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Resumen

La corrosidon y la auto-oxidacidn de ésteres insaturados son las principales
preocupaciones asociadas a los problemas de compatibilidad del biodiesel.
Esta investigacion tiene como objetivo evaluar el comportamiento corrosivo del
biodiesel de canola, soya, pollo, cerdo y B20 en contacto con metales como el
304SS, Al, 1018CS y Cu. Las técnicas electroquimicas usadas incluyen el
potencial a circuito abierto, ruido electroquimico y espectroscopia de
impedancia electroquimica. Ademas, desarrollar una red neuronal artificial
(RNA) capaz de aprender a partir de datos experimentales e informacién de la
literatura cientifica para predecir la velocidad de corrosién de metales en

biodiesel.

Los biodiesel evaluados alcanzaron valores de resistencias en un intervalo de
1E+05 — 1E+11 Ohm.cm?. Los mayores resultados de velocidad de corrosion
se obtuvieron para el 1018CS y el Cu en estos biocombustibles, ambos
metales demostraron ser susceptibles a la corrosion generalizada o uniforme;
mientras que el 304SS vy el Al fueron susceptibles a la corrosién mixta. Se
aprecio una degradacion en el biodiesel por cambios en su composicidén
quimica e incremento de la densidad, viscosidad cinematica, acidez vy
contenido de agua al final de la prueba. En relacion a la RNA desarrollada, los
mejores datos de ajuste se adquirieron con una arquitectura 24:4:1,
considerando un algoritmo de aprendizaje de Levenberg-Marquardt y una
funcion de transferencia tangencial hiperbdlica y lineal para la capa oculta y de
salida, respectivamente. El modelo de regresion lineal entre los datos
experimentales y simulados alcanzo6 un coeficiente de correlacion de 0.98851
y un error cuadratico medio, de 2.15E-04 en la etapa de validacion. Ademas,
el modelo cumplié con los requisitos de la prueba estadistica de pendiente e

intercepto con un nivel de confianza del 99%.°



Abstract

Corrosion and unsaturated esters auto oxidation are the main concerns
associated to biodiesel compatibility issues. This research aims to evaluate the
corrosive behavior of canola, soybean, chicken, pork and B20 biodiesel in
contact with 304SS, Al, 1018CS and Cu. The electrochemical techniques used
include the open circuit potential, electrochemical noise and electrochemical
impedance spectroscopy. In addition, we develop an artificial neural network
with the ability to learn from experimental values and scientific literature to

predict the corrosion rate of metals in different biodiesel.

The evaluated biodiesel reached values of resistances in a range of 1E+05 -
1E+11 Ohm.cm?2. The highest corrosion rate results were obtained for the
1018CS and the Cu in these biofuels, both metals proved to be susceptible to
generalized or uniform corrosion; while the 304SS and the Al were susceptible
to mixed corrosion. A degradation in biodiesel was observed due to changes
in its composition and increase in density, kinematic viscosity, acidity and water
content at the end of the test. In relation to ANN developed, the best fitting data
were acquired with an architecture 24:4:1, considering a Levenberg —
Marquardt learning algorithm and a tangent hyperbolic and linear transfer
functions in the hidden and output layer respectively. Linear regression model
between experimental and simulated data reached a correlation coefficient of
0.98851 and a mean square error, of 2.15E-04 in the validation stage.
Furthermore, the model met the requirements of the slope and the intercept

statistical test with a 99% confidence level.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

Capitulo 1. Introduccion

1.1. Estado del Arte

La energia es una variable de proceso indispensable en el crecimiento
econdmico y social de la humanidad. A nivel mundial, el sector del transporte
es el segundo sector consumidor de energia después del sector industrial y
representa el 30% de la energia total entregada en el mundo, de la cual el 80%
corresponde al transporte por carretera. Este sector ha experimentado un
crecimiento constante en los ultimos 30 afios; se ha estimado un aumento en
promedio de 1.8% por afo entre 2005 y 2035 [1]. Actualmente todo la energia
consumida en el sector automotriz proviene de los combustibles fosiles
(97.6%). Sin embargo, el agotamiento paulatino de las reservas de petroleo,
los altos precios por su adquisicion y los problemas ambientales asociados con
su quema, han alentado a muchos investigadores en la busqueda de nuevos

combustibles alternativos.

El biodiesel se convierte en un recurso muy prometedor por sus disimiles
ventajas; es altamente biodegradable, lubricante, no tdxico; con alto punto de
inflamacién; bajas emisiones de sulfatos, compuestos aromaticos y otras
sustancias quimicas destructivas del medio ambiente; se considera una
contribucion neta a la disminucién del diéxido de carbono emitido a la
atmdsfera, de acuerdo al ciclo de vida total; ademas puede reemplazar parcial
o totalmente al combustible fosil en diferentes aplicaciones, como calderas y
motores de combustion interna, sin cambios considerables en infraestructura

para su implementacion [1,2].



CAPITULO 1: INTRODUCCION

Al término del afio 2016, la produccion mundial de biodiesel ascendié a poco
mas de 34 millones de toneladas, la Union Europea se presenta como el
principal productor de biodiesel a partir de aceite de colza (37% de la cifra
total), le continua el continente americano, principalmente, Estados Unidos,
Brasil y Argentina, como productores de biodiesel a partir de aceite de soya y
por ultimo el sudeste de Asia; Indonesia y Malasia, con biocombustibles
provenientes del aceite de palma (jError! No se encuentra el origen de la

referencia.).

Biodiesel production in key countrees, in 2016, in 1,000 tonnes

¥
\ ndonesia
510 Y
Singapore- K350,

.I { 990

. e

% 1,k 1.000-5.000 = 5000

[ Total: 34.08 million tonnes I

Figura 1.1 Produccion de biodiesel por paises en el afio 2016 de acuerdo a la
UFOP Report on Global Market Supply [3].

En México, la generacién de biodiesel es una realidad muy incipiente aunque
brinda nuevas perspectivas y proyectos de desarrollo futuro. Segun datos

ofrecidos por Diario Milenio [4], a la fecha operan seis plantas, que en conjunto

1
2



CAPITULO 1: INTRODUCCION

poseen una capacidad de produccion alrededor de 4 mil 182 m? al afio. Dos
de estas compaiias se encuentran en Puebla, mientras que las otras se
encuentran instaladas en Baja California, Durango, Estado de Meéxico y
Oaxaca; las cuales utilizan la grasa animal (pollo, cerdo y res), la higuerilla y
el aceite usado como materia prima en su produccion. Anualmente el pais
recolecta entre 176 y 215 mil toneladas de grasa animal con la posibilidad de

lograr una produccioén entre 154 y 194 mil m3 de biodiesel (Figura 1.2).

8 !
LA PRODUCCION DE BIODIESEL EN MEXICO.
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Figura 1.2 Produccion de biodiesel en México.
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La definicion de biodiesel propuesta por las especificaciones ASTM (American
Society for Testing and Material Standard, Asociacion Internacional de
Normativa de Calidad) lo describe como ésteres monoalquilicos de acidos
grasos de cadena larga derivados de lipidos renovables tales como aceites
vegetales o grasas de animales. Es un combustible alternativo de combustion

limpia que se ha procesado quimicamente para eliminar la glicerina [5].

La tecnologia de obtencion del biodiesel es a partir de reacciones de trans-
esterificacion, en los cuales los triglicéridos presentes, reaccionan con un
alcohol ligero, generalmente metanol o etanol, en presencia de un catalizador,
para formar ésteres alquilicos, glicerina y otros residuos [6]. Este proceso se
lleva a cabo a presiéon atmosfeérica y temperaturas relativamente bajas, lo que

se traduce en menores costos de capital y operacion [7].

Su composicion esta determinada por ésteres alquilicos de acidos grasos
entre C16 — C18, dependiendo de la materia prima utilizada en su produccién
y en menor medida, productos intermedios de la reaccion, como tri, di y
monoglicéridos, acidos grasos libres, alcohol y esteroles. Estos elementos
pueden causar problemas operacionales durante el almacenamiento,
transporte e implementacion [8]. Estudios previos han demostrado que
caracteristicas del biodiesel, como su inestabilidad térmica, alta susceptibilidad
a procesos de auto-oxidacion que reconvierte los ésteres en diferentes acidos
monocarboxilicos como acido férmico, acido acético, acido propionico, acido
caproico, etc. [9-12], polimerizacién, absorcion de humedad [13], acidez y la
presencia de impurezas [14], son las principales preocupaciones en la garantia
de propiedades estables del biocombustible durante su aplicacién y los
factores de mayor incidencia en la corrosién de los materiales en contacto
[8,15].
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Diferencias en la composicion quimica de la materia prima muestran diversos
grados de corrosividad. Kaul y col. [16] investigaron el comportamiento
corrosivo de diferentes biodiesel obtenidos a partir de Jathropa curcas,
Pongamia glabra (Karanja), Madhuca indica (Mahua) y Salvadora oleoides, en
comparacion con el diésel fosil en contacto con aleaciones férricas y de
aluminio por 300 dias a temperaturas entre 15°C — 40°C. Con la investigacion
concluyeron que los biodiesel de Jatropha curcas y Salvadora oleoides, eran
los medios mas agresivo para metales ferrosos y no ferrosos, por presentar un
mayor porcentaje de moléculas mono y poliinsaturadas. Al comparar ambos
metales, el metal del revestimiento del piston (aleacion férrica) era mas
propenso a la corrosion que la muestra de piston metélico (aleacion de

aluminio), de acuerdo a sus valores de velocidad de corrosion.

La idoneidad del biodiesel puede verse influenciada por contaminantes
derivados de la producciéon u otras fuentes. Por ejemplo, Diaz-Ballote y col.
[17] estudiaron al aluminio inmerso en biodiesel con diferentes niveles de
contaminantes e impurezas y su comportamiento corrosivo fue evaluado a
partir de técnicas electroquimicas como potencial a circuito abierto (OCP),
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y polarizacion anddica.
Los autores demostraron que la densidad de la corriente de corrosion y el
potencial cambian dependiendo de la pureza del biodiesel; ademas los datos
electroquimicos proporcionados son un indicador cuantitativo de la calidad del
biodiesel y pueden sustituir al estandar ASTM D130.

Un mayor numero de &cidos grasos insaturados, es decir, moléculas con
dobles enlaces en sus estructuras, son mas susceptibles a la oxidacion y es
mas probable que causen problemas corrosivos en los materiales con los que

entran en contacto. Knothe ha estimado las tasas relativas de oxidacion de los
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ésteres metilicos saturados e insaturados y ha confirmado que las tasas
relativas de oxidacion son 1 para los oleatos, 41 para los linoleatos y 98 para
los linolenatos [6]. Por otra parte, Haseeb y col. [8], apoya enfoques anteriores
donde se afirma que la oxidacion del biodiesel convierte los ésteres en
diferentes acidos monocarboxilicos, como acido formico, acido acético, acido
propidnico, acido caproico, etc., promotores de la corrosion. Este proceso
incrementa el contenido de agua libre, aspecto no deseable en el combustible,
porque puede promover el crecimiento microbiano y afectar los componentes

del sistema de inyeccion.

Los metales en contacto con biodiesel pueden acelerar reacciones de
oxidacién del combustible, aumentando su corrosividad. Geller y col. [18,19]
informaron que el cobre y el bronce son propensos a la corrosion en contacto
con la grasa de las aves de corral (biocombustible de pollo), por los valores de
pérdida de peso obtenidos y por la visualizacion de picaduras asi como
depdsitos que cubren la superficie metalica. Este problema aparece cuando
se almacenan estos combustibles durante largos periodos de tiempo. Agarwal
[20] informé que los componentes del filtro quemador de petrdleo hechos de
cobre y aleaciones de cobre se corroen en el biodiesel, lo que resulta en la
contaminacion del combustible con iones metalicos. El contenido de cobre
aumentd de 0.1 a 21 ppm después de 2 horas de contacto luego de su analisis
por la técnica de Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP).

Fazal y col. [21] primeramente realizaron una comparacién entre el
comportamiento corrosivo del diesel y el biodiesel en contacto con materiales
metalicos como el cobre, el aluminio y el acero inoxidable; concluyeron que el
biodiesel es mas corrosivo principalmente en metales como el cobre y el

aluminio de acuerdo con los valores de pérdidas de los pesos obtenidos asi

1
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como la velocidad de corrosion medida. Evidencian que algunos metales como
el cobre actuan como fuertes catalizadores en la oxidacion del biodiesel y la
presencia de acidos grasos libres, oxigeno, humedad e impurezas,
aumentando su actividad corrosiva. Los mismos autores, 2 afios mas tarde,
notan una degradacion de la superficie expuesta de cobre o hierro en el
biodiesel de palma comparativamente mas alta que la superficie expuesta en
el diesel fosil. El biodiesel en contacto con los metales, muestra una
degradacién significativa en sus propiedades fisico-quimicas, por ejemplo, un

aumento en el numero de acidos totales, viscosidad y densidad [22].

Investigaciones anteriores han demostrado la utilidad de aplicar técnicas
electroquimicas en el monitoreo de la corrosién de metales en medios de baja
conductividad, similares al biocombustible. Malo y col. [23] analizaron la
corrosion del acero dulce en un sistema bifasico hidrocarburo / agua en
condiciones de flujo, utilizando la técnica de ruido electroquimico.
Dependiendo del contenido de agua y la velocidad de agitacién de la mezcla,
los autores obtuvieron tres patrones de ruido relacionados con la intensidad
de corrosion. El método desarrollado puede implementarse en la deteccién

temprana de actividad corrosiva de metales en mezclas de aceite y agua.

Hass y col. [24] evaluaron la influencia de la temperatura (25°C, 65°C y 120°C)
y el numero de acidos totales (TAN) -0,5, 1,5y 2,5 mg KOH/g - en la corrosion
por acido nafténico del acero inoxidable 316 en medios aceitosos, a través de
mediciones de ruido electroquimico. Como resultado, los autores observaron
que el incremento de la temperatura y la acidez del medio, incide en la
susceptibilidad del acero 316 a la corrosion localizada. Ademas, la técnica de
ruido electroquimico demostré sensibilidad para identificar variaciones del

proceso corrosivo incluso en condiciones consideradas de muy baja gravedad.

1
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Freitas y col. [25] emplearon técnicas como espectrometria de masas,
espectroscopia de impedancia electroquimica y microscopia electrénica de
barrido para analizar los cortes de aceites pesados asi como sus residuos con
diferentes concentraciones de acido nafténico, dioxido de carbono y otros
constituyentes. Los mismos contribuyen a mayores tasas de corrosion de los

materiales metalicos presentes en las torres de destilacién.

Un parametro importante de calidad para la comercializacion de biodiesel es
el contenido de agua. Rodrigues Delfino y col. [26] brindan un nuevo método
alternativo (dilucion del medio con acetonitrilo) para la determinacion del
contenido de humedad en el biodiesel mediante espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS). EI método permite evaluar las variaciones de la

resistencia a la transferencia de carga (Rct) en funcion del porcentaje de agua.

Por otra parte, es necesario predecir el comportamiento de un material
especifico en un entorno particular para determinar la corrosividad inherente
del sistema. Los modelos de Red Neural Artificial, RNA, pueden ser un
complemento de las pruebas experimentales que permiten alcanzar dichos
objetivos. Los mismos son herramientas computacionales basadas en redes
neuronales biologicas, compuestas de elementos interconectados llamados
neuronas; capaces de modelar datos estadisticos no lineales donde se
establece una relacion entre las variables de entrada y de salida del sistema

sin un conocimiento matematico del proceso [27].

Kamrunnahar y Urquidi-Macdonald [28], desarrollaron un algoritmo para
predecir el comportamiento de aleaciones metalicas resistentes a la corrosion
utilizando un método de red neuronal supervisada y mineria de datos. El metal

objeto de estudio es una aleacion base niquel, aleacion 22 o UNS N06022, en
|
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Agua Basica Saturada a diferentes valores de temperatura, similar al medio
ambiente en el area de la montana Yucca, de gran interés para los desechos

nucleares de alto nivel.

Jian y col. [29] presentaron un nuevo enfoque (Modelo de propagacion hacia
atras, Back propagation y maquina vectorial, Support Vector Machine) para
distinguir los tipos de corrosién del acero inoxidable 304 a partir de los datos
de ruido electroquimico obtenidos. La red neuronal se optimizé mediante el
algoritmo de validacion cruzada y los resultados tuvieron un coeficiente de
correlacion de 99,7% y 100% para el primer y segundo modelo,

respectivamente.

Mousavifard y col. [30] disefiaron una red neuronal artificial y un sistema de
inferencia neuro-difusa adaptativa para investigar la densidad de corriente de
corrosion de la capa de nanoceramica basada en zirconio en acero
galvanizado en una solucion de NaCl al 3.5%. Xia y col. [31] emplearon los
modelos de RNA para investigar la dureza y la velocidad de corrosién
expresada como la densidad de corriente de corrosion de las aleaciones de

Mg en una solucion de NaCl 0,1M.

Por otra parte, se utiliz6 un modelo de retroalimentacién, feed-forward en
inglés, multicapa con ocho capas ocultas y 12 neuronas en cada capa, para
predecir la velocidad de corrosién de los revestimientos compuestos de Ni-SiC
depositados por electrodeposicién ultrasénica [32]. Los autores analizaron el
efecto de los parametros del proceso, como la potencia ultrasoénica, la
concentracion de particulas de SiC y la densidad de corriente, en las pérdidas

de peso de los revestimientos compuestos de Ni-SiC.
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Por ultimo, Kenny et al. [33] utilizaron la estructura RNA para predecir las
velocidades de corrosion de acero con bajo contenido de carbono, cobre y
aluminio segun los parametros ambientales en el area de S&o Luis -Maranhao,

Brasil.

1.2. Justificacion

Una de las principales preocupaciones en el uso del biodiesel en la industria
automotriz, son los problemas de corrosion asociados a su incompatibilidad
con los materiales metalicos que interactian con él; por ejemplo tanque,
bomba de alimentacion, lineas, inyector de combustible, pistones, sistema de
escape, etc. El porcentaje de aluminio en los componentes del motor incluye
piston (100%), culatas (70%), bloques del motor (19%); filtros de combustible,
valvulas, boquillas y anillos de bombas, son piezas de acero inoxidable;
bombas e inyectores a menudo estan compuestos de cobre y sus aleaciones
[34].

En general, la corrosion de metales en biodiesel se determina a partir de
técnicas gravimétricas; técnicas con un alto tiempo de respuesta e
imposibilidad de inferir el proceso corrosivo durante el tiempo de exposicidn.
Las técnicas electroquimicas han demostrado ser, herramientas de utilidad en
la comprension de los mecanismos que tienen lugar en los sistemas objetos
de estudio, en la determinacién de la velocidad y tipo de corrosion, entre otros

parametros de interés.

Unido a ello, la prediccion de la velocidad de corrosion dependera de factores

como; composicion quimica, presencia de inhibidores, humedad, presencia de

1
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impurezas, acidez y parametros operativos como temperatura y tiempo, lo que

resulta en un sistema muy complejo.

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, la aplicacion de técnicas
electroquimicas, como ruido electroquimico, espectroscopia de impedancia
electroquimica, etc., en el analisis de la corrosion de metales en biodiesel y la
introduccion de modelos matematicos basados en redes neuronales artificiales
para predecir la velocidad de corrosion; adquieren mayor relevancia y son el

enfoque principal del tema de investigacion.

1.3. Hipotesis

Factores como acidez y la auto — oxidacion de moléculas insaturadas

presentes en el biodiesel, propiciaran la corrosion de metales en biodiesel.

Ademas el desarrollo de modelos matematicos basados en redes neuronales
artificiales sera capaz de estimar el comportamiento corrosivo de diferentes
biodiesel en contacto con metales como el acero inoxidable 304, aluminio,

acero al carbono 1018, cobre y otros.

1.4. Objetivos

Objetivo General
Evaluar y simular el comportamiento corrosivo del biodiesel en contacto con
materiales metalicos como acero al carbono 1018, acero inoxidable 304,

aluminio y cobre.

1
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Objetivos Especificos

v Analizar el comportamiento electroquimico de metales como el acero al
carbono 1018, acero inoxidable 304, aluminio y cobre en biodiesel, a
través de técnicas como Potencial a Circuito Abierto, Ruido

Electroquimico y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

v’ Evaluar la morfologia y productos de corrosion formados, con el empleo
de técnicas como Microscopia Electronica de Barrido y Difraccion de

Rayos X.

v Analizar los biocombustibles utilizados, evaluar cambios en

composicion y propiedades fisico-quimicas.

v Entrenar y validar un modelo matematico basado en Redes Neuronales
Artificiales que pueda predecir la velocidad de corrosion de los metales

en biodiesel.

\/Realizar un analisis estadistico y de sensibilidad entre datos

experimentales y simulados resultantes del modelo de prediccidn.

12
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Capitulo 2. Marco Teoérico

2.1. Corrosion

21.1. Concepto
La corrosién es un fenomeno natural y es un deterioro del material como
consecuencia de las interacciones quimicas, electroquimicas y/o fisicas con el
entorno, lo que resulta en pérdidas de masa o en la absorcion de uno de los
constituyentes del medio ambiente dentro del material [35,36]. La corrosién no
se limita a los metales, afecta a otros materiales como semiconductores,

aislantes, polimeros y ceramicos.

Elementos criticos de maquinas, aviones, automoviles, plantas de generacién
de energia eléctrica, instrumentos de precision, estructuras de ingenieria civil
y plantas quimicas, estan hechos de metal, por lo que la durabilidad y el tiempo
de vida de las instalaciones, maquinas y dispositivos depende criticamente de

su resistencia a la corrosion y al desgaste.

La velocidad a la cual ocurre este fendmeno, varia ampliamente entre
diferentes metales en funcion de la accidén simultanea entre composicion
quimica, medio ambiente, temperatura, tiempo y otros parametros. Por lo
tanto, la prediccion del comportamiento frente a la corrosion y la
implementacion de medidas eficientes de control requieren una buena

comprension de los mecanismos de reaccion [35].
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21.2. Tipos de corrosion
Los tipos de corrosion generalmente son representados de acuerdo a su

morfologia, ejemplo de ellos son:

Corrosion Generalizada o Uniforme

La corrosiéon generalizada o uniforme es uno de los tipos de corrosion mas
comunes, la cual se caracteriza por el ataque quimico o electroquimico de toda
la superficie o una gran parte del area total expuesta al ambiente corrosivo, lo
que lleva (en teoria) a una reduccién uniforme del espesor del metal afectado.
A escala macroscépica, no es posible distinguir los sitios anddicos y catddicos,
los mismos se fusionan a lo largo de la superficie metalica [35,37]. Este tipo
de corrosidn es el que mayor pérdida de material provoca, pero es

relativamente facil de predecir y controlar.

Corrosion Localizada

La corrosion localizada, al contrario de la corrosion uniforme, representa un
mayor riesgo potencial, debido a su dificil detectabilidad; la misma implica la
eliminacion selectiva del metal de una parte especifica (o partes) sobre la
superficie metalica expuesta. La intensidad del ataque dependera de las
caracteristicas del material, la proteccién conferida por la pelicula de éxido
formada y la conductividad del medio corrosivo en contacto con el metal. Los
procesos de corrosion localizada de mayor ocurrencia son galvanica, por

fisura, por picaduras, por cavitacion y corrosion microbioldgica [38].

21.3. Corrosioén en biodiesel. Factores de incidencia
A nivel mundial, hay mas de 350 fuentes oleaginosos identificados como

alternativas potenciales para la produccion de biodiesel [1]. Los mas comunes

1
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son aceites vegetales como soya, girasol, maiz, aceite de oliva y usado de
cocina, de colza, ricino, lesquerella, de semilla de algodoncillo (Asclepias),
Jatropha curcas, Pongamia glabra (Karanja), Madhuca indica (Mahua) y
Salvadora oleoides, aceite de palma, etc; ademas de grasas animales como
manteca de cerdo, sebo de vaca, grasa de aves de corral, pollo y aceite de
pescado. En general, la degradacién de las propiedades fisico - quimicas del
biocombustible y el incremento en su potencial corrosivo de los materiales en
contacto, depende de diferentes factores los cuales se relacionan a

continuacion.

Auto-oxidacion

La sensibilidad del biodiesel a los procesos de auto-oxidacion esta dado por
el grado de ésteres alquilicos insaturados, aunque influyen otros factores
como; la intensidad de radiacion de luz, la temperatura, absorcion de oxigeno
y humedad de la atmédsfera, presencia de contaminantes metalicos, y
antioxidantes naturales. Dichos procesos se dividen en dos grupos, procesos

de oxidacion primaria y secundaria [15,39—-41].

La oxidacion primaria involucra la produccion de compuestos de bajo peso
molecular, tales como los hidroperéxidos en el combustible. Por otro lado los
procesos de oxidacion secundaria conducen a la obtencion de compuestos de
alto peso molecular que inciden en el aumento de la viscosidad del biodiesel y
en la formacion de depdsitos solidos. EI mecanismo para los procesos de
oxidacion primaria se dividen en tres etapas; iniciacion, propagacion y

terminacion.
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Etapa de Iniciacién: La etapa de iniciacion implica la eliminacion del hidrogeno

de un atomo de carbono de la molécula del biodiesel (RH) por un radical

iniciador (1°) para formar un radical libre de carbono (RO).

RH+1° - R% +IH [2.1]

Los radicales iniciadores son formados por diferentes mecanismos como:

i. Disociacion térmica de hidroperdxidos (ROOH) por la presencia de

impurezas.

ROOH — RO + OH° [2.2]

i. Descomposicion de hidroperoxidos catalizada por metales (M).

ROOH + M?* — RO° + OH? + M3* [2.3]
ROOH + M3+ - RO0O® + H* + M?* [2.4]

iii. Fotooxidacion: Incremento de la velocidad de oxidacion por exposicion

del biodiesel a la luz.

Etapa de Propagacion: Durante la etapa de propagacion, el radical libre RO,

formado en la etapa de iniciacion, es muy reactivo y se combina muy
facilmente con el oxigeno diatdbmico del aire dando como resultado la
formacion de un radical peroxilo (ROQ09), el cual atrae un hidrégeno de las
moléculas de biodiesel para formar otro radical libre de carbono y un

hidroperodxido.

R% + 0, -» ROQ° [2.5]
ROO° + RH — ROOH + R° [2.6]
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Etapa de Terminacion: En esta etapa dos radicales libres se combinan para

formar productos estables.

RO+R°->R-R [2.7]
ROO° + R® - ROOR [2.8]

El proceso de oxidacion secundario da lugar a la formacién de acidos, ésteres,
aldehidos, cetonas, gomas insolubles y sedimentos; los cuales provocan
cambios en las propiedades del biodiesel como densidad, viscosidad, TAN y
estabilidad a la oxidacion [40]. Ademas podrian afectar la vida util del motor al
introducir algunos problemas como; taponamiento del filtro de combustible,
ensuciamiento del inyector, formacion de depdsitos, desgaste, corrosion y

tribo-corrosion de los componentes del sistema de combustible [15].
Ejemplos:
i. Formacién de alcohol y cetona a partir de hidroperoxidos terciarios.

R

R—C—OH + O0°

R— C— OOH [2.9]
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ii. Formacion de cetona y acidos a partir de hidroperéxidos secundarios.

0
|
C + H,0
/ R R
R&
CH—OOH [2.10]
R \ / o
R—c? + RH
N
OH
iii.  Formacion de aldehidos y acidos a partir de hidroperoxidos primarios.
P 0
4
R=CL + HO
H
R— CH; —OOH [2.11]
P 0
R—C/ + Hp
AN
OH

Absorcion de humedad

El biodiesel es higroscopico por naturaleza, es decir absorbe humedad de la
atmosfera. El contenido de agua en el biocombustible acelera las reacciones
de hidrdlisis de ésteres dando lugar a la formacién de alcohol y acidos grasos
libres (Ec. 2.12). De igual manera, disminuye el calor de combustion, favorece
la gelificacion del biocombustible a bajas temperaturas y promueve el
desarrollo de colonias microbianas (hongos, levaduras y bacterias) que

pueden causar la corrosidon de las superficies metalicas (biocorrosion) y la
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formacion de sedimentos de origen bioldgico (biodepdsitos) que puede obstruir

los filtros y el sistema de inyeccién al motor [7,21,26,42].

R, — COOR, + H,0 » R, —OH + R, — COOH 2.12]

(éster) (alcohol) (acido graso libre)

Temperatura

La tendencia del biodiesel a la formacion de asfaltenos a elevadas
temperaturas, es lo que se llama estabilidad térmica. Los asfaltenos
producidos, generalmente, actuian como sustancias resinosas y favorecen la
obstruccion de los filtros de combustible en el motor [43]. Ademas los ésteres
metilicos de acidos grasos inician un proceso de isomerizacion con la
formacion de estructuras conjugadas mas estables, por ejemplo anillos de

ciclohexeno.

A temperaturas altas, usualmente las reacciones de oxidacion — reduccion
(reacciones de corrosién) ocurren mas rapidamente debido al incremento de
la conductividad del electrolito y de la velocidad de difusion de los iones. Por
otra parte, la temperatura juega un papel importante en el deterioro de la
calidad del biodiesel, incide sobre algunas propiedades, tales como oxidacion,
lubricidad, periodo de induccion, viscosidad, densidad, valor de acidez, etc.
[44,45].

Presencia de metales

Los metales pueden funcionar como un catalizador en los procesos de auto-
oxidacion y degradaciéon del biodiesel. Trazas metalicas juegan un papel
significante en la obstruccién de las lineas de combustibles del vehiculo, dejan

un residuo indeseable de 6xido en las diferentes partes del motor y pueden
I —
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incidir en la contaminacion atmosférica al ser liberadas con los gases de

combustion [15].

Almacenamiento

La estabilidad de almacenamiento es la capacidad del combustible liquido para
resistir el cambio en sus caracteristicas fisicas y quimicas provocadas por su
interaccion con su entorno [46]. Los cambios en la composicion del biodiesel
por periodos largos de tiempo, es una de las principales preocupaciones con
relacion a la estabilidad de almacenamiento; ademas puede estar influenciado
por la exposicion al aire [47], luz solar, a superficies metalicas, temperatura
[48], etc.

Los productos formados son de naturaleza acida, con altos valores de peso
molecular y densidad; de acuerdo a las normas establecidas, el limite
aceptable de almacenamiento para el biodiesel podria variar entre 1 y 12

meses [15].

2.2. Técnicas Electroquimicas

2.21. Potencial a circuito abierto
El potencial de media celda permite analizar rapidamente un sistema
metal/electrolito, de una manera no destructiva, ademas de monitorear los
cambios a lo largo del tiempo. El potencial de circuito abierto controla la
diferencia de potencial libre entre los electrodos de trabajo y de referencia
cuando no fluye corriente externa en la celda. El sistema bajo prueba se

caracteriza por un unico valor de potencial, Ecorr, llamado potencial de
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corrosion o circuito abierto. El efecto de pequenas variaciones que surgen del
metal (por ejemplo: composicién y condiciones en su superficie) y del
electrolito (por ejemplo: pH, contenido de oxigeno, etc.) inciden directamente

sobre el potencial de corrosion [49].

El analisis de los transientes de potencial a circuito abierto, define la
susceptibilidad o la resistencia de un metal a la corrosién; cuanto mas positivo
sea el valor de dicho potencial, mas noble (resistente) es el material; mientras
que en el caso contrario, cuanto mas negativo sea este, mas reactivo es el

material.

2.2.2. Ruido electroquimico
La técnica de ruido electroquimico es una poderosa herramienta que
proporciona informacién sobre la naturaleza y velocidad de los procesos
quimicos que tiene lugar en los electrodos. Su implementacion ha ganado gran
popularidad en campos como la biologia, quimica, electroquimica, electronica
y ahora ciencias de la corrosion [24,50-52]. Entre sus ventajas se encuentra
su habilidad de distinguir el tipo de corrosion entre generalizada y localizada
que tiene lugar en la superficie del metal sin la aplicacion de sefiales eléctricas
externas; la comprensién de las etapas de iniciacion y propagacion de
picaduras; ademas proporciona una estimacién de la tasa o velocidad de
corrosion [53,54]. Ruido electroquimico se define como las fluctuaciones
espontaneas de potencial y corriente originadas por los eventos de corrosion
donde se utiliza dos electrodos nominalmente idénticos conectados mediante
un amperimetro de resistencia cero (ZRA) que monitorea la corriente de

acoplamiento entre ellos [55].
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Los principales enfoques utilizados en la comprension de las sefales de ruido
electroquimicos son; los métodos estadisticos, transformada de Fourier y
transformada de onda. En la investigacién se pretende aplicar el enfoque
estadistico que incluye la determinacién de parametros como la raiz cuadratica
media (rms), la varianza y desviacion estandar de las series de ruido en voltaje
y corriente en funcion del tiempo. La resistencia de ruido, Rn, se calcula a partir
de las desviaciones de corriente y voltaje por separado y por analogia con la
ley de Ohm (Ec. 2.13).

Oy

R, = [2.13]

Oj

La resistencia de ruido y la resistencia a la polarizacion lineal son equivalentes
en circunstancias donde la velocidad de corrosion es relativamente baja; por
lo tanto es posible estimar la velocidad de corrosion a partir de las siguientes

expresiones (Ec 2.14, Ec 2.15):

[ = B _ BaBc . 1
©orr R, 2303(B,+B.) R,

[2.14]

Velocidad de corrosion, expresada en términos de tasa de penetracion

VC =k [Icorr (%)] [2.15]

Donde B es el coeficiente de Stern — Geary, f3,, B. son las pendientes anddicas
y catddicas de Tafel, p es la densidad del metal o aleacion, Wec1 es el peso

equivalente del metal o aleacién y k es una constante expresada en diferentes

unidades de acuerdo a la jError! No se encuentra el origen de la referencia.
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Tabla 2.1 Valores de k para el calculo de la velocidad de corrosién [56].

Tasa de

penetracion Leorr P <
mpy MA/cm? g/cm3 mpy g/pMA cm 0.1288
mmafio Alm? kg/m? mmKIAM 327402
mm/afio pA/cm? g/cm3 mm g{,]“:‘ cm 3.27E-03

El indice de localizacion nos permite identificar el tipo de corrosion que tiene
lugar en el sistema, este parametro no es mas que la relacién entre la
desviacion estandar y la raiz cuadratica media o valor medio, “rms”, de la
corriente (Ec. 2.16 y Ec. 2.17). Una tasa entre 0.1 y 1, indica corrosion
localizada; valores entre 0.01 y 0.1, corrosion mixta y finalmente valores que

se encuentran entre 0.001 y 0.01, son un indicador de corrosion generalizada.

Oj

IL =

— [2.16]
Irms

Irms = [2.17]

n
PR
t=1

2.23. Espectroscopia de impedancia electroquimica
La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus
siglas en inglés), es una herramienta poderosa para examinar procesos
quimicos Yy fisicos tanto en soluciones como en solidos. A partir de ella, es

posible separar diferentes contribuciones a los procesos electroquimicos

1
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generales (procesos de transferencia de carga y transporte involucrado en una
reaccion), en funcién de variaciones de, por ejemplo, constantes de tiempo,

frecuencias, etc. [57].

Por otra parte, ha demostrado ser una técnica de utilidad en estudios de
corrosion [17,58] y su evolucion en el tiempo; en la determinacion del
contenido de humedad de biocombustibles [26], en la caracterizacién de
materiales, lubricantes [57] y sistemas como celdas electroquimicas vy

fotoelectroquimicas, celdas de combustibles, baterias, reactores, etc [59].

Este método se basa en la aplicaciéon de una perturbacién de potencial
sinusoidal V(w,t) con frecuencia variable f (f=w/2m, donde w es la
frecuencia angular) al sistema objeto de estudio y en la medicion de la corriente
de respuesta I(w,t) a dicha perturbacion. La impedancia resultante

Z(w, t) puede ser calculada a partir de la Ley de Ohm como:

V(w,
Z(w,t) = % = |Z(w)|(cosB + j sinB) [2.18]

=Z'(w) + jz"(w)

Donde |Z| es el modulo de la impedancia, 6 es el angulo de fase, j es una
unidad imaginaria, Z' = |Z|cos® y Z" = |Z|sin® son los componentes real e

imaginario de la impedancia.

En los sistemas electroquimicos los procesos de transferencia de carga y

transporte exhiben constantes de tiempo caracteristicas bien definidas, por lo

1
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que al explorar esta técnica basada en la frecuencia es posible analizar en
detalle dichos comportamientos. Usualmente se analizan dos
representaciones de los datos de EIS; el primero representa la impedancia
imaginaria, Z"", en funcién de la impedancia real, Z', en el plano complejo, el
cual se conoce como grafico de Nyquist; mientras que el segundo,
denominado diagrama de Bode, consta de un par de graficos que muestran el
logaritmo del modulo de la impedancia, log|Z| y el angulo de fase, 6 en funcion
del logaritmo de la frecuencia, log f. Debe sefialarse que en la representacion
de Nyquist es necesario representar ambos ejes con la misma escala, para no
inducir deformaciones artificiales que podrian enmascarar el comportamiento
electroquimico real, e informar algunos puntos de frecuencia, con el fin de
proporcionar informacion sobre las constantes de tiempo involucradas en los

procesos [60,61].

A menudo, los datos experimentales provenientes de mediciones de
impedancia se pueden modelar e interpretar a través de un circuito eléctrico
equivalente (EEC por sus siglas en inglés), que esta compuesto por elementos
como resistencias, capacitancias, etc., que imitan el comportamiento eléctrico
del sistema en estudio, o de una de sus partes. Los resultados del
procedimiento de ajuste pueden proporcionar informacién cuantitativa sobre

los procesos involucrados en la reaccion [57,60].

2.3. Modelos de Redes Neuronales Artificiales

2.31. Introduccién
Las técnicas computacionales, desde sus inicios, marcaron un paradigma en
la sociedad por su capacidad, costo y amigabilidad con los usuarios, ademas

brindan la posibilidad de contar con informacién acertada, integrada, correcta
I —
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y oportuna. Sus aplicaciones, hoy dia, van desde la industria de los juegos
hasta las cadenas de produccion de varias empresas. Para ello se han
desarrollado multiples técnicas como las relacionadas con la inteligencia
artificial. Las mas conocidas son la légica difusa (aprendizaje inductivo),

algoritmos genéticos y redes neuronales artificiales, RNA [27].

Actualmente las redes neuronales se emplean en diferentes campos, estos se
agrupan en modelacion financiera y econdmica; perfiles de mercado y clientes;
aplicaciones médicas; gerencia del conocimiento y “descubrimiento de datos”;
optimizacion de procesos industriales, control de calidad e investigacion

cientifica.

Las RNA pueden ser entrenadas para resolver problemas no lineales y
multivariables asociados con fendmenos fisicos y quimicos dificiles de resolver
a través de métodos convencionales; son una poderosa herramienta de
modelado con la capacidad de identificar relaciones complejas a partir de
datos de entrada y salida; que se inspira en la forma, conexion y
procesamiento de informacion de las neuronas humanas. Ellas estan
compuestas de elementos simples de procesamiento llamados nodos o
neuronas conectados entre si y organizados en capas. La conexion entre
neuronas y capas tiene asociado un valor de peso y un valor de sesgo o bias,
que permite que la red adquiera conocimiento [33,62,63]. Una representacion
general de una Red Neuronal Artificial con un numero de entradas “k” se

muestra en la Figura 2.1.
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Ent1

Entz

—1 g |—>Sal

Entk

Capa de entrada Capa oculta Capa de salida

® & o &
¢ * ¢ * ¢

*

Figura 2.1 Representacion Esquematica de una RNA.

donde, “k”: nimero de variables de entrada, “Ent”: Variable de entrada, “Sal”:

variable de salida, las lineas representa los pesos y bias.

2.3.2. Arquitectura de la RNA
El numero de neuronas en las capas de entrada y salida se define por el
numero de variables de entrada y de salida del proceso de investigacion; el
nuamero de neuronas de la capa oculta se obtiene por iteracién donde se

establece un valor de error cuadratico medio y un coeficiente de correlacion.

La salida simulada se obtiene a partir de una funciéon de propagacién, una
funcién de activacion, y una funcion de transferencia. La funcion de
propagacion es la suma de las entradas ponderadas (a cada entrada, Ent;, se
le asigna un factor de ponderacién adecuado, pesos, W)) a la que se agrega
un término llamado "bias o sesgo”, (Ec. 2.19). Las funciones de transferencia
en las capas oculta y de salida del sistema pueden ser del tipo tangente
hiperbdlica sigmoidea (tansig), logaritmica sigmoidea (logsig) o lineal (purelin),

un ejemplo de ello es la Ec. 2.20, donde la variable respuesta se obtiene por

_____________________________________________________________________________________________|
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una combinacién de una funcion tansig seguida de una funcion purelin. Los
pesos y bias se ajustan en el proceso de entrenamiento o aprendizaje para

minimizar la funcion de error utilizando una optimizacion no lineal.

ng = IW(S,l) In1 + IW(S,Z) 11’12 + -+ IW(s,k) Il‘lk + b1 [2-19]

B 1] N bz} [2.20]

Sal = {LW i [1 + exp(—2 ng)

2.3.3. Aprendizaje o Entrenamiento de una RNA
Un algoritmo de aprendizaje (o entrenamiento), cuyo objetivo es reproducir el
comportamiento subyacente de los datos aportados, consiste basicamente en
ajustar por iteracién los coeficientes (pesos y bias) de una RNA, con el fin de
minimizar una funcion de error (MSE, RMSE) entre los valores de salida de la
red y los datos experimentales (jError! No se encuentra el origen de la

referencia.).

B : Saleg
o =
Ent1 ............ " =
Entz ___________ MSE Algoritmo de
—> Entrenamiento
_’
Entk ------
Wie+1)
i b(t+1)
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Figura 2.2 Optimizaciéon de la RNA para la estimacion de las variables

respuestas o de salida.

La seleccién de un algoritmo de entrenamiento para un problema determinado
dependera de muchos factores, incluyendo la complejidad del problema, el
numero de puntos de datos en el conjunto de entrenamiento, el numero de
pesos y bias en la red, el objetivo de error y si la red se usa para la
aproximacion de funciones (regresion) o no [27]. Existe una amplia gama de
algoritmos con diferentes requisitos de computacioén y almacenamiento, entre
ellos tenemos gradiente descendiente basico, “traingd”; gradiente
descendiente con impulso, “traingdm”; tasa de aprendizaje adaptable,
“traingdx”; retro propagacion resiliente, “trainrp”; gradiente conjugado
escalado, “trainscg”; BFGS cuasi- Newton, “trainbfg”; Levenberg-Marquardt,

“trainlm” y regularizacién bayesiana, “trainbr”.

En temas de ingenieria el algoritmo mas ampliamente utilizado es el de
Levenberg — Marquardt, por tener un menor tiempo de procesamiento
computacional, lo cual lo hace muy rapido en comparacion con otros
algoritmos de entrenamiento. Lo anterior se debe a su disefio de aproximacion
de las segundas derivadas parciales sin tener que calcular la matriz Hessiana.
Cuando la funcion del desemperio tiene la forma de una suma de cuadrados,

entonces la matriz Hessiana se puede aproximar como (Ec 2.21).

H=]T] [2.21]

El gradiente se puede calcular como (Ec 2.22)
g=]Te [2.22]

1
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Donde, “J”, es la matriz Jacobiana que contiene las primeras derivadas de los
errores de la red con respecto a los pesos y bias, y “e”, es un vector de error
de la RNA. La matriz Jacobiana puede calcularse por medio de técnicas
estandar de propagacion hacia atras (backpropagation) que es mucho menos
compleja que programar la matriz Hessiana. El algoritmo de Levenberg -

Marquardt utiliza la aproximacién (Ec 2.23).

Xeer = X — [T ]+ e [2.23]

Cuando el escalar, “y”, es cero, se ajusta el método de Newton utilizando la
matriz Hessiana aproximada, de lo contrario, cuando el escalar es un numero
grande, el método se convierte en gradiente descendente con un tamano de
paso pequefio. El método de Newton es mas rapido y mas preciso cerca de
un minimo de error, por lo que el objetivo es cambiar hacia el método de
Newton lo mas rapido posible. Por lo tanto, “yu” se reduce después de cada
paso exitoso (reduccién en la funcién de rendimiento) y se incrementa solo
cuando un paso tentativo podria aumentar la funciéon de rendimiento. De esta
forma, la funcion de rendimiento siempre se reduce en cada iteracion del

algoritmo [27,64,65].

2.34. Analisis Estadistico
Los resultados numéricos obtenidos por la RNA son comparados
estadisticamente con los resultados experimentales. Este analisis se realiza
con la aplicaciéon de parametros como; el error cuadrado medio, MSE (Ec.

2.24) y el coeficiente de correlacion, “R” (Ec. 2.25).
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1 2
MSE = N (el)z Z (Salexpciy — Salsimgiy) [2.24]

— Zy:l(salexp(i) - Salexp)(salsim(i) - Sal51m)
(N - 1)0531

[2.25]

exp Gsalsim

Donde N es el nimero de datos de la RNA; Saley, =%Zf]=1 Salexp i) ;

Tal = 1vyN :
Salg,, = ﬁzi=1 Salgimiy; Salexp » Salsim » Tsaley, ¥ Osalg,, SON los valores

de la variable de salida o respuesta, la desviacion estandar experimental y

simulada del modelo de prediccion.

Otro criterio de validacién del modelo RNA es la prueba de pendiente e
intercepto o pruebas de linealidad. Estas pruebas nos permiten comparar
estadisticamente los resultados de dos métodos diferentes, se grafican los
datos proporcionados sobre los ejes “x” y “y”, se obtiene la ecuacion de
regresion lineal y se estima cada coeficiente (pendiente e intercepto) de dicha
ecuacion con su respectivo error. Posteriormente se aplican las pruebas de la
pendiente = 1, y el intercepto = 0 (estadisticamente hablando). Si los datos
cumplen con estas pruebas, se considera que los métodos son comparables,

iguales, parecidos o equivalentes [66].

Los errores en los coeficientes de regresion (pendiente e intercepto) se
expresan como desviacion estandar y se estiman a partir de las ecuaciones

relacionadas a continuacion (Ec. 2.26 y Ec. 2.27).
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Desviacion o Error Estandar para la pendiente, Sa:

i=1(vi = §)?

S, = — [2.26]
T =23, (x —%)?
Desviacion o Error Estandar para el intercepto, Se:
DN 2

n(n—2) ¥, (% —X)?

donde y; en la respuesta medida o valor experimental y yi es el valor de y

calculado para el mismo valor de x.

A partir de estos errores en los parametros de regresion, se puede estimar los
limites de confianza de la pendiente y el intercepto como “a+tSz"y “b £+t Sp”
respectivamente, t es el valor critico de la t de Student [66], a un nivel de
confianza o significancia con n-2 grados de libertad. Los limites de confianza
para la pendiente y el intercepto se pueden expresar como (Ec. 2.28 y Ec.
2.29):

Pendiente:

{a— (tmz) Sa)} <ma <{a+ (tm-2 Sa)} [2.28]
Intercepto:

{b— (tm=2)Sp)} < mp < {b+ (tn-2) Sv)} [2.29]

Entre los limites de confianza para la pendiente debe encontrarse el 1 y para

el intercepto el 0.

32



CAPITULO 2: MARCO TEORICO

2.3.5. Anidlisis de sensibiidad
La RNA proporciona los pesos que son coeficientes entre las neuronas
artificiales. La matriz de pesos obtenida puede ser usada para evaluar la
importancia relativa de las diversas variables de entrada sobre la(s) variable(s)

de salida, segun la expresion de Garson, (Ec 2.30) [67,68]:

g( [Win| wrae,)

=1| lfm [2.30]
k Ni Nh |Wlih h
A PR T T « | was|
k;1|W11<m

donde |j es la importancia relativa de la variable de entrada sobre la variable
de salida, Ni y N» son el numero de entradas y de neuronas en la capa oculta;
W, pesos de conexion, los superindices 'i', 'h' y '0', se refieren a la capa de
entrada, oculta y de salida, respectivamente, y los subindices 'k', 'm'y 'n' se

refieren a las neuronas de entrada, ocultas y de salida.
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Capitulo 3. Desarrollo Experimental y

Computacional

3.1. Metodologia Experimental

3.1.1. Produccién de Biodiesel
El biodiesel de Canola y Soya utilizado en el presente trabajo se prepar6 a
partir de aceite crudo comercial adquirido en un supermercado local. Los
reactivos quimicos de grado industrial implicados en el proceso fueron
hidréxido de sodio y metanol al 99%. Basicamente el proceso de produccién a

escala de laboratorio consistié de las siguientes etapas [69,70]:

A. Mezclado o preparacién del metdxido.
B. Reaccion de trans-esterificacion.
Las variables mas relevantes en la reaccion son:
Materia prima
Temperatura

v
v
v Relacién molar alcohol: aceite vegetal
v Tipo y cantidad del catalizador

v

Velocidad de agitacion

C. Separacion de fases (Glicerina y ésteres metilicos): La separacion entre
el biodiesel y la glicerina fue evidente después de 3 h de trabajo, la
glicerina se elimind por gravedad, quedando el biodiesel en el embudo
de separacion.

D. Purificacion del Biodiesel (Etapas de Lavado y Secado): El proceso de
lavado se realizé tres veces con una proporcion en volumen de agua en
relacion al biodiesel de 1:5. La temperatura de secado no excedié los

[
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90 °C, para evitar procesos de oxidacion del producto final que pudieran

afectar su calidad.

Figura 3.1 Imagenes de las etapas de producciéon de biodiesel a escala de
laboratorio; a) separacion de fases, b) etapas de lavado del biocombustible y

c¢) producto final resultante.
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El biodiesel de pollo y cerdo fue proporcionado por especialistas del Instituto
Nacional de Electricidad y Energias Limpias (INEEL) y el medio B20 fue
conformado con un 20% v/v de biodiesel de Canola y Diesel f6sil

proporcionado por Petréleos Mexicanos (PEMEX).

3.1.2. Caracterizacion del Biodiesel

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

El biodiesel se analizé en un sistema FTIR de Perkin Elmer (Spectrum GX)
que mide la Reflectancia Total Atenuada (ATR) bajo un cristal de ZnSe en un
intervalo de 4000 cm-' a 650 cm-'. El diesel comercial proveniente de PEMEX
se utilizd como referencia y fue comparado con las muestras de biodiesel

analizadas.

Densidad

La densidad se midié a 20, 25 y 40 °C, con la ayuda de un densimetro modelo
DMA — 500 marca Anton Parr encontrado en el Instituto de Energias
Renovables (IER).

Viscosidad Cinematica

La viscosidad se determind utilizando un viscosimetro Minivis Il (Grabner-

Instruments), fijando la temperatura a 40°C.

Contenido de Humedad

Para la medicion de contenido de humedad se pesaron por triplicado 10 g de

muestra de biodiesel en tubos de vidrios previamente secados en mufla y

1
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pesados hasta peso constante. Los recipientes con las muestras fueron
colocados en un horno de conveccion forzada por 1 hora a 105 °C, pasado
este tiempo las mismas fueron colocadas en un desecador a temperatura
ambiente por un espacio de 20 min, para luego ser pesadas. Dicho
procedimiento fue repetido hasta lograr peso constante. El contenido de agua

se determind a partir de la siguiente expresion (Ec. 3.1):

W — Wy

H= * 100 [3.1]

W2
Donde:
H: Contenido de Agua [%].
w: Peso inicial (muestra + tubo de vidrio) [g].
w1: Peso después del secado (muestra + tubo de vidrio) [g].

w2: Peso de la muestra [g].

Numero de acidos totales, TAN

Este parametro indica los acidos totales presentes en la muestra y se define
como los miligramos de NaOH o KOH necesarios para neutralizar los acidos
grasos libres presentes en 1 gramo de muestra. El analisis fue realizado en
correspondencia con lo descrito en la norma ASTM D974 — 14e2 [71], por

titulacién de indicador de color e implementado en el IER.

Cromatografia de Gases - Espectroscopia de Masas

La composicion quimica del biodiesel se determiné mediante el cromatografo

de gases Agilent Technology modelo 6890 mas, acoplado a un espectrémetro

1
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de masas 5973N. Para la deteccion en el equipo fue necesario una dilucion de

la muestra con diclorometano en una relacion en volumen de 1:125.

3.1.3. Material de prueba
En el estudio se utilizaron barras cilindricas de aluminio (99% comercialmente
puro), cobre (99.9% comercialmente puro), acero inoxidable 304 (que contiene
C <0.08% wt, Cr: 18% - 20%, Ni: 8% - 11%, Mn £ 2%, P <0.04%, S <0.03%,
Si<0.75% y Fe como balance) y acero al carbono 1018 (C: 0.15% - 0.2%, Mn:
0.6% - 0.9%, P < 0.04%, S < 0.05% y Fe como balance). Los electrodos de
trabajos construidos a partir de las barras antes mencionadas, fueron
encapsulados en resina polimérica comercial MC-40 con un area expuesta al
medio corrosivo de 0.32 cm?; pulidos con papel de lija de carburo de silicio,
SiC (grano 320 a 2000), lavados con agua destilada, desengrasados con
acetona y secados con aire caliente antes de serinmersos en los biodiesel por

un periodo de 180 dias, en condiciones estéaticas y a temperatura ambiente.

3.1.4. Técnicas Electroquimicas

Ruido electroguimico y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

En las mediciones electroquimicas se empled un potenciostato AUTO ZRA de
la ACM INSTRUMENTS y un potenciostato/galvanostato Gamry PCI4-300
(Gamry Instruments, Inc., USA). Las mismas se realizaron en una celda de
tres electrodos, donde se utilizé el grafito como electrodo auxiliar; un electrodo
de calomel saturado (SCE) como electrodo de referencia y los electrodos de

trabajo conformados.

Las mediciones se ejecutaron en el siguiente orden: Potencial de Circuito

Abierto - Ruido Electroquimico (intervalo de frecuencia 9,7x10-4 - 0,5 Hz y

1
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lecturas 1024s) — Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, en un
intervalo de frecuencias entre 0,05 - 20000 Hz, con una amplitud de senal de

30 mV alrededor del potencial de corrosion, Ecorr .

3.1.5. Caracterizacion superficial
Los cambios en la morfologia superficial de las muestras fueron analizados por
microscopia electronica de barrido LEO 1450 Vp conectada a un

espectroscopio de rayos X de dispersion de energia (SEM/EDS).

Los productos de corrosion en la superficie metalica expuesta al biodiesel se
examinaron a partir de la técnica de difraccion de rayos X. Los patrones DRX
de las muestras corroidas se registraron utilizando un difractdmetro (modelo:
D2 Phaser, Bruker) con una radiacién de Cu Ka (longitud de onda de 1,5406 x
1019 m), operado a 30 kV / 10 mA.

3.1.6. Degradacién del biocombustible
Se hace necesario evaluar los cambios en composicion quimica y propiedades
fisico-quimicas (densidad, viscosidad cinematica, acidez y contenido de
humedad) de los biodiesel luego de su exposicion por un periodo de 180 dias,
a las superficies metalicas de acero inoxidable 304, acero al carbono 1018,
aluminio y cobre. La composicion quimica del biodiesel se determin6 por

cromatografia de gases acoplado a masas.
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3.2. Metodologia Computacional

3.2.1. Base de datos

La base de datos para estimar la velocidad de corrosiéon de metales en
biodiesel fue conformada a partir de los resultados obtenidos en la etapa
experimental del proyecto e informacion disponible en la literatura [2,10—
12,16,21,22], [72-79]. Como variables de entrada se considerd la composicion
del metal (Cu, Al, Fe, C, Ni, Mn, Si, Cr, Zn, P, S, Sn, Pb, Mg, Mo, V), la
composicion del medio, agrupados en moléculas saturadas, mono
insaturadas, poliinsaturadas y otros compuestos; mezclas biodiesel — diesel
fésil, TAN, temperatura y el tiempo de exposicion (Ver Apéndice A). La jError!
No se encuentra el origen de la referencia. muestra de manera resumida,

los parametros de trabajo en la investigacion.

Tabla 3.1 Valores limites de las variables de entrada y salida del modelo de

prediccion de velocidad de corrosion.

Variables de Entrada

Composicién del metal 0-100 % wiw
Composicion del biodiesel 0-92 % viv
Mezcla biodiesel — diesel 0-100 % viv

TAN 0-3.9 mgKOH/g
Temperatura 23 -80 °C

Tiempo de exposicion 24 - 7200 h

Variables de Salida

Velocidad de corrosién 6.272E-06 — 3.262 mpy
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3.2.2. Normalizacion de datos

Dado que los valores de las variables de entrada a la red son de diferentes
ordenes de magnitud, es necesario lograr una homogeneidad en los mismos.
Dichos datos fueron normalizados en un intervalo entre 0.1 y 0.9 [63,64,67],

de acuerdo a la siguiente expresion (Ec. 3.2):

~ @ — min(®)
@, = 0.8 * (@) = min(d) +0.1 [3.2]

Donde @,, es la variable normalizada, los valores maximos y minimos de cada

variable, se obtienen de la jError! No se encuentra el origen de la

referencia..

3.2.3. Arquitectura de la RNA

Se pretende realizar un estudio considerando como variables de ajuste, el
numero de neuronas en la capa oculta, funciones de transferencia en la capa
oculta y de salida, asi como algoritmos de entrenamiento de la red; con el fin
de obtener un modelo que represente los datos experimentales reportados,

con un mayor coeficiente de correlacién y menor valor de error.

De manera general, la metodologia computacional consistié en tres etapas
fundamentales: (I) Construccién de una base de datos robusta, normalizacion
de datos y division aleatoria de los mismos; (ll): Desarrollo de un modelo RNA,
capaz de predecir la velocidad de corrosién de metales en biodiesel; (lll)
Implementacion de un estudio estadistico entre los resultados simulados y
experimentales, para ello se determina el coeficiente de correlacion, valor de
error cuadratico medio (MSE) y la prueba de pendiente e intercepto. Ademas

se realiza un analisis de sensibilidad para definir las variables de entradas de
|
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mayor incidencia sobre la variable respuesta del modelo optimizado (Figura
3.2). En el desarrollo del modelo se utilizé el programa matematico Matlab ® y

el paquete de herramientas ANN toolbox [27].

| Base de datos experimental |

Normalizacién de variables
de entrada y salida de la red

0 |

20% 4' Division aleatoria de los datos }—l 80%

A 4

Datos para etapa de Datos para entrenamiento y
validacion prueba

Definicion de la arquitectura

delared N
| S=S+1

| Proceso de Aprendizaje |<— 7}
I

| Evaluacion del modelo | i=i+1

(n I

Salida experimental Error < Ed? i>N?

A 4
| RNA Optimizada

i | Salida simulada |

v
Andlisis estadistico:
Error cuadrado medio (MSE)
Coeficiente de correlacién (R) 1y
Prueba de pendiente — intercepto

I

Anadlisis de sensibilidad |

Figura 3.2 Representacion esquematica de la metodologia computacional

para el desarrollo del modelo de RNA.
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Capitulo 4. Resultados y Discusidn

4.1. Caracterizacion del Biodiesel

411 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
Al comparar los espectros FTIR de la Figura 4.1 , se observan claramente
sefales caracteristicas en los biodiesel de canola y soya que estan ausentes
en el diesel fésil de PEMEX, como son dos grupos de bandas de absorcion
propia de los esteres metilicos que lo conforman. Por ejemplo, en la regién de
longitud de onda entre 1300 - 1200cm-! se encuentra un pico relacionado con
el enlace C-O y en la regiéon de bandas entre 1750 - 1730cm-' se encuentra un
pico muy intenso correspondiente al grupo carbonilo (C=0) propio de los
esteres; siendo esta senal la mayor diferencia con respecto al espectro del
diésel [80]. Para todos los espectros es comun la banda de absorcién entre
3000 — 2950 cm-", correspondiente a los enlaces CH3-, CH2- y CH- propio de
carbonos alifaticos. Es importante destacar la ausencia de bandas entre 3600
- 3200 cm que indicaria la presencia del grupo hidroxilo (O-H), proveniente

del catalizador utilizado en la reaccion de transesterificacion.
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Figura 4.1 Espectros infrarrojos (FTIR) de los biodiesel producidos: (A) Canola,
(B) Soya, (C) Diesel.
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41.2 Propiedades fisico-quimicas
Las propiedades evaluadas son indicadores de la calidad del biocombustible.
La densidad y la viscosidad del biodiesel dependen del perfil de ésteres
alquilicos presentes y, en consecuencia, de las materias primas utilizadas para
su produccién. Los valores de estas propiedades (jError! No se encuentra el
origen de la referencia.) se encuentran en correspondencia con otros
reportados en la literatura [63,81,82]. Altos valores de viscosidad cinematica
como los obtenidos para los biodiesel de pollo y cerdo, son un reflejo de la
presencia de moléculas con un mayor numero de atomos de carbono y/o

moléculas con un mayor numero de insaturaciones.

El numero de &cidos totales determina la cantidad de acidos grasos libres y
otros tipos de acidos responsables de la degradacion del biocombustible. El
contenido de agua, por otra parte, reduce el calor de combustién, acelera
reacciones hidroliticas en el biodiesel, aumenta su actividad corrosiva,
favorece su degradaciéon y el crecimiento de microorganismos los cuales
pueden bloquear el sistema de inyeccion en el motor [2]. En su mayoria, los
valores de acidez y humedad, son superiores a los especificados en la norma
ASTM D6751-08 [83], factores a considerar en el estudio.

Tabla 4.1 Propiedades fisico — quimicas de biodiesel.

B20
(20%
canola +
Diesel)

Densidad a 20°C, g/cm?® 0.8824 0.8852 0.8914 0.8913 0.8425 -

Canola Soya Pollo Cerdo

Viscosidad a 40°C, mm?/s 4.4373 4.5582 9.0955 11.3833 3.07 1.9-6
Humedad, ppm 1500 1400 7090 4011 346.4 500 max
Acidez, mgKOH/g 0.684 0.689 0.7 1.26 0.337 0.5 max
Acidos grasos libres, % 0.392 0.42 0.45 0.63 - -

1
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41.3 Cromatografia de Gases — Espectroscopia de Masas
Por cromatografia de gases acoplada a masas se pudo determinar la

composicion quimica de los diferentes medios objetos de estudio (

Tabla 4.2). Es de resaltar que los biodiesel de canola y soya son los de mayor
porcentaje de ésteres mono y poliinsaturados, de acuerdo a la literatura, estas
moléculas son susceptibles a procesos de oxidacion, reconvirtiendo los
ésteres metilicos a acidos carboxilicos de cadena corta y otros compuestos
que incrementan la actividad corrosiva del mismo [15]. Por otra parte los
biodiesel de pollo y cerdo presentan en su composicién, moléculas con 3y 4
numeros de insaturaciones, que los hace mas propensos a las reacciones de
autooxidacion; mientras que el B20 (20% de canola/diesel) ademas de los
ésteres metilicos presentes puede presentar compuestos azufrados y de
vanadio, provenientes del combustible fésil, que pueden afectar la superficie

del metal.
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Tabla 4.2 Analisis por CG-MS de ésteres metilicos de acidos grasos de los

diferentes biodiesel analizados.

Canola Pollo Cerdo B20
Methyl (Z)-tetradec-11-enoate
CisHsO2 0 0 0.315 0 0
Methyl tetradecanoate C1sH3002 0 0 1.219 2.164 0
Methyl (7E,10E)-7,10-
hexadecadienoate C17H3002 0 0 0.252 0 0
Methyl (Z)-hexadec-9-enoate 0,533 972 4.079
C17H3202
Methyl hexadecanoate C17H3402 8.022 15.777 24787  22.606 1.823
Methyl 8-(2-
hexylcyclopropyl)octanoate 0 0 0 0.497 0
C18H3402
Methyl heptadecanoate C1sH3s02 0 0 0.238 0.576 0
Methyl (92,12Z)-octadeca-9, 12- 7552 55878  9.397  8.387  1.569
dienoate C19H3402

1
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Methyl (E)-octadec-9-enoate

0 0 17139 13.622 0
C19H3602
Methyl (Z)-octadec-9-enoate 73787 18361 26.522 31.094  15.869
C19H3602

Methyl (92,12Z,15Z)-octadeca-
9,12,15-trienoate  C1oH320>

Methyl octadecanoate C1gH3s02 3.656 6.884 8.425 13.44 0.843
Methyl (52,82,11Z,14Z)-icosa-

0.923 0.915 0 0 0

5,8,11,14-tetraenoate C21H3402 0 0 0.313 0.459 0
Methyl (7E,10E,13E)-icosa-

7,10,13-trienoate C21H3602 0 0 0.35 L) 0
Methyl (11E,13E)-11,13- 0 0 0.408 0997 0

icosadienoate C21H3sO2
Methyl (E)-icos-11-enoate C21H4002  2.504 0.528 0.688 1.439 0.677

Methyl icosanoate C21H4202 1.49 0.906 0.227 0.441 0
Methyl docosanoate C23H4602 0.799 0.752 0 0 0
Methyl (Z)-tetracos-15-enoate

CosHazOs 0.351 0 0 0 0
Methyl tetracosanoate Ca2sHs002 0.383 0 0 0 0
Otros 0 0 0 0 79.219

4.2. Técnicas Electroquimicas

421 Potencial a Circuito Abierto
El potencial a circuito abierto es una medida de la probabilidad de corrosion
de los metales en el medio. Un analisis general de las curvas de la Figura 4.2,
nos muestra oscilaciones en los valores de potencial con el transcurso del
tiempo y en algunos casos como por ejemplo los metales expuestos en
biodiesel de canola y pollo se aprecia una tendencia a la disminucién, es decir,
hacia valores mas negativos. Esto podria deberse a un aumento de la
actividad corrosiva en la superficie de los metales debido a la oxidacién y
degradacién del biodiesel, con la formacién de algunos productos de corrosion.

Los picos de caida y recuperacion del potencial estan asociados a los
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procesos de picado y formacion de una capa protectora o no, de productos de

corrosion.

El 1018CS y el Cu fueron los metales con menor valor de potencial en cada
biodiesel, mientras que el 304SS presentd un valor mas noble en cada medio
analizado. Valores nobles de potencial indica que los metales son menos
propensos a ser atacados por las especies agresivas presentes, si el potencial

toma valores mas electronegativos aumenta la probabilidad de corrosion.
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Figura 4.2 Comportamiento del potencial de media celda en funcién del tiempo
para metales expuestos en biodiesel: (A) canola, (B) soya, (C) pollo, (D) cerdo
y (E) B20.

4.2.2 Ruido Electroquimico
Las oscilaciones estocasticas de potencial y/o corriente generadas
espontaneamente por reacciones de corrosion (reacciones de oxidacion —
reduccién), es lo que se conoce como ruido electroquimico. Esta técnica es
particularmente adecuada para estudiar la corrosién localizada y proporciona
informacion de utilidad en la comprensién de los procesos de iniciacion,

crecimiento y repasivacion de las picaduras.

Las Figura 4.3 a Figura 4.7 presentan en detalle las sefiales de ruido
electroquimicos o series de tiempo en corriente para los metales 304SS, Al,
1018CS y Cu expuestos a los biodiesel de canola, soya, pollo, cerdo y B20 a

temperatura ambiente por un periodo maximo de 180 dias.

_____________________________________________________________________________________________|
51



CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

En condiciones experimentales, una vez que ocurre la corrosion, el flujo de
corriente anddica es consumido por: (i) carga de doble capa, (ii) disolucion de
la capa pasiva formada en la superficie metalica, y/o (iii) reacciones faradicas
en la interface metal / aceite. Rapidos transitorios y de alta intensidad, como
los que se observan fundamentalmente para el acero inoxidable y el aluminio,
controlan el mecanismo de formacion de la picadura. Lo anterior se debe al
proceso de competencia entre la nucleacion de las picaduras y la repasivacion
de la pelicula de 6xido superficial, también a la adsorcion de las especies
agresivas del medio [84,85]. Ademas, los transitorios observados en el 304SS,
revelan un comportamiento mas localizado, es decir, un mayor numero de

transitorios y de mayor amplitud.

Las figuras antes mencionadas muestran dos diferentes tiempos de inmersién,
el inicio y final de prueba. Primeramente, es de resaltar que el valor medio de
densidad de corriente aumenta al finalizar el periodo de exposicién de los
metales al medio, siendo un indicador de ataque o corrosidon en sus
superficies. Por otra parte, se aprecia un cambio en el patrén de ruido con el
aumento del tiempo de inmersion, esta diferencia puede estar vinculada a un
cambio en el tipo de corrosién, mayor resistencia a la transferencia de carga
que redunda en una mayor resistencia a las picaduras, comportamiento
observado en el 304SS y cambios en el espesor y/o composicion de la pelicula
de 6xido formada o mayor superficie dafada, corrosion generalizada, como

por ejemplo para el 1018CS y el Cu [85-87].
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Figura 4.3 Ruido electroquimico en corriente de los metales 304SS, Al, 1018CS y Cu en biodiesel de Canola al inicio

y final de prueba.
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Figura 4.4 Ruido electroquimico en corriente de los metales 304SS, Al, 1018CS y Cu en biodiesel de Soya al inicio y

final de prueba.
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Figura 4.5 Series de tiempo en corriente de los metales 304SS, Al, 1018CS y Cu en biodiesel de Pollo al inicio y final

de prueba.
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El analisis de los datos de ruido electroquimico en el dominio del tiempo implica
el calculo de la resistencia de ruido, que no es mas que la relacion entre la
desviacion estandar de potencial y la desviacién estandar de la corriente. Los
resultados obtenidos para este parametro se aprecian en la Figura 4.8. De
manera general, todas las graficas presentan similar comportamiento a
excepcion de los metales expuestos en biodiesel de soya y pollo, donde se
aprecia una ligera tendencia a la disminucion de los valores de resistencia. Los
picos observados son debido a que la técnica de ruido electroquimico es capaz
de detectar los pequenos cambios de potencial y corriente de manera

localizada en la superficie del metal.

La Tabla 4.3 recopila los valores de dicho parametro una vez transcurrido el
periodo de exposicion, los cuales se encuentran en un intervalo entre 1y 6
MOhm/cm?2, a excepcién del acero al carbono que en los biodiesel de soya y

canola presenta un menor valor.

Tabla 4.3 Resistencia de ruido electroquimico de metales en biodiesel.

304SS 1018CS

Cu

Al

Canola 5.01E+06 1.30E+06 1.16E+05 9.25E+05
Soya 1.59E+06 1.15E+06 4.80E+05 1.18E+06
Pollo 1.15E+06 8.38E+05 2.75E+06 2.92E+06
Cerdo 4.71E+08 3.45E+06 3.15E+06 1.41E+06

B20 2.12E+06 2.19E+06 3.26E+06 1.82E+06
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Figura 4.8 Resistencia de ruido electroquimico de metales en los biodiesel: (A)
canola, (B) soya, (C) pollo, (D) cerdo y (E) B20.

La velocidad de corrosion (lcorr) se determind a partir de los valores de
resistencia de ruido electroquimico, de acuerdo a las ecuaciones 2.15y 2.16
y considerando una constante de proporcionalidad de las pendientes anddicas

y catddicas de Tafel B = 26 mV.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.9, donde se puede
observar un ligero incremento de la velocidad de corrosién con el aumento del
tiempo de exposicion de los metales en biodiesel. Cabe destacar que dicha
tendencia es mas apreciable en los biocombustibles de soya y pollo, donde se
obtiene en promedio un valor de 1E-04 pA/cm? al inicio de la prueba y un valor
final de 0.03 pA/cm?2. Por otra parte, los metales como el 1018CS y el Cu son

los mas susceptibles a los procesos de oxidacién y reduccién en estos medios.
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Figura 4.9 Velocidad de corrosion vs tiempo del 304SS, Al, 1018CS y Cu
expuestos a los biodiesel; (A) canola, (B) soya, (C) pollo, (D) cerdo y (E) B20.

De manera general, las velocidades de corrosion calculadas alcanzan un valor
maximo de 0.04 pA/cm?, las cuales pueden ser consideradas despreciables o
pequenas; a excepcion del 1018CS en biodiesel de canola que alcanz6 un
valor de 0.2 pA/cm?2.

Para identificar el tipo de corrosion en la superficie de los electrodos se toma
como base el calculo del indice de localizacion (IL), el cual es la relacién entre
la desviacion estandar y la raiz cuadratica media de la corriente. Valores de IL
entre 1 y 0.1, indican que el metal es altamente susceptible a la corrosion
localizada; entre 0.01 y 0.001 es un indicador de corrosion generalizada o
uniforme y valores en el intervalo de 0.1 y 0.01, mostrarian un comportamiento

mixto, la combinacién de ambos tipos de corrosion.
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Figura 4.10 Variacion de los valores de IL vs tiempo de los metales inmersos
en los biodiesel; (A) canola, (B) soya, (C) pollo, (D) cerdo y (E) B20.

De acuerdo a la Figura 4.10 se observa que los valores de IL son iguales o
inferiores a 0.1, a excepcidn de los metales 304SS y Al donde se aprecia una
mayor susceptibilidad a la corrosién localizada durante los primeros dias de
prueba. Una vez finalizado el tiempo de inmersion de los metales en los
diferentes biodiesel, podemos apreciar que los valores obtenidos de IL para el
304SS y el Al se encuentran en la zona de corrosion mixta que significa
pequefias zonas de corrosion localizada diseminadas en toda la superficie
metalica. Por otra parte, los resultados alcanzados para el 1018CS y el Cu
revelan una mayor susceptibilidad a la corrosion generalizada. Dicho

comportamiento lo podemos corroborar en la Figura 4.11.
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Figura 4.11 Comparacion de los resultados de IL para todos los metales al

finalizar su inmersién en los diferentes medios.

423 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica nos permite
definir los mecanismos de corrosion. El vector de impedancia obtenido
representa una combinacion de resistencias y reactancias; el eje horizontal es
la parte real de la impedancia, componente resistivo y el eje vertical es el
componente imaginario asociado a reactancias capacitivas o inductivas. Las
Figura 4.12 a Figura 4.16 representan los diagramas de Nyquist registrados
para los metales, 304SS, Al, 1018CS y Cu inmersos en los biodiesel de canola,

soya, pollo, cerdo y B20, en funcién del tiempo.

Para los metales inmersos en los biodiesel derivados de aceites vegetales
(canola y soya), se aprecia un semicirculo simple, deprimido y capacitivo en
todos los valores de frecuencia con su centro en el eje real, o que indica un

proceso de corrosion controlado por la transferencia de carga. La forma del

1
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semicirculo no cambia en el tiempo, lo que sugiere que el mecanismo de
corrosion se mantuvo inalterado. En los diagramas se observa una
disminucion del didmetro del semicirculo con el aumento del tiempo de
exposicion al medio, lo que sugiere un incremento en los procesos de
oxidacion — reduccion en la interface metal / electrolito, debido a la formacién
de especies agresivas por la degradacién del biodiesel y la formacion de

productos de corrosion protectores o no sobre la superficie metalica.

Los diagramas de Nyquist para los metales en los biodiesel de pollo y cerdo
muestran un semicirculo capacitivo durante los primeros 90-120 dias de
exposicion, que indican control por transferencia de carga; sin embargo, a
partir de los 120 dias, los datos describen un semicirculo capacitivo a valores
de frecuencia altos e intermedios, y un rizo inductivo a valores de frecuencia
mas bajos, debido a la adsorcion / desorcion de las especies agresivas o a
cambios en la pelicula de productos de corrosion formada. El comportamiento
obtenido en el tiempo inicial de prueba para el 304SS y el Al en ambos
biodiesel y a bajas frecuencias, revela un incremento de la impedancia
imaginaria similar a la impedancia real asociado con un fendmeno

caracteristico de control por difusion de las especies agresivas en el medio.

En el medio B20, conformado con un 20% de biodiesel de canola y diesel fosil,
se observan todos los comportamientos antes mencionados, control por
difusion para el 304SS en el tiempo inicial de prueba, semicirculos capacitivos
con su centro en el eje real, que indica control por transferencia de carga y
semicirculos inductivos obtenidos para el Al, 1018CS, Cu alos 120 — 150 dias,
asociados con procesos de absorcion y desorcién de especies o cambios en

la pelicula formada.
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Figura 4.12 Diagramas de Nyquist de metales, (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu, inmersos en biodiesel de
canola.
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Figura 4.13 Diagramas de Nyquist de metales, (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu, inmersos en biodiesel de soya.
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Figura 4.14 Diagramas de Nyquist de metales, (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu, inmersos en biodiesel de pollo.
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Figura 4.15 Diagramas de Nyquist de metales, (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu, inmersos en biodiesel de cerdo.
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Figura 4.16 Diagramas de Nyquist de metales, (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu, inmersos en B20.
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Otra alternativa de analisis de los resultados de impedancia es a partir de los
diagramas de bode, graficos del logaritmo del médulo de la impedancia y
angulo de fase en funcion del logaritmo de la frecuencia. El comportamiento a
altos valores de frecuencia se atribuye a la resistencia de la solucion, las
frecuencias medias y bajas estdan asociadas a procesos caracteristicos

(procesos corrosivos) en la interface metal / electrolito (biodiesel).

Los diagramas de Bode de las Figura B.1 a Figura B.5 del apéndice B,
muestran una variacion del modulo de la impedancia con la frecuencia en un
intervalo entre 20000 — 1 Hz, lo que indica un comportamiento capacitivo; entre
1 — 0.05 Hz, el modulo de la impedancia no cambia con la magnitud de la

frecuencia, tipico de un comportamiento resistivo [26].

Los valores de resistencia de la solucidn se encuentran en el orden de 10°
Ohm/cm? y a bajas frecuencias los valores de angulo de fase se acercan a 0°,

ambos criterios son un indicador de un sistema altamente resistivo.

La jError! No se encuentra el origen de la referencia. representa los valores
de impedancia total en funcion del tiempo de exposicién de los metales en
biodiesel, en la misma se aprecia una tendencia a la disminucion de dichos
valores con el incremento del tiempo, lo que se traduce en un disminucion de
la resistencia a la transferencia de carga (Rct) y un aumento de la velocidad de
corrosion (lcorr). En general, el 1018CS y el Cu, son los metales con un menor
valor de impedancia, lo que indica menor valor de resistencia y mayor

susceptibilidad a la corrosiéon en estos medios.
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Figura 4.17 Valores de impedancia total vs tiempo de metales en los biodiesel;
(A) canola, (B) soya, (C) pollo, (D) cerdo y (E) B20.

La impedancia total es inversamente proporcional a la velocidad de corrosion
y es la suma de la resistencia de la solucidn, la resistencia a la transferencia
de carga y la resistencia de la pelicula formada por los productos de corrosion
formados sobre la superficie metdlica. La Tabla 4.4 recopila los valores de
dicho parametro una vez finalizado el tiempo de exposicion de los metales
304SS, Al, 1018CS y Cu en los diferentes biocombustibles, los cuales resultan
ser superiores a 1E+08 Ohm/cm?2. Estos resultados se traducen en valores
elevados de resistencia que en términos practicos significaria una actividad

corrosiva despreciable o pequefia.
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Tabla 4.4 Impedancia total de metales como el 304SS, Al, 1018CS y Cu en

los biodiesel de canola, soya, pollo, cerdo y B20.

304SS Al 1018CS Cu

Canola 9.83E+08 6.41E+09 1.18E+08 5.26E+09
Soya 2.39E+09 2.05E+09 1.19E+08 6.80E+08
Pollo 6.72E+09 7.07E+09 7.20E+09 2.01E+09
Cerdo 5.71E+09 7.23E+10 4.41E+09 2.85E+09
B20 6.77E+09 7.89E+09 3.55E+09 4.16E+09

Los valores obtenidos de impedancia total y resistencia de ruido
electroquimico presentan una tendencia a la disminucion con el aumento del
tiempo de exposicion de los metales al biodiesel, es decir, por ambas técnicas
se logra similar comportamiento; sin embargo los resultados de impedancia
total son superiores a los de ruido electroquimico en 3 érdenes de magnitud,
esto se debe a que la impedancia agrupa los valores de resistencia de la
solucion, transferencia de carga y resistencia de la pelicula mientras que la
técnica de ruido electroquimico esta enfocada a la evaluacion de eventos
localizados y es muy sensible a las variaciones de potencial y corriente que se

suscitan en la superficie del metal.
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4.3. Caracterizacion Superficial

4.3.1. Caracterizacion de la morfologia del ataque. Microscopia
electrénica de barrido (SEM)

Las Figura 4.18 a Figura 4.22 muestran las micrografias obtenidas por

microscopia electrénica de barrido a 1.00 K X de las superficies metalicas de

304SS, Al, 1018CS y Cu, después de 180 dias de inmersion en los diferentes

biodiesel y en las condiciones experimentales estudiadas.

En las imagenes se distingue zonas claras asociadas a la formacién de
productos de corrosion en las superficies y zonas mas oscuras indicador de
superficies mas corroidas (regiones porosas) como por ejemplo el 1018CS en
contacto con el biodiesel de soya y B20 (Figura 4.19c, Figura 4.22c); ademas
de fisuras en las superficies, por ejemplo las imagenes obtenidas para el Al
inmersos en los biocombustibles de canola y pollo (Figura 4.18b, Figura
4.20Db).

En las micrografias obtenidas se observan, ademas, dos tipos de corrosion,
corrosion mixta para los metales 304SS, Al y una mayor intensidad en el
ataque (corrosién generalizada) en las superficies de 1018CS y Cu para todos
los medios analizados; lo que denota en una menor resistencia de estos
ultimos a la presencia de especies agresivas en el medio como acidos
carboxilicos, productos finales formados por las reacciones de auto-oxidacién
en el biodiesel, presencia de humedad, acidos nafténicos e iones sulfuro que

pueden estar presentes en el B20, etc.
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Figura 4.18 Micrografias SEM a 1.00 K X de las superficies de (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu después de su

exposicion al biodiesel de canola.
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a0pm 20pm

Figura 4.19 Micrografias SEM a 1.00 K X de las superficies de (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu después de su

exposicion al biodiesel de soya.
_________________________________________________________________________________________________|
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ao0pm 20pm

Figura 4.20 Micrografias SEM a 1.00 K X de las superficies de (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu después de su

exposicion al biodiesel de pollo.
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(b)

40pm

Figura 4.21 Micrografias SEM a 1.00 K X de las superficies de (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu después de su

exposicion al biodiesel de cerdo.
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Figura 4.22 Micrografias SEM a 1.00 K X de las superficies de (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu después de su

exposicion a la mezcla B20.
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4.3.2. Caracterizaciéon de los productos de corrosion. Difracciéon de
Rayos X
El analisis de las graficas de difraccion de rayos X finalizado el periodo de
inmersion de los metales en los diferentes biodiesel (Figura 4.23 - Figura 4.27),
nos muestra la formaciéon de compuestos metalicos como Cu20O, CuO,
Cu(OH)2, CuCO3 y CuCO3.Cu(OH)2 en la superficie de cobre; otros como el
Fe203, FeCOs, Fe(OH)2 y Fe203.H20 aparecen como productos de corrosion
negro-rojizo en la superficie del acero al carbono 1018 y se aprecia la
formacion de un producto de color blanco, Al(OH)s3, en el aluminio. Con
relacion al acero inoxidable 304, los patrones de difraccion no revelan la
formacion de compuestos metalicos en la superficie, cualquier producto de
corrosioén existente de manera localizada y la capa protectora de Cr203, no es

lo suficientemente gruesa para ser detectada por esta técnica.

Los posibles mecanismos de reaccion, de acuerdo a estudios realizados con
anterioridad son los que se muestran a continuacion. Es de destacar que el
oxigeno disuelto y la humedad absorbida reaccionan con el metal para formar

diferentes compuestos. El didéxido de carbono y los radicales libres generados
por la descomposicion de los ésteres, RCOO-, juegan también un papel

importante en los productos finales formados.

Cobre (Ec. 4.1 — Ec. 4.9)[2,22,77].

v Formacion de oxidos:

El 6xido de cobre 1*, Cu,0, es inestable, por lo que rapidamente se convierte

en un compuesto mas estable como el CuO o reacciona con el oxigeno vy el

diéxido de carbono disuelto para formar carbonatos.
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2Cu+1/,0, - Cu,0

Cu,0 + 1/5,0, - Cuo

v" Formacion de carbonatos:

Cu,0 + 2C0, + 1/, 0, > 2CuCo,
CuO + CO, — CuCOs;
Cu?* 4+ 2RCOO" - CuCO; + R — R+ CO

v" Formacion de hidroxidos e hidrocarbonatos:

2Cu + 0, + 2H,0 - 2Cu(OH),

CuO + H,0 - Cu(OH),

2Cu + H,0 + CO, + 0, > Cu(OH),. CuCO;
2Cu(OH), + CO, - Cu(OH),.CuCO, + H,0

Acero al carbono 1018 (Ec. 4.10 — Ec. 4.13) [2,11,22]

4Fe + 30, — 2Fe, 05

4Fe + 4H,0 + 20, - 4Fe(0H),
4Fe(OH), + 0, - 2Fe,05.H,0 + 2H,0
Fe?* + 2RCOO' - FeCO; + R—R + CO,

Aluminio

[4.1]

[4.2]

[4.3]

[4.4]
[4.5]

[4.6]
[4.7]
[4.8]
[4.9]

[4.10]
[4.11]
[4.12]
[4.13]

Los productos de corrosion de la reaccion del aluminio y el biodiesel podrian

transformarse en Al(OH)s de color blanco en presencia de H2O. La generacion

de este compuesto se realiza mediante la formacion de oxihidroxido de

83



CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

aluminio cristalino (Boehmite, AIO[OH]) al comienzo del proceso. La pelicula
de oxihidréxido no es protectora y los acidos del biodiesel pueden dafarla
facilmente. La presencia de oxigeno disuelto en el combustible da como
resultado la formacion de una pelicula de 6xido Al2Os3, pelicula muy protectora

que protege al metal de los acidos corrosivos generados en el biodiesel [73].

Corrosion en B20

La naturaleza corrosiva del B20 sobre los metales no solo esta determinada
por la degradacion del biocombustible anadido y los productos finales
formados, sino también por la presencia en el diesel fosil, de un grupo

especifico de acidos (acidos nafténicos) y compuestos azufrados.

La corrosion por acido nafténico e iones sulfuro se pueden dividir en 4 pasos
(Ec 4.14 — Ec 4.20) [25]:

i. Difusién del acido nafténico y las moléculas de azufre desde la fase

volumen (liquido) hacia la superficie del metal.

RCOOH so1uple) (fase volumen) a1
— RCOOH 501yp1e) (Metal — interface) '

S(compuesto) (fase volumen)
[4.15]
= S(compuesto) (Metal — interface)

i. Absorcion del acido nafténico y las moléculas de azufre en los puntos

activos de la superficie metalica.

ZRCOOH(soluble) + Fe(s()lido) - Fe(RCOOH)Z(absorbido) [4.16]
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S(compuesto) + l:"e(sélido) - l:"e(s)(absorbido) [4.17]

iii. Reaccion de transferencia de carga en los puntos activos de la

superficie metalica.

Fe(RCOOH)(absorbidoy = FE(RCOO);(sorubley + Hz (g) [4.18]

l:"e(s)(absorbido) - l:"el+xs(s()lido) [4.19]

iv.  Dispersion o disolucién de productos de corrosion.

Fe(RCOO),(soluble) (Mmetal — interface)
[4.20]
— Fe(RCOO0);(soluble) (fase volumen)

“‘R” representa el radical de acido nafténico y Fe(RCOO). es un producto de

corrosién que es soluble en acido nafténico y en medios oleosos.

En la superficie de los aceros al carbono se puede formar varios productos de
corrosion con diferentes estructuras cristalinas, estados de oxidacion y
estequiometrias entre el Fe y el S; entre ellos tenemos el Fe1+S que forma
una pelicula porosa, no protectora, susceptible al agrietamiento y permite la
disolucion del metal; ademas otros compuestos como FesSs, FeSy, FeS, etc.
Concentraciones crecientes de compuestos azufrados conducen a la

formacion de peliculas pasivas de FeS sobre el metal [25].
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Figura 4.23 Patron de DRX del (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu en biodiesel de canola a temperatura ambiente

por 22 dias.
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Figura 4.24 Patron de DRX del (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu en biodiesel de soya a temperatura ambiente

por 180 dias

87



CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

a b
(a) 40000 (b)
5000 - s 35000 ] 3
40001 ¥ o 300004
® - S 250004
S 3000 g [
@ 8 € 20000
£ £
£ 2000 = 15000+
ST——— 10000 -
. o -—
1000 5000 - o <
g <
0 0 . . L A : : : i
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
20 20
3000 (d)
1800 .
2500 | 1600 ©
1400
© i el
3 2000 % 1200,
2 o
g 1500 - § 1000
£ £ 800 -
1000- 600] & o ) §
500 a00] 3 T 3
2000 3 43
0 T T T T T T 0 T 4 T T
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 70 80

20

Figura 4.25 Patron de DRX del (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu en biodiesel de pollo a temperatura ambiente
por 180 dias.
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Figura 4.26 Patron de DRX del (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu en biodiesel de cerdo a temperatura ambiente
por 180 dias.
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Figura 4.27 Patron de DRX del (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu en B20 a temperatura ambiente por 180 dias.
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4.4. Degradacion del Biocombustible

La variacion de la composicion de los diferentes medios antes y después de
su exposicion a metales como el aluminio, cobre, acero al carbono y acero
inoxidable, Tabla 4.5 a Tabla 4.8, demuestra que la mayor reduccidon con
relacion al biodiesel inicial corresponde a los ésteres metilicos con un mayor
numero de insaturaciones, como por ejemplo; methyl (7E,10E)-7,10-
hexadecadienoate, desde 0.252% a 0%; methyl (8Z,11Z)-octadeca-8,11-
dienoate, desde 55.878% a 44.596% y 43.127%; methyl (9Z,12Z)-octadeca-
9,12-dienoate, desde 9.397% a 3.722% y 3.595% para el biodiesel de pollo o
desde 8.387% a 1.165% y 0% para el biodiesel de cerdo; methyl (Z)-octadec-
9-enoate, desde 15.869% a 6.319% y 0% para el B20; methyl (92,12Z,152)-
octadeca-9,12,15-trienoate, desde 0.915% a 0.791% vy 0%; methyl
(52,82,112,14Z)-icosa-5,8,11,14-tetraenoate, desde 0.313% 6 0.459% a 0%;
methyl (7E,10E,13E)-icosa-7,10,13-trienoate, desde 0.35% 6 0.199% a 0%;
etc. Esto podria ser consecuencia de las reacciones resultantes del contacto

con los metales o la absorcién de humedad, O2 y COo.

Diferentes tipos de compuestos como ésteres de cadena corta (methyl
octanoate, methyl 9-oxononanoate, methyl decanoate y methyl dodecanoate);
aldehidos saturados, nonanal e insaturados ((E)-dec-2-enal, (2E,4E)-deca-
2,4-dienal y (E)-undec-2-enal); diéster, Bis(2-ethylhexyl) benzene-1,2-
dicarboxylate; gliceroles ([2-hydroxy-1-(hydroxymethyl)ethyl] hexadecanoate,
2,3-dihydroxypropyl (92,12Z2)-octadeca-9,12-dienoate y el 2,3-dihydroxypropyl
(Z2)-octadec-9-enoate) y otros como, methyl 8-[(2R,3R)-3-octyloxiran-2-
ylloctanoate, methyl 8-[(2S,3R)-3-octyloxiran-2-ylloctanoate y (3p)-cholest-5-
en-3-ol; se producen después de la exposicion del biodiesel con el metal. Lo
planteado se encuentra en correspondencia con otros estudios realizados con
anterioridad donde se analiza el efecto del agua, Oz, impurezas, metales en

contacto, etc., en la degradacion de compuestos saturados e insaturados del

1
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biodiesel [21], [77]. La presencia de dichos compuestos ademas de aumentar
la corrisividad del medio, pueden degradar las propiedades fisico-quimicas del

biocombustible, lo cual podemos apreciar en la Tabla 4.9.

Tabla 4.5 Composicion por GC-MS del biodiesel de soya antes y después de

su exposicion al acero inoxidable 304 y el cobre, a temperatura ambiente
durante 180 dias.

B100 B100/

Inicial 304SS Cu
Methyl hexadecanoate C17H3402 15.777 19.726 18.788
Methyl (8Z,11Z)-octadeca-8,11-dienoate 55.878 44 596 43.127
C19H3402
Methyl (Z)-octadec-11-enoate C19H3602 18.361 13.59 18.929
Methyl (92,12Z,15Z)-octadeca-9,12,15-trienoate 0.915 0.791 0
C19H3202
Methyl octadecanoate C19H3s02 6.884 9.165 9.653
Methyl (E)-icos-11-enoate C21H4002 0.528 0.85 0.847
Methyl icosanoate C21H420:2 0.906 2.517 2.463
Methyl docosanoate C23H1602 0.752 1.197 1.148
Methyl octanoate CoH1802 0 1.018 0.855
(2E,4E)-deca-2,4-dienal C1oH160 0 1.106 0.727
Methyl 9-oxononanoate C1oH1sO3 0 2.283 1.737
[2-hydroxy-1-(hydroxymethyl)ethyl]
hexadecanoate C19H3304 0 0.626 0
2_,3-d|hydroxypropyl (92,12Z)-octadeca-9,12- 0 1.398 0.895
dienoate C21H3804
2,3-dihydroxypropyl (Z)-octadec-9-enoate 0 0 0.83

C21H4004
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Tabla 4.6 Composicion por GC-MS del biodiesel de pollo antes y después de

su exposicion al aluminio y el acero al carbono 1018, a temperatura ambiente
durante 180 dias.

B100 B100/ B100/

Inicial Al 1018CS
Methyl (Z)-tetradec-11-enoate C1sH2s02 0.315 0.462 0.464
Methyl tetradecanoate C15Hz002 1.219 1.82 1.737
Methyl (7E,10E)-7,10-hexadecadienoate C17H3002 0.252 0 0
Methyl (Z)-hexadec-9-enoate C17H320:2 9.72 11.328 11.058
Methyl hexadecanoate C17H3402 24.787 26.66 26.638
Methyl heptadecanoate C1sH3502 0.238 0 0
Methyl (9Z,12Z)-octadeca-9,12-dienoate 9397 3792 3505
C19H3402
Methyl (E)-octadec-9-enoate C19Hz602 17.139 0 0
Methyl (Z)-octadec-9-enoate C19H3602 26.522 0 0
Methyl octadecanoate C19H3sO2 8.425 10.433 10.564
Methyl (52,8Z,11Z,14Z)-icosa-5,8,11,14-
tetraenoate C21H3402 0.313 0 0
Methyl (7E,10E,13E)-icosa-7,10,13-trienoate 035 0 0
C21H3602
Methyl (10E,13E)-10,13-icosadienoate C21H3302 0.408 0 0
Methyl (E)-icos-11-enoate C21H4002 0.688 1.65 1.516
Methyl icosanoate C21H4202 0.227 0.301 0
Methyl octanoate CgH1s02 (C8:0) 0 0.528 0.558
(2E,4E)-deca-2,4-dienal C1oH160 0 0.516 0.539
Methyl 9-oxononanoate C1oH1sO3 0 1.597 1.531
Methyl 8-[2-[[2-[(2-ethylcyclopropyl)
methyl]cyclopropyllmethyl]cyclopropyl] 0 0.545 0
octanoate Cz22H3sO2
Methyl (Z)-octadec-11-enoate C19H3s02 0 40.02 40.733
Methyl 8-[(2R,3R)-3-octyloxiran-2-ylJoctanoate 0 0.418 0
C19H3603 _
Methyl 8-[(2S,3R)-3-octyloxiran-2-ylJoctanoate 0 0 0.378
Ci19H3603
Bis(2-ethylhexyl) benzene-1,2-dicarboxylate 0 0 0.69
C24H3804

1
93



CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 4.7 Composicion por GC-MS del biodiesel de cerdo antes y después de

su exposicion al acero inoxidable 304 y el cobre, a temperatura ambiente
durante 180 dias.

B100
Inicial 304SS Cu

Methyl tetradecanoate C15Hz002 2.164 3.371 3.041
Methyl (Z)-hexadec-9-enoate C17H320:2 4.079 6.327 5.798
Methyl hexadecanoate C17H3402 22.606 24.607 24,552
Methyl 8-(2-hexylcyclopropyl)octanoate 0.497 0.816 0.725
C18H3402

Methyl heptadecanoate C1sH3s02 0.576 1.113 0.91
Methyl (9Z,12Z7)-octadeca-9,12-dienoate 8.387 1165 0
C19H3402

Methyl (E)-octadec-9-enoate C19H3s02 13.622 0 0
Methyl (Z)-octadec-9-enoate C19H3602 31.094 36.176 0
Methyl octadecanoate C19H3s02 13.44 15.373 15.391

Methyl (52,82,11Z,14Z)-icosa-5,8,11,14-

tetraenoate C21H3402 _ _ 0.459 0 0

gﬂ;ﬁiléZEAOE,13E)-|cosa-7,10,13-tr|enoate 0.199 0 0

Methyl (11E,13E)-11,13-icosadienoate C21H330- 0.997 0 0

Methyl (E)-icos-11-enoate C21H4002 1.439 4.399 3.622
Methyl icosanoate C21H4202 0.441 1.221 1.12
Methyl heptanoate CsH1602 0 0.094 0.078
Nonanal CoH1s0 0 0.147 0.104
Methyl octanoate CoH1s02 0 0.538 0.436
(E)-dec-2-enal C1oH1s0O 0 0.273 0.207
(2E,4E)-deca-2,4-dienal C10H160 0 0.332 0.327
Methyl decanoate C11H2202 0 0.255 0.229
(E)-undec-2-enal C11H200 0 0.315 0.226
Methyl 9-oxononanoate C1oH1s03 0 1.737 1.256
Methyl dodecanoate C13H2602 0 0.228 0.202
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Methyl (Z)-octadec-11-enocate C19H3502 0 0 40.354
Methyl 8-[(2S,3R)-3-octyloxiran-2-ylJoctanoate 0 1252 1424
C19H3603

(3B)-cholest-5-en-3-ol C27H460 0 0.261 0

Tabla 4.8 Composicion por GC-MS del B20 antes y después de su exposicion

a los diferentes metales, a temperatura ambiente durante 180 dias.

B20 B20/ B20/ B20/

Inicial 304SS Al 1018CS Cu
Methyl hexadecanoate C17H3402 1.823 4.711 4.570 5.149 5.125
Methyl (92,122)-octadeca-9,12- 4 5o 2900 2421 0723 0
dienoate C19H3402
Methyl (Z)-octadec-9-enoate 15.869 0 0 0 6.319
C19H3602
Methyl octadecanoate C19H3s02 0.843 2117 2.067 2.586 2.613
Methyl (E)-icos-11-enoate 0677 1867  1.857  3.437 0
C21H4002
Otros 79.219 78.093 77.744 80.262 79.117
Methyl (E)-octadec-11-enoate 0 7172 7 581 6.761 0
C19H3602
Methyl (Z)-octadec-11-enoate 0 2978 2815 0 0
C19H3602
Methyl 8-[(2R,3R)-3-octyloxiran-
2-ylloctanoate C19H3603 0 0.355 0.397 0 1.352
Methyl 8-[(2S,3R)-3-octyloxiran-
2-ylloctanoate C19H3603 0 0.507 0.548 0 2.306
Methyl icosanoate C21H420:2 0 0 0 1.082 1.147
Bis(2-ethylhexyl) benzene-1,2-
dicarboxylate C24H3g04 0 0 0 0 2.021

Las propiedades fisicas del biodiesel estan influenciadas por caracteristicas
estructurales tales como: grado de insaturacién, longitud y ramificacion de la
cadena. Los compuestos formados producto de la oxidacion del biodiesel, son

de mayor peso molecular y estructuras quimicas mas complejas; por lo tanto,

1
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su composicion incide sobre parametros como la densidad, viscosidad, indice
de cetano, punto de nieve, estabilidad oxidativa, valor de yodo, valor de

peréxido, punto de inflamacion y lubricidad.

La densidad es wuna propiedad clave para cualquier combustible,
caracteristicas como valor calérico e indice de cetano estan relacionadas con
ella; por lo tanto, influyen directamente en el rendimiento y durabilidad del

motor.

Altos valores de viscosidad, luego de su exposicion a los diferentes metales,
produce una combustion incompleta, puede causar problemas en la operacion,
atomizacion y distribucion del combustible [88,89], lo que resulta en la
formacion de coque en el inyector, adherencia de piezas moviles, obstruccion

del filtro de combustible, etc.

Un alto contenido de agua en el biodiesel disminuye su calor de combustion,
acelera la corrosiéon de los componentes del motor, favorece la emision de
humo y promueve el crecimiento de bacterias, hongos y levaduras en filtros,
inyectores, etc. El numero de acidos totales, por otra parte, determina el
porcentaje de acidos grasos libres y otros tipos de acidos responsables de la
degradacién del combustible [2]. Un incremento en este valor es un indicador

de un mayor numero de especies agresivas precursoras de la corrosion.
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Tabla 4.9 Diferencias en las propiedades fisico — quimicas del biodiesel antes

y después de su exposicion a metales como 304SS, Al, 1018CS y Cu, por un

periodo de 180 dias.

Densidad a Viscosidad a Humedad, TAN,

20°C, g/lcm®  40°C, mm?/s ppm mgKOH/g

Soya
B100 inicial 0.8852 4.5582 1400 0.684
B100/304SS 0.9255 26.18 3500 65.076
B100/Cu 0.9265 30.90 4700 79.662

Pollo
B100 inicial 0.8914 9.0955 7090 0.700
B100/Al 0.9033 17.40 5000 83.028
B100/1018CS 0.9029 17.15 4300 74.052

Cerdo

B100 inicial 0.8913 11.3833 4011 1.260
B100/304SS 0.8953 17.26 2500 43.758
B100/Cu 0.8967 18.09 2700 49.368

B20 (20% canola + diesel)

B20 inicial 0.8325 3.07 346.4 0.337
B20/1018CS 0.8376 3.905 3020 31.416
B20/Cu 0.8395 3.972 2900 47.124
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4.5. Simulacion de la velocidad de corrosion de
metales en biodiesel con Redes Neuronales

Artificiales

4.5.1. Modelo RNA de Prediccion de Velocidad de Corrosion

La topologia de una RNA depende del numero de capas, el numero de
neuronas en cada capa, la naturaleza de las funciones de transferencia para
las capas oculta y de salida, ademas del algoritmo de entrenamiento a utilizar.
El nimero de neuronas en las capas de entrada y salida estd en

correspondencia con el numero de variables de entrada y salida del problema.

En este trabajo, se propone una red de propagacion hacia atras, con tres
capas, con funciones de transferencia tipo tangencial hiperbdlica sigmoidea
para la capa oculta y lineal para la capa de salida; la capa de entrada consta
de veinticuatro variables, de acuerdo a lo explicado en el acapite 3.2 y la capa

de salida contiene una variable, que es la velocidad de corrosion.

La seleccién del algoritmo de entrenamiento dependi6é de factores como el
numero de datos en el conjunto de entrenamiento, el numero de coeficientes
0 pesos Y bias de la red, el error deseado y desempefio de la red. La Tabla
4.10 resume los principales resultados obtenidos de 9 algoritmos de
entrenamiento introducidos. De acuerdo a la siguiente tabla el algoritmo de
entrenamiento de Levenberg-Marquardt (una versién modificada del método
de Newton) present6 el mejor desempeio en la busqueda de los pesos y bias
de la red, con un mayor coeficiente de correlacion (R = 0.93237) y un menor
error (MSE = 1.21E-03).

98



CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 4.10 Comparacion de diferentes algoritmos de entrenamiento con una neurona en la capa oculta.

Levenberg-Marquardt trainim 0.93237 1.21E-03 Y = 0.82X 4+ 0.025
BFGS Quasi-Newton trainbfg 0.87776 2.12E-03 Y =0.72X+0.037
Resilient Backpropagation trainrp 0.91028 1.6E-03 Y =0.77X+ 0.03
Scaled Conjugate Gradient trainscg 0.85155 2.5E-03 Y =0.71X+0.039
celgaieSaden It Pavel Badlo traincgb 0.86876 2.25E-03 Y = 071X + 0.04
Fletcher-Powell Conjugate Gradient traincgf 0.86097 2.38E-03 Y = 0.69 X+ 0.041
Polak-Ribiére Conjugate Gradient traincgp 0.8644 2.3E-03 Y =0.72X+ 0.037
One-Step Secant trainoss 0.83739 2.73E-03 Y = 0.66 X+ 0.045
Variable Learning Rate Backpropagation traingdx * * *
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A continuacion se definié el numero 6ptimo de neuronas de la capa oculta a
partir del criterio de obtener un coeficiente de correlacién entre los datos
experimentales y simulados superior a 0.95 y un error inferior a 1E-03; para
ello se utilizé una serie de topologias, donde el numero de neuronas vario de
1 a 8. La Figura 4.28 muestra la incidencia del numero de neuronas en el
coeficiente de correlacién y el error cuadratico medio (MSE. Un mayor valor
de Ry menor MSE se obtuvo para cuatro neuronas; por lo tanto, la arquitectura
de RNA propuesta es del tipo 24:4:1; 24 neuronas en la capa de entrada, 4 en

la capa oculta y una neurona en la capa de salida.

-a-R
T T T T T T -.- MSE
0.99 - __m_ - - 0.0012
0.98 -
- 0.0010
0.97 -
v -o.0008
0.96 - 7]
=
- 0.0006
0.95 -
- 0.0004
0.94 - o
l S JEIE o~ -0
0.93 4 e - 0.0002
T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8

N° neuronas

Figura 4.28 Incidencia del numero de neurona de la capa oculta en el
coeficiente de correlacion, R y el error cuadratico medio, MSE, para el modelo

RNA de velocidad de corrosion.

La velocidad de corrosion de metales en biodiesel se estima a partir de la

siguiente expresién (Ec 4.21), la cual involucra la matriz de pesos y bias
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obtenidos, y las funciones de transferencia para la capa oculta y de salida del

sistema.

0.026 7.214 10.47
ve=- [1 + exp( nsl)] - [1 + exp( nsz)] * [1 + exp( ng3)
0.842
B [1 + exp( ns4)] - 231 [4.21]

El argumento (ns) de cada una de las neuronas de la capa oculta, se propuso
como una variable dependiente de la composicion quimica del metal y el
biodiesel, relacion de mezcla entre el biodiesel y el diesel fésil (BD), nUmero
de acidos totales (TAN), temperatura (T) y tiempo de exposicion (t), de acuerdo

a la siguiente expresién (Ec 4.22):

Ngy = aWcy + bwy + cwWge + dwe, + ewy; + fwy, + gws;
+ hw¢ + iwg, + jwp + kwg + lwg, + mwpy,
+ nwyg + owy, + pwy + gBD + rwgye
+ SWhMonoinsat T tWpoliinsat + UWotros + VTAN

+xT+yt+z [4.22]

donde a, b,. . ., z (Tabla 4.11) son los parametros ajustados segun la
metodologia descrita en el acapite 2.3.2, Figura 2.2, mientras que x representa

el nUmero de la neurona.
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Tabla 4.11 Parametros involucrados en las neuronas.

Ns1 Ns2 Ns3 Ns4
a -12.525 3.083 6.12 -0.019
b 10.305 1.419 4.676 -10.272
c 0.825 -4.019 3.167 5.612
d -1.019 -0.446 -1.977 -1.786
e 0.056 -2.625 1.828 1.008
f 0.544 -0.304 -2.925 2.127
g -3.375 1.349 1.719 -15.102
h 3.042 3.778 5.689 -3.606
i 0.14 0.405 1.85 4.048
j 11.996 1.234 -3.325 -12.832
k 14.798 0.223 -2.791 -11.735
| 1.991 -3.214 -0.144 -2.848
m 5.725 -1.898 -1.266 0.239
n -3.261 4.407 0.557 2.281
o] 4.218 3.262 -1.608 -3.343
p 6.398 1.685 -2.253 -4.793
q 1.508 -0.535 -4.728 -3.475
r 8.825 2.277 7.393 25.84
S 5.642 1.509 0.442 -23.283
t -15.333 1.092 -4.131 5.217
u 1.822 -0.249 -19.027 -7.584
% 10.27 -29.996 -44.458 -34.574
X -16.005 0.632 2.77 3.137
y 6.695 -2.838 -29.488 8.142
z 0.078 -3.614 2.012 1.45
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Argumento de las funciones de transferencia para cada una de las neuronas:

ng = —12.522 wg, + 10.305 wy; + 0.825 wg, — 1.019 w,
+ 0.056 wy; + 0.544 wy, — 3.375 wg; + 3.042 w
+ 0.14 wy, + 11.996 wp + 14.798 wg + 1.991 wg,
+ 5.725 wpp, — 3.261 wyyg + 4.218 wyy, + 6.398 wy
+ 1.508 BD + 8.825wg, + 5.642W,ga¢
— 15.333Wpppsat + 1.822Wy 05 + 10.27 TAN

—16.005 T + 6.695 t + 0.078 [4.23]

ng, = 3.083 wg, + 1.419 wy; — 4.019 wg, — 0.446 we,
— 2.625 wy; — 0.304 wy, + 1.349 wg; + 3.778 w¢
+ 0.405 wy, + 1.234 wp + 0.223 wg — 3.214 wg,
— 1.898 wpy, + 4.407 wyg + 3.262 wy, + 1.685 wy
— 0.535 BD + 2.277wgy; + 1.509wW, 50+
+ 1.092Wpn5a: — 0.249wW, 105 — 29.996 TAN

+0.632T —2.838t— 3.614 [4.24]

Ng; = 6.12 wg, +4.676 wyy + 3.167 wge — 1.977 we,
+ 1.828 wy; — 2.925 wy, + 1.719 wg; + 5.689 w
+ 1.85 wy, — 3.325 wp — 2.791 wg — 0.144 wg,
— 1.266 wpy, + 0.557 wyg — 1.608 wy, — 2.253 wy
—4.728 BD + 7.393wgy; + 0442w p50¢
—4.131Wpppsar — 19.027w,10s — 44.458 TAN

+2.77 T —29.488t + 2.012 [4.29]
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Ny = —0.019 wey — 10.272 wy, + 5.612 wp, — 1.786 wg,
+1.008 wy; + 2.127 wy, — 15.102 wg; — 3.606 w,
+4.048 wy, — 12.832 wp — 11.735 ws — 2.848 ws,,
+0.239 Wpp, + 2.281 Wy, — 3.343 wyyo — 4.793 wy
— 3.475 BD + 25.84Wsy; — 23.283Wpnenr
+ 5.217Wpsar — 7.584wW,10s — 34.574 TAN
+3.137T + 8.142 ¢ + 1.45 [4.26]

4.5.2. Andlisis Estadistico

Los datos experimentales (VCexp) y simulados (VCsim) se compararon
satisfactoriamente mediante un modelo de regresién lineal V(i =
0.9753 VCeyp + 0.062) con un coeficiente de correlacién, R = 0.98851 y
error cuadratico medio, MSE = 2.15E-04, Figura 4.29. Ademas, para un nivel
de confianza de 99%, el modelo de estimacion de la velocidad de corrosion
satisface los requisitos de la prueba de pendiente e intercepto, lo que garantiza
un satisfactorio nivel de prediccion. La Tabla 4.12 muestra los valores limites
para los indicadores de prueba, donde se aprecia que los intervalos de la

pendiente (a) contienen el uno y los del intercepto (b) contienen el cero.
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3.5

Y ~= 0.9753 X + 0.0062 .
3 R = 0.98851 s

Vcsim: mpy

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
VCexp, mpy

Figura 4.29 Comparacion de resultados experimentales y simulados para el

modelo de estimacién de velocidad de corrosion.

Tabla 4.12 Prueba de linealidad o pendiente e intercepto para el modelo

desarrollado de velocidad de corrosion.

99% de confianza

Asuperior Qinferior bsuperior Binferior

24:4:1 2.15E-04 0.98851 1.0008 0.9498 0.0131 -0.0048

4.5.3. Analisis de Sensibilidad

La Figura 4.30 muestra la importancia relativa de las variables de entrada
sobre la variable de salida, calculada por la Ec 2.30. Una vez realizado el
analisis de sensibilidad podemos apreciar que la composicion del metal y la
acidez, son las variables de entrada de mayor incidencia sobre la velocidad de

_____________________________________________________________________________________________|
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corrosion con un 35% y 33%, respectivamente. Sin embargo, también es
necesario tener en cuenta la composicion quimica del biodiesel con una
incidencia del 16% y el tiempo de exposicion del metal en el medio (13%).
Valores altos de acidez indica la presencia de acidos grasos libres y otros tipos
de acidos responsables de la degradacion del biodiesel y del aumento de sus
caracteristicas corrosivas [2,90]. Un mayor contenido de acido puede causar

corrosion severa en el sistema de suministro de combustible del motor.

Referente a la composicién quimica del metal, los elementos quimicos con
mayor influencia en la velocidad de corrosion son el cobre, el hierro y el
carbono. Este comportamiento esta en correspondencia con otros estudios
reportados en la literatura donde se establece que los iones metalicos, Cu'*,
Cu?*, Fe?*, Fed*, etc., son iniciadores y catalizadores de reacciones de auto-
oxidacion de ésteres metilicos insaturados, los productos finales formados
degradan el biocombustible y son precursores de la corrosion [15,40,77]. Por
otra parte, los aceros son aleaciones compuestos fundamentalmente por
hierro y carbono, cuyo contenido varia entre 0.2% - 2.1%; aceros con alto

contenido de carbono muestra una mayor resistencia a la corrosion [18,34].

En relacion a la composicién del biodiesel, podemos apreciar que el contenido
de moléculas mono y poliinsaturadas son las variables de mayor incidencia en
la velocidad de corrosion. El biodiesel con ésteres metilicos insaturados con
un mayor numero de dobles enlaces carbono-carbono y menos moléculas de
hidrogeno, es mas susceptible a la oxidacion; lo que implica una degradacion

en sus propiedades fisico — quimicas y un aumento en su actividad corrosiva

La presencia de moléculas de ésteres insaturados, principalmente ésteres

poliinsaturados, presencia de iones metalicos, acidez, entre otros factores,
|
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son la principal causa de los procesos de auto-oxidacion del combustible. Los
productos finales de oxidacion pueden reducir la vida util del motor debido al
taponamiento del filtro de combustible, suciedad del inyector, formacién de

depdsitos, desgaste, corrosion y tribo-corrosion [6,15,91].

w(V) w(Cu
wiMg) “pie)  1.8% oy

W(AI)

w(Fe)
3.4%

w(Cr)
' 1%

~ w(Ni)
2.1%

Mezcla
Biodiesel/Diesel
2%

'w(Otros)
1.5%

Figura 4.30 Incidencia relativa (%) de las variables de entrada a la red neuronal

artificial sobre la velocidad de corrosion de metales en biodiesel.
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Capitulo 5. Conclusiones y Recomendaciones

Conclusiones

Las técnicas electroquimicas como Potencial a Circuito Abierto, Ruido

electroquimico y Espectroscopia de Impedancia electroquimica, demostraron

ser instrumentos de utilidad en la comprension de los mecanismos, velocidad

y tipo de corrosion, entre otros parametros de interés. Como conclusiones

tenemos:

Los biocombutibles evaluados resultaron ser un medio altamente
resistivo, por alcanzar valores de resistencias en un intervalo de 1E+05
—1E+11 Ohm.cm?2.

Los resultados de indice de localizacion indican una mayor
susceptibilidad a la corrosién mixta para el acero inoxidable 304 vy el
Aluminio, y corrosion generalizada para el acero al carbono 1018 y el
cobre, expuestos a los biodiesel de canola, soya, pollo, cerdo y B20.
Este comportamiento se corrobora con las imagenes obtenidas por

microscopia electronica de barrido.

El cobre y el acero al carbono 1018 resultaron ser los metales mas

susceptibles a la corrosién en estos medios.

La degradacion de los combustibles es acelerada por la humedad,
acidez, exposicion a iones metalicos y particularmente por la auto-

oxidacién de moléculas mono y poliinsaturadas presentes. La formacién
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VI.

de productos de oxidacion como peroxidos, acidos, aldehidos, glicerol,

entre otros compuestos, son precursores adicionales de la corrosion.

Propiedades fisico-quimicas como densidad, viscosidad cinematica,
contenido de humedad y acidez, aumentaron considerablemente su

valor debido a la exposicion del metal al biodiesel.

Los resultados proporcionados por las técnicas, Impedancia
electroquimica, Ruido electroquimico, son indicadores cuantitativos de
la calidad del biodiesel en el transcurso del tiempo y pueden

complementar los resultados de la norma ASTM D130.

Las redes neuronales artificiales emergen como una herramienta poderosa

para la estimacion de la velocidad de corrosion de metales expuestos a

diferentes biodiesel. Las principales conclusiones fueron:

VII.

VIII.

En el trabajo se desarrollé y entren6 un modelo matematico basado en
redes neuronales artificiales con datos de velocidad de corrosion
recopilados a partir de resultados experimentales y otros reportados en
la literatura cientifica. Se consideré ademas como variables de entrada
la composicion del metal y el biodiesel, la relacion de mezcla biodiesel
/ diesel fésil, numero de acidos totales, la temperatura y el tiempo del

exposicion al medio.

El mejor desempefio se obtuvo con una arquitectura de tres capas, tipo
24:4:1 considerando el algoritmo de aprendizaje de Levenberg-
Marquardt, funciones de transferencia tangencial hiperbdlica sigmoidea

y lineal en la capa oculta y de salida, respectivamente.
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IX. Los datos experimentales y simulados se compararon
satisfactoriamente a través de un modelo de regresion lineal con un
coeficiente de correlacion de 0.98851 y un error cuadratico medio de
2.15E-04 para la etapa de validacion. Ademas, el modelo cumple con
los requisitos de la prueba estadistica de pendiente e intercepto con un

nivel de confianza del 99%.

X.  La composicion quimica del metal y el indice de acidez total son las
variables de entrada con mayor incidencia en la variable respuesta, con
un 35% y un 33% respectivamente. Con respecto a la composicién
quimica del metal y el biodiesel, la interaccion entre el cobre, hierro,
carbono y ésteres metilicos insaturados incide sobre la velocidad de

corrosion.

Recomendaciones

Teniendo en cuenta los resultados alcanzados en la presente investigacion, se
recomienda para trabajos futuros evaluar otras fuentes potenciales de
produccién de biodiesel, actividad corrosiva al estar expuestos a metales como
el 304SS, Al, 1018CS y Cu. Evaluar ademas relaciones de mezcla biodiesel /
diesel fésil, por ejemplo un B5, B10, B20 y B50.

Desarrollar modelos matematicos basados en redes neuronales artificiales
para estimar los datos provenientes de la técnica de ruido electroquimico, por
ejemplo tipo de corrosion, asi como los diagramas de Nyquist y Bode

provenientes de la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica.
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En la estimacion de los diagramas de Nyquist y Bode, considerar como
variables de entrada diferentes configuraciones de la frecuencia angular como

por ejemplo, w?,vw, w3, logw, etc.
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APENDICE A

Apéndices

Apéndice A: Base de datos: Prediccidon de la velocidad de corrosién

Tabla A.1 Base de datos (Caracteristicas del medio, temperatura, tiempo de exposicién, velocidad de corrosion).

Sat, % viv Mono insat, Poliinsat, Otros,
%VIv %Viv %Viv
Exp. 304SS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 24 0.01521
Exp. 304SS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 48 0.00002
Exp. 304SS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 72 0.02761
Exp. 304SS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 96 0.03474
Exp. 304SS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 192 0.06707
Exp. 304SS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 216 0.02116
Exp. 304SS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 240 0.00208
Exp. 304SS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 264 0.18041
Exp. 304SS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 360 0.00986
Exp. 304SS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 408 0.01750
Exp. 304SS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 528 0.00465
Exp. Al Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 24 0.01789
Exp. Al Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 48 0.07181
Exp. Al Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 72 0.04547
Exp. Al Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 96 0.02860
Exp. Al Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 192 0.02340
Exp. Al Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 216 0.02145
Exp. Al Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 240 0.01455
Exp. Al Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 264 0.01743
Exp. Al Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 360 0.01494
Exp. Al Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 408 0.02340
Exp. Al Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 528 0.02574
Exp. 1018CS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 24 0.01797
Exp. 1018CS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 48 0.02325
Exp. 1018CS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 72 0.02217
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Sat, % viv Mono insat, Poliinsat, Otros,
%Viv %Viv %Viv

Exp. 1018CS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 96 0.02644
Exp. 1018CS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 192 0.01348
Exp. 1018CS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 216 0.02045
Exp. 1018CS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 240 0.01054
Exp. 1018CS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 264 0.01216
Exp. 1018CS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 360 0.01129
Exp. 1018CS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 408 0.01659
Exp. 1018CS Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 528 0.20447
Exp. Cu Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 24 0.00228
Exp. Cu Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 48 0.01616
Exp. Cu Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 72 0.02925
Exp. Cu Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 96 0.01979
Exp. Cu Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 192 0.02013
Exp. Cu Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 216 0.01090
Exp. Cu Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 240 0.00709
Exp. Cu Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 264 0.02030
Exp. Cu Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 360 0.02030
Exp. Cu Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 408 0.01284
Exp. Cu Canola 14.35 77.18 8.48 0 0 0.684 25 528 0.02568
Exp. 304SS Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 24 0.00113
Exp. 304SS Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 360 0.00008
Exp. 304SS Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 720 0.00432
Exp. 304SS Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 1440 0.00004
Exp. 304SS Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 2160 0.00706
Exp. 304SS Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 2880 0.01094
Exp. 304SS Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 3600 0.00844
Exp. 304SS Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 4320 0.00822
Exp. Al Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 24 0.00006
Exp. Al Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 360 0.00526
Exp. Al Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 720 0.00003
Exp. Al Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 1440 0.01201
Exp. Al Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 2160 0.01697
Exp. Al Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 2880 0.00778
Exp. Al Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 3600 0.02447
Exp. Al Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 4320 0.03610
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Sat, % viv Mono insat, Poliinsat, Otros,
%viv %viv %viv

. 1018CS Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 24 0.00002
Exp. 1018CS Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 360 0.00009
Exp. 1018CS Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 720 0.00003
Exp. 1018CS Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 1440 0.00410
Exp. 1018CS Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 2160 0.00038
Exp. 1018CS Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 2880 0.01298
Exp. 1018CS Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 3600 0.00961
Exp. 1018CS Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 4320 0.00622
Exp. Cu Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 24 0.00001
Exp. Cu Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 360 0.00010
Exp. Cu Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 720 0.00002
Exp. Cu Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 1440 0.00215
Exp. Cu Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 2160 0.00707
Exp. Cu Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 2880 0.00934
Exp. Cu Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 3600 0.00008
Exp. Cu Soya 24.32 18.89 56.79 0 0 0.689 25 4320 0.00823
Exp. 304SS Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 24 0.00914
Exp. 304SS Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 360 0.00002
Exp. 304SS Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 720 0.00135
Exp. 304SS Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 1440 0.00001
Exp. 304SS Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 2160 0.00010
Exp. 304SS Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 2880 0.00865
Exp. 3048SS Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 3600 0.00421
Exp. 304SS Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 4320 0.02031
Exp. Al Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 24 0.00020
Exp. Al Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 360 0.00003
Exp. Al Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 720 0.00222
Exp. Al Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 1440 0.00001
Exp. Al Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 2160 0.00444
Exp. Al Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 2880 0.00006
Exp. Al Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 3600 0.00622
Exp. Al Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 4320 0.03995
Exp. 1018CS Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 24 0.00002
Exp. 1018CS Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 360 0.00004
Exp. 1018CS Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 720 0.00001
Exp. 1018CS Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 1440 0.00676
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Sat, % viv Mono insat, Poliinsat, Otros,
%viv %viv %viv

. 1018CS Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 2160 0.02212
Exp. 1018CS Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 2880 0.00130
Exp. 1018CS Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 3600 0.00842
Exp. 1018CS Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 4320 0.00861
Exp. Cu Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 24 0.00216
Exp. Cu Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 360 0.00001
Exp. Cu Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 720 0.00428
Exp. Cu Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 1440 0.00288
Exp. Cu Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 2160 0.00008
Exp. Cu Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 2880 0.00526
Exp. Cu Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 3600 0.01098
Exp. Cu Pollo 34.9 54.38 10.72 0 0 0.7 25 4320 0.00812
Exp. 304SS Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 24 0.00115
Exp. 304SS Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 360 0.00755
Exp. 304SS Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 720 0.00664
Exp. 304SS Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 1440 0.00280
Exp. 304SS Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 2160 0.00817
Exp. 304SS Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 2880 0.00565
Exp. 304SS Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 3600 0.00748
Exp. 304SS Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 4320 0.00005
Exp. Al Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 24 0.00844
Exp. Al Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 360 0.00625
Exp. Al Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 720 0.01032
Exp. Al Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 1440 0.01867
Exp. Al Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 2160 0.02262
Exp. Al Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 2880 0.00878
Exp. Al Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 3600 0.01041
Exp. Al Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 4320 0.02375
Exp. 1018CS Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 24 0.00831
Exp. 1018CS Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 360 0.00750
Exp. 1018CS Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 720 0.00549
Exp. 1018CS Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 1440 0.01284
Exp. 1018CS Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 2160 0.00004
Exp. 1018CS Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 2880 0.00457
Exp. 1018CS Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 3600 0.00986
Exp. 1018CS Cerdo 39.23 50.23 10.04 0.5 0 1.26 25 4320 0.00754
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Sat, % viv Mono insat, Poliinsat, Otros, %v/v
%viv %viv
Exp. Cu Cerdo 39.23 50.23 10.04 05 0 1.26 25 24 0.02231
Exp. Cu Cerdo 39.23 50.23 10.04 05 0 126 25 360 0.00801
Exp. Cu Cerdo 39.23 50.23 10.04 05 0 1.26 25 720 0.00612
Exp. Cu Cerdo 39.23 50.23 10.04 05 0 126 25 1440 0.00602
Exp. Cu Cerdo 39.23 50.23 10.04 05 0 126 25 2160  0.00437
Exp. Cu Cerdo 39.23 50.23 10.04 05 0 1.26 25 2880  0.00841
Exp. Cu Cerdo 39.23 50.23 10.04 05 0 1.26 25 3600  0.00808
Exp. Cu Cerdo 39.23 50.23 10.04 05 0 126 25 4320 0.00689
B20 (20%
Exp. 304SS o) 287 15.43 17 0 80 0.337 25 24 0.00588
Exp. 304SS B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 360 0.00662
Canola)
Exp. 304SS B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 720 0.00362
Canola)
B20 (20%
Exp. 304SS S 287 15.43 17 0 80 0.337 25 1440 0.00749
Exp. 304SS B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 2160 0.00819
Canola)
B20 (20%
Exp. 304SS S 287 15.43 17 0 80 0.337 25 2880  0.00996
B20 (20%
Exp. 304SS o) 287 15.43 17 0 80 0.337 25 3600  0.00674
Exp. 304SS B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 4320 0.01098
Canola)
Exp. Al B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 24 0.00922
Canola)
Exp. Al B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 360 0.00484
Canola)
Exp. Al B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 720 0.00965
Canola)
Exp. Al D (207 287 15.43 17 0 80 0.337 25 1440  0.00709
Canola)
Exp. Al B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 2160 0.01028
Canola)
Exp. Al B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 2880 0.01476
Canola)
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Mono insat, Poliinsat,
Sat, % viv %V Vi Otros, %v/v
Exp. Al B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 3600 0.00002
Canola)
Exp. Al B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 4320 0.01529
Canola)
Exp. 1018CS B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 24 0.00369
Canola)
B20 (20%
Exp. 1018CS S 287 15.43 17 0 80 0.337 25 360 0.00193
Exp. 1018CS B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 720 0.00323
Canola)
B20 (20%
Exp. 1018CS ey 287 15.43 17 0 80 0.337 25 1440 0.00067
Exp. 1018CS B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 2160 0.00792
Canola)
Exp. 1018CS e 287 15.43 17 0 80 0.337 25 2880  0.00825
Canola)
Exp. 1018CS B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 3600 0.00712
Canola)
B20 (20%
Exp. 1018CS o 287 15.43 17 0 80 0.337 25 4320 0.00727
Exp. Cu B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 24 0.00490
Canola)
B20 (20%
Exp. Cu ey 287 15.43 17 0 80 0.337 25 360 0.00629
Exp. Cu B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 720 0.03265
Canola)
0,
Exp. Cu e 287 15.43 17 0 80 0.337 25 1440  0.00786
Canola)
Exp. Cu B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 2160 0.00691
Canola)
0,
Exp. Cu D (2105 287 15.43 17 0 80 0.337 25 2880  0.00758
Canola)
Exp. Cu B20 (20% 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 3600 0.00405
Canola)
0,
Exp. Cu D (20 2.87 15.43 17 0 80 0.337 25 4320 0.01304
Canola)
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Mono insat, Poliinsat,
Sat, % viv %V Vi Otros, %v/v
2] Al Diesel 0 0 0 0 100 0.09 25 3000 0.0724
B20 (20%
Al . 192 5.64 12.44 0 80 0.112 25 3000 0.0905
Girasol)
Al Girasol 9.6 28.2 62.2 0 0 0.2 25 3000 0.1622
Al Diesel 0 0 0 0 100 0.09 60 3000 0.1339
Al B20 (20% 1.92 5.64 12.44 0 80 0.112 60 3000 0.1826
Girasol)
Al Girasol 9.6 28.2 62.2 0 0 0.2 60 3000 0.3163
Cu Diesel 0 0 0 0 100 0.09 25 3000 0.1388
B20 (20%
Cu - 192 5.64 12.44 0 80 0.112 25 3000 0.1750
Cu Girasol 9.6 28.2 62.2 0 0 0.2 25 3000 0.3236
Cu Diesel 0 0 0 0 100 0.09 60 3000 0.2739
B20 (20%
Cu o) 1.92 5.64 12.44 0 80 0.112 60 3000 0.3470
Cu Girasol 9.6 28.2 62.2 0 0 0.2 60 3000 0.6408
Acerosigflae’b°”° Diesel 0 0 0 0 100 0.09 25 3000 0.0729
Acero al carbono B20 (20%

2 0@ g 192 5.64 12.44 0 80 0.112 25 3000 0.0972
Acemsi:/aermm Girasol 9.6 28.2 62.2 0 0 0.2 25 3000 0.1701
Ace’°sigf/2rb°”° Diesel 0 0 0 0 100 0.09 60 3000 0.1566
Acero al carbono  B20 (20% 1.92 564 12.44 0 80 0.112 60 3000 0.1928

suave Girasol)

Ace’°sigf/2rb°”° Girasol 9.6 28.2 62.2 0 0 0.2 60 3000 0.3368

[10] Cu Diesel 0 0 0 0 100 0.25 25 2640 0.0250
c B50 (50%

u e 26.8 18.21 0 4.99 50 0.23 25 2640 0.0310

Cu Palma 53.6 36.42 0 9.98 0 0.5 25 2640 0.0420

Bronce al plomo Diesel 0 0 0 0 100 0.25 25 2640 0.0100

Bronce al plomo nglsg;/" 26.8 18.21 0 4.99 50 0.23 25 2640 0.0137

Bronce al plomo Palma 53.6 36.42 0 9.98 0 05 25 2640 0.0180
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0 Mono insat, Poliinsat, 0
Sat, % viv %V e Otros, %v/v
Cu Diesel 0 0 0 0 100 0.25 60 840 0.0370
Cu Paima 53.6 36.42 0 9.98 0 05 60 840 0.0530
Bronce al plomo Diesel 0 0 0 0 100 0.25 60 840 0.0160
Bronce al plomo Palma 53.6 36.42 0 9.98 0 05 60 840 0.0230
(1] Acero dulce Diesel 0 0 0 0 100 0.1495 27 1200 0.046
Acero dulce Diesel 0 0 0 0 100 0.1495 50 1200 0.048
Acero dulce Diesel 0 0 0 0 100 0.1495 80 1200 0.05
0,
Acero dulce ngl(nfg)/" 26.8 18.21 0 4.99 50 0.2523 27 1200 0.052
Acero dulce nglsg;/" 26.8 18.21 0 4.99 50 0.2523 50 1200 0.054
Acero dulce ngl(r;:’g;/" 26.8 18.21 0 4.99 50 0.2523 80 1200 0.058
Acero dulce Palma 536 36.42 0 9.98 0 0.3551 27 1200 0.052
Acero dulce Palma 53.6 36.42 0 9.98 0 0.3551 50 1200 0.057
Acero dulce Palma 536 36.42 0 9.98 0 0.3551 80 1200 0.059
[2] Cu Paima 49.49 46.16 0 157 0 0.25 25 480 0.4507
Cu Palma 49.49 46.16 0 157 0 0.25 25 960 0.9426
Cu Palma 49.49 46.16 0 157 0 0.25 25 1440 0.9106
Acero dulce Palma 49.49 46.16 0 1.57 0 0.25 25 480 0.0525
Acero dulce Palma 49.49 46.16 0 1.57 0 0.25 25 960 0.0688
Acero dulce Palma 49.49 46.16 0 1.57 0 0.25 25 1440 0.0695
. Pongamia
[16] Aﬁjﬁﬁﬁmggz Glabra 21.1 56.5 224 0 0 0.42 27 7200 0.0065
(Karanja)
Aleacioén de Salvadora
e o 916 8.3 0.1 0 0 0.45 27 7200 0.1988
Aleacion de Madhuca
PR e 3538 463 17.9 0 0 0.32 27 7200 0.1329
Aleacién de Jatropha 19.33 4179 38.88 0 0 0.38 27 7200 0.0784
Aluminio 4032 curcas
Aleacioén de .
o Diesel 0 0 0 0 100 0 27 7200 0.0058
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Sat, % viv M°'J/‘:V'ITIS""" P?,'/:C/flat' Otros, %viv

Pongamia
Hierro Fundido Glabra 211 56.5 22.4 0 0 0.42 27 7200 0.0065

(Karanja)

. . Salvadora
Hierro Fundido alvacor 916 8.3 0.1 0 0 0.45 27 7200 0.1329
Hierro Fundido Mm'l‘é’aca 35.8 46.3 17.9 0 0 0.32 27 7200 0.0065
Hierro Fundido "ggr"c’;';a 19.33 41.79 38.88 0 0 0.38 27 7200 0.0784
Hierro Fundido Diesel 0 0 0 0 100 0 27 7200 0.0065
121] Cu Palma 536 36.42 0 9.98 0 0.3551 80 1200 0.5860
Al Palma 536 36.42 0 9.98 0 0.3551 80 1200 0.2020
316SS Palma 53.6 36.42 0 9.98 0 0.3551 80 1200 0.0150
Cu Diesel 0 0 0 0 100 0.1495 80 1200 0.3000
Al Diesel 0 0 0 0 100 0.1495 80 1200 0.1500
316SS Diesel 0 0 0 0 100 0.1495 80 1200 0.0150
Cu Palma 536 36.42 0 9.98 0 0.3551 80 600 0.5820
Al Palma 536 36.42 0 9.98 0 0.3551 80 600 0.2460
316SS Palma 53.6 36.42 0 9.98 0 0.3551 80 600 0.0120
Cu Diesel 0 0 0 0 100 0.1495 80 600 0.3120
Al Diesel 0 0 0 0 100 0.1495 80 600 0.1500
316SS Diesel 0 0 0 0 100 0.1495 80 600 0.0120
122] & Palma 536 36.42 0 9.98 0 0.35 25 2880 0.3928
Latén Palma 536 36.42 0 9.98 0 0.35 25 2880 0.2099
Al Palma 53.6 36.42 0 9.98 0 0.35 25 2880 0.1731
Hierro Fundido Palma 536 36.42 0 9.98 0 0.35 25 2880 0.1122
Cu Diesel 0 0 0 0 100 0.15 25 2880 0.1583
Latén Diesel 0 0 0 0 100 0.15 25 2880 0.1201
Al Diesel 0 0 0 0 100 0.15 25 2880 0.0841
Hierro Fundido Diesel 0 0 0 0 100 0.15 25 2880 0.0774
[r2)  Acero f‘échrmm Girasol 12.77 2043 66.8 0 0 0.48 23 1176 0.0337
Acero f‘éch"mm Colza 5.6 21.9 725 0 0 0.46 23 1176 0.0299
Acero 1"’(')2°$rb°”° Maiz 26.03 21.38 52.45 0.14 0 0.28 23 1176 0.0459
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Mono insat, Poliinsat,
Sat, % viv %V Vi Otros, %viv

73] Cu Diesel 0 0 0 0 100 0.0945 80 600 0.33300
Al Diesel 0 0 0 0 100 0.0945 80 600 0.10100
Cu Colza 6.96 68.82 19.55 4.67 0 0.315 80 600 0.91300
Al Colza 6.96 68.82 19.55 4.67 0 0.315 80 600 0.34780

0,
cu B%‘Lff:)/" 3.48 34.41 9.78 2.33 50 0.2205 80 600 0.62320

0,
Al B%‘Lg’)/" 3.48 34.41 9.78 2.33 50 0.2205 80 600 0.20200

0,
Cu B7C5ol(z7:)/° 5.22 51.62 14.66 3.50 25 0.252 80 600 079710

0,
Al 5250&:5)/" 5.22 51.62 14.66 3.50 25 0.252 80 600 0.27540
[ra)  Aogroalcarbono Diesel 0 0 0 0 100 0.116 27 720 0.0603
foer @ carbono Paima 457 428 15 0 0 0.254 27 720 0.1631
Acf\’SOT"’,‘\'Aﬂagggn° Diesel 0 0 0 0 100 0.116 50 720 0.0784
foer @ carbono Paima 457 428 15 0 0 0.254 50 720 0.3507
Acf\’SOT"’,‘\'Aﬂagggn° Diesel 0 0 0 0 100 0.116 80 720 0.1994
Aoero al carbono Palma 457 4238 15 0 0 0.254 80 720 0.4712
A°2gi',ﬁi;§’g”° Diesel 0 0 0 0 100 0.116 27 1440 0.0772
Aoer @ carbono Palma 457 4238 15 0 0 0.254 27 1440 0.8510
A°2gi',ﬁi;§’g”° Diesel 0 0 0 0 100 0.116 50 1440 0.1355
Aoer @ carbono Paima 457 428 15 0 0 0.254 50 1440 1.3357
Acf\’SOT"’,‘\'Aﬂagggn° Diesel 0 0 0 0 100 0.116 80 1440 0.4452
Aczrsf’.r"’l‘\'/ﬁa(;f:g”° Palma 45.7 42.8 115 0 0 0.254 80 1440 2.0488
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Mono insat, Poliinsat,
Sat, % viv %V Vi Otros, %v/v

AczrgT"’,‘\'Aﬂagggm Diesel 0 0 0 0 100 0.116 27 2880 0.1450
Aczg’T";‘\',ﬁagggn° Paima 457 428 115 0 0 0.254 27 2880 1.3554
Acf\’SOT"’,‘\'Aﬂang”° Diesel 0 0 0 0 100 0.116 50 2880 0.6540
Aczrs".r"’l‘\'/ﬁa(;fjg”° Palma 45.7 428 15 0 0 0.254 50 2880 21749
Aoero 2L5aroon®  Diesel 0 0 0 0 100 0.116 80 2880 1.1584
ACK’S"T";‘\'Aﬂagggn° Palma 45.7 428 15 0 0 0.254 80 2880 3.2623
[75] Cu Colza 56 21.9 725 0 0 0.224 43 1440 0.9196
Acesrl‘:a"’\‘/'ecgqt’7°”° Colza 5.6 21.9 725 0 0 0.224 43 1440 0.7167
Al Colza 5.6 21.9 725 0 0 0.224 43 1440 0.1277
Acero Q235 Colza 5.6 21.9 725 0 0 0.224 43 1440 0.0343
Cu Diesel 0 0 0 100 0.484 43 1440 0.1458
Acesrﬁa‘?/'ecgf?m Diesel 0 0 0 0 100 0.484 43 1440 0.0591
Al Diesel 0 0 0 0 100 0.484 43 1440 0.0985
Acero Q235 Diesel 0 0 0 0 100 0.484 43 1440 0.0327
[76] Cu Palma 50.79 32.87 1232 228 0 0.42 26 600 0.2561
Cu Palma 50.79 32.87 12.32 2.28 0 0.42 26 1200 0.3842

0,
Cu ngl(nfg)/" 10.16 6.57 2.46 0.46 80 0.204 26 600 0.1051

0,
Cu ngl(nfg)/" 10.16 6.57 2.46 0.46 80 0.204 26 1200 0.1051

0,
Cu nglsg)/" 25.40 16.44 6.16 114 50 0.285 26 600 0.1642

0,
Cu ngl(nfg)/" 25.40 16.44 6.16 114 50 0.285 26 1200 0.1970
Cu Diesel 0 0 0 0 100 0.15 26 600 0.0952
Cu Diesel 0 0 0 0 100 0.15 26 1200 0.0952
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Mono insat, Poliinsat,
Sat, % viv %V Vi Otros, %v/v

771 Cu Palma 60.44 37.29 0.1 216 0 0.365 26 200 0.1872
& Palma 60.44 37.29 0.1 2.16 0 0.365 26 300 0.3668
Cu Palma 60.44 37.29 0.1 216 0 0.365 26 600 0.5697
& Palma 60.44 37.29 0.1 2.16 0 0.365 26 1200 0.6950
[78] Acero al carbono Diesel 0 0 0 0 100 0.09 25 1200 0.0709

0,
Acero al carbono BL\’,SC%’)/" 3.94 8.67 6.84 0.55 80 0.852 25 1200 0.1067
Acero al carbono B?,Sé%o)% 9.84 21.68 1711 138 50 2 25 1200 0.1362

Aceite
Acero al carbono “iig;ge 19.68 43.36 34.21 2.75 0 3.9 25 1200 0.1836
WCO

0,
Acero al carbono B%,Sézoo)/" 3.94 8.67 6.84 0.55 80 0.852 35 1200 0.1178

0,
Acero al carbono BL\’,SC%’)/" 3.94 8.67 6.84 0.55 80 0.852 45 1200 0.1712

0,
Acero al carbono B%Sé%o)ﬁ’ 3.94 8.67 6.84 0.55 80 0.852 55 1200 0.2002
[79] Aﬁjﬁﬁﬁggnsggs Palma 49.9 39.6 105 0 0 0.27 26 720 0.123
Aﬁjlfna:r?:gnSSEG Palma 49.9 39.6 105 0 0 0.27 26 1440 0.0527
Mg Paima 49.9 396 105 0 0 0.27 26 720 3.001
Mg Palma 49.9 39.6 105 0 0 0.27 26 1440 2.6563
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Tabla A. 2 Base de datos (Composicion del metal).

Cu Al Fe cr Ni Mn Si c Zn P ) Sn Pb Mg Mo v
Exp. 304SS 0 0 71.1 18 8 2 075  0.08 0 004 003 0 0 0 0 0
Al 0 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1018CS 0 0 98.98 0 0 0.75 0 0.18 0 004 005 0 0 0 0 0
Cu 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
21 Al 0 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Cu 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Acero al
carbono 0 0 99.16 0 0 0.5 0 0.32 0 0.01  0.01 0 0 0 0 0
suave
[10] Cu 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Bronce al
blomo 87 0 0 0 0 0 0 0 0 0 6 6 0 0 0
[11] gﬁfgg 0 0 98.8 0 0 0.5 05 0.2 0 0 0 0 0 0 0 0
2] Cu 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
B 0 0 98.8 0 0 0.5 05 0.2 0 0 0 0 0 0 0 0
dulce
Aleacion
[16] de 0.9 85 0 0 0.9 0 12.2 0 0 0 0 0 0 1 0 0
Aluminio
4032
Hierro
et 0 0 94.15 0 0 082 184 3 0 0.098  0.089 0 0 0 0 0
[21] Cu 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Al 0 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
316SS 0 0 67.92 18 11 2 1 0.08 0 0 0 0 0 0 0 0
[22] Cu 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Laton 58.5 0 0 0 0 0 0 0 415 0 0 0 0 0 0 0
Al 0 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Hierro
Furdido 0 0 94.15 0 0 082 184 3 0 0.098  0.089 0 0 0 0 0
Acero al
[72]  carbono 0 0 98.9 0 0 0.8 0 0.21 0 0.04  0.05 0 0 0 0 0
1021
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Cu Al Fe Cr Ni Mn Si C Zn P S Sn Pb Mg Mo \'
[73] Cu 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Al 0 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Acero al
carbono
[74] ASTM 0 0 98.8 0 0 0.5 0.5 0.2 0 0 0 0 0 0 0 0
1045
[75] Cu 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Acero al
carbono 0 0 99.12 0 0 0.5 0.3 0.08 0 0 0 0 0 0 0 0
suave Z17
Al 0 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
gczegg 03 0 9784 03 03 065 03 022 0 0045 0.05 0 0 0 0 0
[76] Cu 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
[77] Cu 100 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
[78] ﬁ:ggnaol 0.02 0 99.12 0.015 0.012 0.7 0.06 0.06 0 0.005 0.001 0 0 0 0.004  0.002
Aleacion
de
[79] Aluminio 0 95 0.55 0 0 0.99 0.03 0 0 0 0 0 0 3.43 0 0
5086
Mg 0 0.01 0.04 0.04 0 0 0 0 0.01 0 0 0 0 99.9 0 0
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Apéndice B: Diagramas de Bode de metales en
biodiesel
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(c)
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Figura B.1 Diagramas de Bode de (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu

expuestos al biodiesel de canola.
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(c)
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Figura B.2 Diagramas de Bode de (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu

expuestos al biodiesel de soya.
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(a)
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(c)

-
m
+
-
-

ml

-
m
+
-
o
v v ol 1

[Z]| (Ohm.cm?)
m
+
o
=]

— T — T ——— T
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

100 | | | |

o — —

Dia —
0 —_—15

Angulo de fase (°)
QX
AN
\

-40 7 Z/ —30 ——60
= 27 i

1E+11

10 100

f (Hz)

T
1000

T
10000

(d)

1E+10
1E+09

T

1E+08

1E+07

[Z] (Ohm.cm?)

1E+06

1E+05
0,01 0,1

1

1000

10 100

10000

Dia

7

—

— 30

— 00

z

Angulo de fase (°)
84
\

150
|

—_—15
—60 |
—120

—180 |

-

10 100

f (Hz)

T
1000

T
10000

Figura B.3 Diagramas de Bode de (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu

inmersos en biodiesel de pollo.
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Figura B.4 Diagramas de Bode de (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu

expuestos al biodiesel de cerdo.
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Figura B.5 Diagramas de Bode de (a) 304SS, (b) Al, (c) 1018CS y (d) Cu

inmersos en B20.
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