.
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Figura 17 indices de localizacién para el a) bioetanol de cafia b) bioetanol de naranja c) bioetanol de

mango yd) bioetanol de manzana.

4.8 RESISTENCIA A LA POLARIZACION LINEAL.

Se realizaron pruebas de resistencia a la polarizacion lineal durante 90 dias

para conocer la velocidad corrosion del aluminio en inmerso en mezclas de

gasolina con bioetanoles de mango, manzana, naranja y cafia.

La Figura 18a muestra los valores de Rp para el aluminio 6061 inmerso en

mezclas de gasolina con bioetanol de manzana en concentraciones de EO,

E10y E20. Se observa que no existe una tendencia de los valores de Rp para
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las tres concentraciones, las cuales sus valores van oscilando de 4x108 Qcm2
hasta una resistencia maxima aproximada de 5x109 Qcm2 durante los
primeros 50 dias. La concentracion de bioetanol que presento un mejor
desempefio al finalizar los 90 dias fue la concentracion de E10 teniendo

valores muy similares al de la gasolina.

La Figura 18b se observan los valores de Rp del aluminio en mezclas de
gasolina con bioetanol de mango en concentraciones de EO, E10 y E20. A
diferencia de los resultados de la Rp de las mezclas de gasolina con bioetanol
de manzana, en este caso existe una similitud en el comportamiento de las
concentraciones de E10 y E20 durante los 90 dias, las cuales no existe
diferencia significativa entre los valores de Rp si se aumenta la concentracion
de bioetanol de mango en la gasolina. Al final de la de los noventa dias las dos
concentraciones de E10 y E20 tuvieron valores de Rp similares al de la

gasolina los cuales oscilan en un valor aproximado de 3x109 Qcm2.

La Figura 18c se observan los valores de Rp del aluminio en mezclas de
gasolina con bioetanol de cafia en concentraciones de EO, E10 y E20. Con
este bioetanol y en las concentraciones utilizadas se muestra que existe una
velocidad de corrosion distinta en ambas concentraciones de E10 y EZ20,
siendo la concentracion de E20 la que tiene una velocidad de corrosion mayor
inclusive comparandolo con los otros bioetanoles. Cuando se aumenta la
concentracién de bioetanol de cafia a un E20 los valores de Rp disminuyen
hasta dos 6rdenes de magnitud en relacion con la concentracién E10.

La Figura 18d se observan los valores de Rp del aluminio en mezclas de
gasolina con bioetanol de naranja en concentraciones de EO, E10y E20. Los
valores de Rp son similares en las concentraciones de E10y E20 entre los 21
y 42 dias, dentro de estos dias se presentd un comportamiento parecido entre
ambas concentraciones. Para el final de los 90 dias el comportamiento fue

distinto siendo la concentracion de E20 la que obtuvo el valor de Rp mas
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elevado de las dos concentraciones, estando por debajo del valor de Rp de la
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Figura 18 Resistencia ala polarizacién lineal para a) bioetanol de manzanab) bioetanol de mango c)
bioetanol de cafiayd) bioetanol de naranja en ambas concentraciones.

4.9 ANALISIS DE SUPERFICIE MEDIANTE MICROSCOPIO
ELECTRONICO DE BARRIDO SEM.

Las micrografias de las probetas de aluminio 6061 que fueron expuestas en

mezclas de bioetanol/gasolina durante 84 dias en concentraciones de E10y

E20 para los bioetanoles de mango, naranja, manzana y cafia se observan en

la Figura 19.
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En la Figura 19a, 19b, 19c y 199 correspondientes a la gasolina, al bioetanol
de naranja en ambas concentraciones y al bioetanol de manzana en
concentracion E20 se observa la presencia tanto de ataques mixtos de
corrosion localizada como ataques de corrosion uniforme, en la que se
observan tanto productos de corrosion en toda la superficie del metal como
también la presencia de picadura en la superficie de la probeta que fueron
expuestas a la gasolina, al bioetanol de naranja en ambas concentraciones y
al bioetanol de manzana en concentracion E20. Para la concentracion de E20
del bioetanol de naranja se hacen presentes en mayor cantidad los productos
de corrosion siendo asi que cuando se aumenta la concentracion existe un
mayor ataque de corrosion uniforme. Para el caso del bioetanol de manzana
en concentracion en E20 se observa ataques localizados con mayor presencia

sobre la superficie a diferencia de la concentracion en E10 del mismo
bioetanol.

Para la Figura 19d, 19e y 19f correspondientes al bioetanol de mango en
ambas concentraciones Yy al bioetanol de manzana en concentracién E10, se
observan la formacion de productos de corrosion de tipo uniforme la cual se
hace presente en toda la cara de la probeta de aluminio. En el caso particular

del bioetanol de mango se observan productos de corrosion en mayor cantidad
cuando se aumenta la concentracion de E10 a E20.

Para la Figura 19h y 19i se observan ataques de corrosion por picadura en
ambas probetas de aluminio correspondientes al bioetanol de cafia en ambas

concentraciones, siendo este bioetanol en el que se presentd Unicamente
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corrosion por picadura en su totalidad a diferencia de los demas bioetanoles

en las que hubo presencia de corrosién mixta o corrosion uniforme.
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Figura 19 Micrografia del Aluminio 6061inmerso en a) Gasolinab) bioetanol de naranja E10 c) bioetanol
de naranja E20d) bioetanolde mango E10 e) bioetanol de mango E20f) bioetanol de manzana E10 g)
bioetanol de manzana E20 h) bioetanol de cafia E10vy i) bioetanol de cafia E20.



CAPITULO 5. CONCLUSION.

En base a los resultados obtenidos del estudio electroquimico de las mezclas

de gasolina con bioetanol de manzana, mango, naranja y cafia en
concentraciones de E10y E20 en aluminio 6061 se concluye lo siguiente:

El estudio de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier mostré que
los cuatro bioetanoles presentan los mismos grupos funcionales

correspondientes a un alcohol primario.

Los valores de potencial de circuito abierto mostraron que las probetas que
tuvieron un comportamiento mas noble fueron las que estuvieron inmersas en
el bioetanol de mango, mientras que las probetas del bioetanol de cafia fueron

las que presentaron un comportamiento mas activo.

Las mezclas de los bioetanoles de mango, naranja y manzana en
concentraciones de E10 y E20 disminuyen ligeramente sus valores de
impedancia con respecto a los valores obtenidos para la gasolina pura
mientras que la mezcla de gasolina con bioetanol de cafia se presenté una
disminucion en sus valores de hasta cuatro ordenes de magnitud con respecto
a la gasolina pura, mostrando una susceptibilidad mas alta a la corrosion que

los demas bioetanoles.

Las graficas correspondientes a los indices de localizacibn mostraron que en
los cuatro bioetanoles existe tanto corrosién mixta como corrosion localizada,
siendo esta ultima la que se hizo presente en la mayoria de los datos obtenidos

para el bioetanol de cafia en concentraciones de E10y E20.

Los resultados de la técnica de resistencia a la polarizacion lineal para la

mezcla del bioetanol de mango en concentraciones de E10y E20 mantienen
un comportamiento similar al de la gasolina pura durante los 84 dias de prueba.
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Tanto para los cuatro bioetanoles utilizados en concentraciones E10 como
para la gasolina pura se observaron en los resultados de ruido electroquimico
eventos aislados con una amplitud por encima de la media indicando la
presencia de corrosion localizada y para las concentraciones E20 se presentan
transitorios muy discretos con amplitudes caracteristicos de la corrosion
uniforme o pasivacion.

Los resultados de las micrografias de SEM mostraron la existencia de
corrosion localizada para las probetas que fueron inmersas en mezclas de

bioetanol de cafia mientras que las demas probetas de los demas bioetanoles
presentaron tanto corrosion mixta como corrosion uniforme.

De todas las pruebas realizadas el bioetanol que presento un mejor
comportamiento de manera general fue el bioetanol de mango y el que
presento el peor comportamiento de los cuatro bioetanoles utilizados fue el

bioetanol de cafia.
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