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2 Resumen

Las demandas energéticas emergentes en todo el mundo y la problematica ambiental
relacionada con el uso del petroleo y sus derivados, impulsan el desarrollo de tecnologias
ambientalmente sostenibles que contribuyan a la optimizacion de las matrices energéticas en
forma sustentable. Los biocombustibles se presentan como una alternativa renovable frente a
las fuentes energéticas convencionales, y dentro del vasto grupo de los biocombustibles, se
encuentra el bioetanol, el cual proviene de la fermentacién alcoholica de sustratos ricos en
azlcares. Este bioalcohol es utilizado como aditivo/corte a las naftas de petroleo, o
directamente como combustible de motores con tecnologia automotriz adecuada (tecnologia
FLEX). Actualmente en la Republica Argentina se encuentran vigentes normativas que
proponen el corte de las naftas derivadas del petroleo con etanol de origen vegetal (hasta un
15% en volumen), incentivandose asi, el desarrollo de la industria alcoholera nacional a través
de la optimizacidn en el uso de las materias primas, el aumento de la capacidad instalada y del
mejoramiento de los procesos productivos.

Los carburantes derivados del petroleo, como las naftas, no causan problemas
significativos relacionados con la corrosion, dada su composicion quimica de naturaleza
organica. Pero los biocombustibles, como el bioetanol, pueden contener una considerable
cantidad de contaminantes provenientes del proceso productivo de los mismos, los cuales
pueden volver mas “agresivo” al medio y activar los mecanismos de corrosion sobre cualquier
componente metalico en contacto con ellos.

Esta situacion problemaética impacta sobre todos los sectores relacionados con los
biocombustibles, desde su produccién y distribucion, hasta su transporte y utilizacion, por lo

que se abre una oportunidad para la implementacion tecnologica de materiales, con una



excelente combinacion de propiedades (mecanicas y frente a la corrosion) como lo son el
aluminio y sus aleaciones.

En esta Tesis Doctoral se estudia la seleccion de materiales metalicos en funcion a la
resistencia a la corrosion en bioetanol, analizandose el comportamiento electroquimico de
aleaciones metéalicas de base aluminio, cuando son expuestas a etanol combustible producido
en la Provincia de Misiones y a otros etanoles producidos en la region, y adicionalmente, se
proponen los posibles mecanismos de corrosion que pueden ocurrir en relacion al
comportamiento de cada aleacion en etanol.

Para la realizacion de los estudios se adquirieron diferentes aleaciones comerciales
(AA1199 y AA1050) y se obtuvieron otras aleaciones por solidificacion direccional (Al-
10%Si, Al-12%Si, Al-2%Mg, Al-4%Si, porcentajes en peso) con distintas estructuras de
granos (columnares, equiaxiales y con transicion de estructura columnar a equiaxial (TCE)).
A su vez, se adquirieron muestras de bioetanol producido en la region y se analizaron las
caracteristicas fisicoquimicas del mismo mediante métodos de facil aplicacion y bajo costo.
Posteriormente, se realizaron ensayos electroquimicos y gravimétricos, en diferentes
bioetanoles y a diferentes temperaturas, con una correspondiente evaluacion de las superficies
metalicas por microscopia dptica metalografica y microscopia electronica de barrido.

Los resultados obtenidos para las aleaciones comerciales indicaron que los
contaminantes propios del etanol (agua, acidos organicos y cloruros), juegan un papel
determinante en la corrosion, generandose corrosion que depende directamente de la accion
conjunta de los mecanismos de alcoxidacion, corrosion acuosa y por accion de los iones
agresivos. El andlisis a diferentes temperaturas, por debajo del punto de ebullicion del etanol,
permitio estudiar la activacion térmica de dichos mecanismos de corrosion.

Por otro lado, los resultados obtenidos de los ensayos sobre las aleaciones

solidificadas en el Laboratorio del Programa de Materiales y Fisicoquimica (ProMyF)
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permitieron estudiar la influencia de los aleantes y de la estructura de los granos formados
sobre la resistencia a la corrosion en bioetanol, concluyéndose que el agregado de magnesio
incrementa la resistencia a la corrosion del material debido a la formacién de una capa de
oxido combinada sobre la superficie del metal, mientras que el agregado de silicio tiene un
efecto similar en la modificacion de la capa pasiva de oOxido, dado que en la aleacion
solidificada se encuentran particulas de silicio como una fase adicional, la cual también puede
actuar como sitio preferencial de disolucion del material (corrosion galvanica). Respecto a la
estructura de los granos, los resultados indicaron que existe una relacién compleja entre la
resistencia a la corrosion del material y su estructura de grano, la cual depende directamente

de las condiciones de experimentacion.



3 Introduccion

3.1 Marco general:

La influencia de numerosas variables experimentales involucradas en este tipo de
investigaciones, tales como tipos y calidades de etanol y bioetanol utilizado, diferentes
sistemas metéalicos, condiciones fisicas, tipos de ensayos, etc., requieren un estudio exhaustivo
que combine diferentes trabajos experimentales para obtener conclusiones claras y lograr una
correcta seleccion de materiales. Debido a lo anterior y, considerando el factor econdmico, se
propone la realizacion de experimentos sencillos y de bajo costo que puedan ser facilmente

reproducibles en el entorno industrial.

3.2 Obijetivos de la Tesis

3.2.1 Objetivo General

En funcion a lo expuesto anteriormente, el objetivo general de este plan de trabajo es
estudiar la resistencia a la corrosion de diferentes materiales metalicos utilizando como medio
el bioetanol producido en la Provincia de Misiones, y determinar cual es el mejor material
para desempefiarse en ese medio. Ademas, comparar los resultados con otros ensayos

realizados con alcoholes producidos en la regién.

3.2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar quimica y fisicamente el bioetanol obtenido.
e Adquirir y preparar las diferentes aleaciones para los ensayos de corrosion.

e Realizar los ensayos de corrosion utilizando bioetanol como medio.



Caracterizar las propiedades de la superficie metalica y la estructura de los granos

metalicos.

Determinar cudl es el mejor material para el manejo de bioetanol en la Provincia de

Misiones.

Analizar los resultados obtenidos y elaborar las conclusiones del trabajo realizado.



4 Revision bibliografica

4.1 Biocombustibles y el Bioetanol

Los biocombustibles son productos obtenidos a partir de biomasa y nacen
respondiendo principalmente a la sobredemanda y dependencia de los derivados del petroleo,
y al impacto negativo medioambiental causado por el uso de los mismos (emision de gases de
invernadero, contaminacion acuatica y de suelo, entre otros). Una de sus caracteristicas
principales es el carcter renovable, que los hace “virtualmente inagotables”, y ademas, al
presente se encuentran en el auge de inversiones “verdes” respecto al mercado energético
mundial. Se clasifican en generaciones segun la naturaleza quimica y compleja de la biomasa,
es decir que dependen directamente de como se generan [1].

Los biocombustibles de primera generacion son derivados directos de los cultivos
agricolas destinados a la alimentacion humana como la cafia de azucar, sorgo dulce, maiz,
remolacha, entre otros. El proceso productivo incluye métodos convencionales, como la
fermentacidn de jugos ricos en azUcares para la obtencion de etanol, y la transesterificacion de
aceites vegetales para la obtencion de biodiesel [1]. La produccion de este tipo de
combustibles trae consigo varias preocupaciones relacionadas con el “sacrificio” de cultivos
de alimentos para la elaboracion de energias, e inquietudes correspondientes con la
ineficiencia en el proceso de obtencidén de estos biocombustibles (dado que se gasta mas
energia en el cultivo, extraccion y procesamiento de la que se puede extraer del
biocombustible) [2].

Los biocombustibles de segunda generacion no requieren materias primas de consumo
humano, sino que surgieron para evitar los conflictos con la seguridad alimentaria mediante la

utilizacion de subproductos o “residuos” de las industrias [3]. El proceso productivo involucra
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la utilizacion de microorganismos para catalizar, hidrolizar o digerir biomasa y obtener etanol
0 biogas. Ademas, estos combustibles son mas amigables con el medio ambiente que los de
primera generacion, y producen menos gases de efecto invernadero. Por otro lado, pueden
lograr un precio mas competitivo en el mercado [1, 2, 4].

Los biocombustibles de tercera generacion provienen en general de recursos
maritimos, de las algas marinas o de cianobacterias. Mediante el cultivo de algas oleaginosas
se pueden producir aceites que pueden refinarse en biodiesel o incluso en ciertos componentes
como la gasolina. En ciertos casos, se puede recurrir a la ingenieria para obtener directamente
etanol. La desventaja de esta generacion de biocombustibles son los altos costos de
produccidn y la baja estabilidad del producto final [1].

El bioetanol por su parte tiene origen a traves de la fermentacién de productos
agricolas (biocombustible de primera generacién), como asi también a través de la
fermentacion de materia prima no comestible y de la digestion microbiana (segunda y tercera
generacion) [4, 5].

Las tres posibles vias de obtencion de etanol se esquematizan en la Figura 4.1.

ALMIDON

Hidrolisis

Etanol
hidratado

AzUcares

FERMENTACION
fermentables

Hidrdlisis

Etanol
anhidro

CELULOSA

Figura 4.1. Esquema de las vias de obtencidn de etanol [6].
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El bioetanol de primera generacion que se produce a partir de la cafia de azucar se
puede elaborar mediante dos procesos (ver Figura 1.2), el primero con obtencion adicional de

azucar y el segundo para la produccion Unica de etanol.

MELAZA JUGO DE CANA
(con elaboracion (sin elaboracion
de azucar) de azucar)

Figura 4.2. Diagrama de proceso de obtencion de etanol con y sin generacion adicional de azucar

[7].

4.2 Situacion Mundial

Globalmente la importancia que se les viene dando a los sistemas energéticos de
fuentes renovables es considerablemente alta, aplicados generalmente como reemplazos
directos de los combustibles fésiles o como aditivos de los mismos. Sin embargo, los
derivados del petrdleo (o en si el petréleo) siguen liderando el consumo global de energia con
el 34,2% del total. Asimismo, la produccién mundial de biocombustibles de los Gltimos 10
afios presentd un crecimiento anual promedio de 11,4%, siendo el continente americano la
region de mayor produccion, con casi el 72,3 % de la produccion mundial [8] (ver Figuras 4.3

y 4.4).
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Los principales biocombustibles de produccién y consumo mundial son el bioetanol
(con aproximadamente 90% de ocupacion del mercado) y el biodiesel. Para los mismos se
proyecta correspondientemente una produccién mundial de 134,5 y 39 mil millones de litros

para el afio 2024 [9].

90

] Resto del mundo
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J—— America del Sur y Central
70 América del norte

60
50 +

40

Millones de Tn métricas
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Figura 4.3. Produccion de biocombustibles en millones de toneladas métricas de petréleo equivalente
segun regiones del mundo por afio [8].
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Figura 4.4. Produccion mundial de biocombustibles para el afio 2017, en miles de toneladas métricas
de petroleo equivalente [10].
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La mayor produccion de bioetanol en el mundo se desarrolla en Estados Unidos a
partir de maiz (con aproximadamente el 60% de participacion), y en Brasil a partir de la cafia
de azucar (con el 31% de participacion), mientras que el consumo maneja porcentajes
similares respecto a las mismas regiones del mundo, y se destina a tres submercados de
consumo: como combustibles (61% de la produccién), de uso industrial (23% de la
produccion) y de uso comestible (16% de la produccion) [9, 11].

Es una realidad que se siguen usando cultivos alimentarios en gran medida para la
obtencidon de los biocombustibles, pero las nuevas tecnologias proponen un nuevo panorama
para la inversion en investigacién, desarrollo e innovacion (I+D+i) para biocombustibles
avanzados (de segunda y tercera generacion), promovido por politicas publicas que se definen
para las diferentes regiones del mundo y que ademas estdn determinadas segun los recursos
naturales y las diversas instituciones involucradas [12-14].

Las politicas gubernamentales sobre los bioenergias adoptadas por distintos paises en
el mundo indican que el fomento para la generacion y uso de biocombustibles se logra de
forma efectiva mediante la comercializacion de combustibles fosiles con el corte 0 mezcla con
biocombustibles, exenciones de impuestos a las empresas, generacion de subsidios para el
sector industrial e implementacion de politicas relativas a la importacion para proteger la
industria nacional de la competencia externa [13]. EI consumo y uso de los biocombustibles
plantean un futuro prometedor frente a los derivados fdsiles, ya sea para el desprendimiento
de la dependencia del petréleo, la minimizacion en la emision de los gases de invernadero y el
mejoramiento del sector agroindustrial de cada regién, aunque, por otro lado puede producir
problemas relativos a la degradacion del suelo, el sacrifico de las superficies de cultivos

alimenticios, deforestacion desmedida, por lo que las politicas que se pretenden implementar

14



juegan un rol importante en los cambios de la sociedad y deben contemplar la relaciéon costo

beneficio para optimizar los recursos y la produccion [2, 5, 15].

4.3 Situacion nacional del bioetanol

En la

Figura 4.5 se muestra la evolucion en la producciéon de biocombustibles de la

Argentina a través de los ultimos afios.

Figura 4.5.
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Produccién de biocombustibles en Argentina entre los afios 2000 y 2017, en miles de
toneladas métricas de petréleo equivalente [16].

Actualmente la matriz energética (consumo anual de energias primarias) de la

Argentina se describe por una dependencia casi exclusiva por las fuentes energéticas no

renovables como el petréleo y el gas natural, mientras que las energias renovables ocupan

menos del 28% y de este solo un 2% representa a la demanda de biocombustibles. Para

muchos expertos, esta situacion induce a la inestabilidad respecto a la seguridad energética y

ambiental del pais [7, 17, 18].

La Argentina por muchos afios fue uno de los principales productores y exportadores

de aceite de

soja del mundo, pero debido a la aplicacion de retenciones escalonadas y
15



presiones fiscales por parte del mercado mundial, llevaron a las aceiteras nacionales a
incrementar la rentabilidad de su producto a través de su incursion en el mercado de los
biocombustibles a partir de aceite vegetal, posicionando asi al pais como el tercer mayor
exportador mundial de biodiesel [19].

Por otra parte, la produccion nacional de bioetanol estd marcadamente menos
desarrollada que la del biodiesel, pero el sector tuvo un crecimiento gracias a politicas de
promocion, y pasé de la produccion de etanol exclusivamente para las industrias quimicas y
alimenticias, a una situacion de abastecimiento total de bioetanol para el corte de naftas a
nivel nacional [20].

A partir del afio 2001 el gobierno argentino establecié el Programa Nacional de
Biocombustibles con la Resolucién N° 1076/2001, en la cual buscaba restablecer el Programa
Alconafta del afio 1981 con mayor amplitud de aplicacion, pero fue recién en el afio 2006
donde el gobierno promulgo la Ley de Biocombustibles N° 26.093 para la promocion de la
produccién, comercializacion y uso de los biocombustibles, donde se agrupaban todos los
planes y programas anteriormente propuestos (del 1981, 1993 y 1998) y se promovia un
modelo industrial con semejanza al modelo energético brasilefio [7]. Particularmente, en uno
de sus articulos, la ley N° 26.093 establecia que todo combustible liquido caracterizado como
nafta (segin el articulo 4° de la Ley N° 23.966) que se comercialice dentro del territorio
argentino, deberia ser mezclado por autoridades aprobadas (industrias) con la especie de
biocombustible denominada "bioetanol” en un 5%. En el afio 2007 se reglamento la ley N°
26.093 a través del Decreto Reglamentario N° 109/2007 y ademaés se sanciond la Ley N°
26.334 del Régimen de Promocion de la Produccion de Bioetanol con el objeto incrementar a
los sujetos beneficiarios del régimen promocional establecido por la Ley N° 26.093 [21]. Con
la Resolucion N° 44 del afio 2014 de la Secretaria de Energia de la Nacion, se dispuso el

agregado de bioetanol en las naftas no menor al 8,5% en septiembre, y que para el afio 2015 el
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corte deberia llegar al 10%. Mediante el Decreto Nacional N° 543/2016, se establecid un
contenido de bioetanol en las naftas del 12%, denominado E12.

Segln el analisis realizado por Gastén Fernandez Palma, presidente de MAIZAR! en
el periodo 2013-2015, hasta el afio 2011 casi el 100% de la produccion de bioetanol en
Argentina era a partir de cafia de azUcar [22], concentrandose la produccion en la region
noroeste de la Argentina (NOA). Para ese entonces, los ingenios azucareros ubicados en las
provincias de Salta y Jujuy participaban con el 53% del total de produccién nacional, mientras
que los ingenios azucareros ubicados en la provincia de Tucuman participaban con el restante
47% de la produccion nacional [20], y el total de bioetanol producido se destinaba no solo al
mercado interno de los combustibles, sino que también a las industrias internas de alimentos,
bebidas, cosméticos y agroquimicos, mientras que el remanente era destinado a la
exportacién. Con el pasar de los afios se producia el incremento en la demanda de este
biocombustible, ya sea por la rentabilidad del producto o por los reglamentos vigentes (leyes
y normativas), y comenzaron a evidenciarse limitaciones en el area sembrada de cafia de
azlcar y consecuentemente en las capacidades de produccion, promoviéndose asi el
surgimiento de nuevas tecnologias y nuevas materias primas para la produccion de bioetanol.
A modo comparativo y como dato relevante, 1 Tn de bioetanol equivalente a 20 Tn de cafia de
azlcar o 3,5 Tn de maiz. Es asi que para el afio 2012 el mercado nacional empez6 a contar
con cierto porcentaje de etanol proveniente de maiz y sorgo dulce, el cual hoy en dia ronda el

50% de la produccion total de bioetanol.

1 MAIZAR es la Asociacion de Maiz y Sorgo Argentino, y se define como un espacio de integracién de
areas cientificas, comerciales, productivas y exportadoras relacionadas con el maiz y el sorgo, para su promocién

y crecimiento, para el desarrollo de industrias de valor agregado y mejoramiento continuo.
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En la Figura 4.6 se muestra el crecimiento en la produccién de bioetanol a partir de

distintas materias primas desde el afio 2009 hasta el afio 2016.

- Bioetanol de cafia de azucar
500000 .
- Bioetanol de maiz

400000

(m’)

300000 +

200000 +

Produccion

100000 A

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

Figura 4.6. Crecimiento en la produccidn de bioetanol en Argentina, segln las materias primas
utilizadas (Elaboracion propia a partir de datos del informativo mensual de biocombustibles y
productos relacionados con su elaboracion, Direccion de Agroenergia, Ministerio de Agroindustria
de la Nacién, Mayo del 2017).

En la Tabla 4.1 se muestran las plantas industriales de produccién de bioetanol que
funcionan actualmente en Argentina, su capacidad de produccién y la materia prima utilizada

para obtener bioetanol.

18



Tabla 4.1. Plantas industriales que actualmente producen bioetanol en Argentina [23].

Capacidad de produccion

Plantas / Empresas

en m¥afio de etanol

Plantas con maiz como materia prima

Promaiz (Prov. de Cdrdoba) 145.000
ACA Bio (Prov. de Cordoba) 145.000
Diaser (Prov. de San Luis) 82.500
BIO 4 (Prov. de Cérdoba) 82.000
Vicentin (Prov. de Santa Fe) 60.000
SUBTOTAL 514.500

Plantas con cafia de azicar como materia prima

Compafiia bioenergética La Florida S.A. (Prov.

de Tucuman) 150.000
Bio Ledesma S.A. (Prov. de Jujuy) 64.000
Alconoa S.R.L. El Tabacal (Prov. de Salta) 51.000
Bioenergia La Corona S.A. (Prov. de Tucuman) 44.550
Bioenergia Santa Rosa (Prov. de Tucuman) 40.000
Biotrinidad S.A. (Prov. de Tucuman) 30.000
Energias Ecolégicas de Tucuman (Prov. de
Tucuman) 25100
Rio Grande — La Mendieta (Prov. de Jujuy) 29.700
Bio San Isidro S.A. (Prov. de Salta) 16.500
SUBTOTAL 450.850
TOTAL DE PRODUCCION ARGENTINA 965.350

Segun, Claudio Molina, director ejecutivo de la Asociacién Argentina de
Biocombustibles e Hidrogeno la capacidad instalada de la industria argentina de bioetanol es
del orden de 1,2 millones de m® anuales [24]. El consumo interno corresponde al 100% del
bioetanol producido (de este total aproximadamente el 53 % corresponde al bioetanol de maiz
y el 47 % al bioetanol de cafia), y, por lo pronto, no se exporta bioetanol destinado al mercado

de combustibles.
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La demanda interna de bioetanol esta creciendo incentivada por la demanda de naftas,
y se espera el crecimiento a partir de programas que promuevan el uso de bioetanol como lo
son la tecnologia Flex Fuel de Brasil?, el aumento del corte hasta el 27,5%, o la incorporacion
de etanol hidratado como el E85 (85%) o como el E100.

Los cambios en el marco regulatorio vigente, la implementacion de nuevas tecnologias
y desarrollo 1+D+i, pueden impulsar el uso del bioetanol y mejorar el sector energético
nacional, a través del aumento de la competitividad del producto y de la capacidad de
produccién de la industria, lograndose asi la utilizacién de una energia amigable con el

medioambiente y de naturaleza renovable.

4.4 Situacion regional del bioetanol

La produccion de bioetanol en la provincia de Misiones se realiza desde el afio 1962,
en el Ingenio Azucarero San Javier, ubicado en el lote Chacra 11 de la localidad de San

Javier, a 130 kilébmetros de la ciudad de Posadas (Figura 4.7).

?Los motores con tecnologia FLEX son capaces de funcionar con gasohol (nafta+etanol anhidro), con
etanol hidratado combustible o con mezclas de los anteriores en distintas proporciones, sin modificaciones
preliminares, ya que utiliza un programa de computadora para controlar y optimizar el funcionamiento del motor
segun el tipo de combustible utilizado [25].
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Figura 4.7. Ubicacion geogréfica del ingenio azucarero San Javier (a) e imagen satelital de la planta
de produccion (b) [26].

La materia prima utilizada es la cafia de azlcar y también se produce azlcar organica
como producto principal comercializado en el mercado regional. La destileria instalada tiene
una capacidad de produccion de 70.000 litros por dia y la misma estd constituida por dos
columnas destilo-rectificadoras con capacidades diarias de 20.000 y 50.000 litros. La primera
construida en chapas de cobre y la otra en acero inoxidable [27]. En la actualidad, el ingenio
San Javier se encuentra en proceso de mejoramiento tecnoldgico para la produccién de etanol
hidratado combustible (96°) y etanol anhidro combustible, a través de distintos convenios con

organismos nacionales e internacionales.

4.5 Consideraciones sobre el bioetanol respecto a su composicion quimica y

contenido de contaminantes.

La normativa referida a la composicion quimica y propiedades fisicas que debe tener
el bioetanol para poder utilizarse depende de las regiones donde se comercializa, siendo las
mas importantes y usadas como referencia las normas ASTM (del inglés “American Society of
Testing and Materials”) implementadas por Estados Unidos, las normas ABNT NBR (del
portugués “Associacdo Brasileira de Normas Técnicas ) utilizadas en Brasil y reglamentadas

en el mismo pais por la ANP (del portugués “Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
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Biocombustiveis”), y la norma prEN® 15376 (del inglés European Standard, o Euronorm)
adoptadas por la Unién Europa. Las caracteristicas del bioetanol segin las zonas antes

nombradas se describen en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Especificaciones de calidad requeridas para bioetanol combustible segun distintas
regiones de comercializacién [28].

Union
Europea
Estados Unidos segun Brasil segin norma ANP segln
Caracteristica \ norma ASTM D 4814 Resolucion 36 norma
Region y norma prEN
15376
) Anhidro . .
Anhidro ] Anhidro Hidratado
Desnaturalizado
Limpido Limpido
o Limpido | pidoy PIeoy Limpido y
Apariencia Limpido y claro ausente de ausente de
y claro ) ) claro
impurezas impurezas
Col Pigmento Pigmento Pigmento Pigmento Pigmento
olor
permitido permitido obligatorio prohibido prohibido
Contenido de
92,1 93,9 99,6 95,1 99,76
etanol, vol%, min.
Total alcoholes,
) - 98,95 99,6 95,1 99,76
vol%, min.
Alcoholes C3-C5,
- 4,5 - - 2,0
vol% méx.
Contenido de
1 1,05 0,4 4,9 0,24
Agua, vol% max.
Densidad a 20°C,
- - 791,5 807,6 -
kg/m? max.
Metanol 0,5 0,53 - - 1,0

%El prefijo “pr” significa que la norma es provisional y es un proyecto de norma europea. Este

documento es emitido para comentarios antes de la ratificacion.
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Desnaturalizante, sin sin sin
) ] 1,96/5,0 ) ) ) 0/1,3
vol%, min/max. desnaturalizante  desnaturalizante  desnaturalizante

Hidrocarburos,

vol%, max.

Goma Lavada,
50 53 - - -
mg/100mL, max.

Conductividad
Eléctrica, uS/m, - - 500 500 -
max.

Sulfato, mg/kg,

max.

Cloruro
Inorganico, 40 42,1 - 1 25

mg/kg, max.

Cobre, mg/kg,
] 0,1 0,105 0,07 - 0,1
Max.

Sodio, mg/kg,

max.

Hierro, mg/kg,

Mmax.

Acides, %omasa 0,007

0,0074 (58,9) 0,0038 (30) 0,0038 (30) 0,007
(mg/L), max. (56)

pHe / pH 6,5-9,0 6,5-9,0 - 6,0-8,0 sali6

Fosforo, mg/L,

max.

Azufre, mg/kg,
) 30 5 - - 10
Max.

Por su parte, en Argentina, la Secretaria de Energia de la Nacion segun la Resolucion
N° 1295/2008 de la Argentina, establece que el bioetanol que debera ser mezclado en un
porcentaje medido sobre la cantidad total del producto final, con el combustible liquido

caracterizado como nafta, en los términos del Articulo 8° de la Ley N° 26.093 y sus
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modificaciones, debera cumplir en su composicion con las especificaciones que se muestran

en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Especificaciones de calidad requeridas y normas de aplicacion para bioetanol combustible
en Argentina.

Propiedad Método Valor
Densidad a 20° C,
. ASTM D-4052 0,7915
kg/m?, max.
Etanol mas C3-C5
ASTM D-5501-IRAM 14651 99
AS %vol, max.
Alcoholes
superiores C3- ASTM D-5501 2
C5%vol, max.
Metanol, %vol, max. ASTM D-5501 0,4
Agua, %vol, max. ASTM E203 0,6
Cobre, mg/kg, max. ASTM D-1688 0,1
Acidez Total (como
_ ASTM D-1613 30
Acético) mg/L
Azufre, ppm, p/p,
pPm. PP ASTMD-5453 10
max.
Sulfatos ppm, p/p,
ASTM D 7318/7319/7328 4
max.
Limpido sin
Apariencia Visual materiales en
suspension
Conductividad
eléctrica, uS/m, ASTM D-1125 500
max.
Gomas Lavadas
ASTM D-381 50
mg/L, max.
Benzoato de .
] Espectrofotometria UV a 410
Denatonio ppm, 40
] nm
min.
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Es notorio que en esta normativa no se contempla la concentracion de iones cloruros

(CI) en solucién, y tampoco el parametro pHe*,

4.6 Problematica relacionada con la corrosion de metales en contacto con

bioetanol

La corrosion es un fendmeno complejo que ocurre sobre un amplio rango de
materiales, y se puede describir como una serie de reacciones irreversibles que dependen
fuertemente del medio ambiente al cual estd expuesto el material, y pueden dar como
resultado un cambio relativamente degenerativo en las propiedades del material [30-34].

Especificamente, cuando se investiga la corrosion de materiales metalicos se estudia el
deterioro de un material expuesto a un medio y condiciones ambientales definidas. La
corrosion puede clasificarse segun el medio al cual se expone el material, o segin la forma de
la corrosion.

Segun el medio al cual estd expuesto el material, la corrosion puede ser quimica o
electroquimica. El primer caso se refiere a reacciones de materiales con medios no ionicos
(por ejemplo metales expuestos a fluidos a altas temperaturas), mientras que en el segundo
caso se refiere a las reacciones que ocurren cuando el material es expuesto a medios iénicos y
existe intercambio de especies cargadas a través del mismo medio que funciona como
electrolito (por ejemplo metales en agua de mar, donde el agua salada permite el transporte

simultaneo de electricidad a través de un electrolito) [32, 33].

*El pHe indica el contenido en 4cidos fuertes y es determinado en mezclas de alcohol y agua,
precisamente cuando el contenido en etanol es como minimo el 70 % del volumen total de la disolucidn. Este
parametro es similar pero no directamente comparable al pH de una solucién acuosa. Su método de medicion

también es similar al del pH [28,29]
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Segun la forma, la corrosion puede ser en forma general (generalizada o uniforme)

donde el ataque al material es homogéneo en toda la superficie y la pérdida de material es

facilmente cuantificable dado que la penetracion es igual en todos los puntos de la superficie.

La corrosion localizada se subdivide en varios tipos [32]:

La corrosion por placas son los casos intermedios entre la corrosion
generalizada y la localizada, y ocurre cuando hay zonas preferenciales de
ataque;

La corrosién por picado es uno de los tipos mas peligros de corrosién, ya que
el mismo ocurre en puntos aislados de zonas pasivas del material metalico y se
propaga hacia el interior del metal en forma de perforaciones. Requiere la
presencia de iones agresivos gque actuan sobre las capas pasivas de los metales;
La corrosion por rendijas es una variante de la corrosion por picado y se
desarrolla en los casos donde el medio corrosivo se estanca, y al no renovarse
cambia su composicion;

La corrosién intergranular es un tipo de ataque que ocurre estrictamente en
borde de grano, ya sea por la presencia de particulas de diferente potencial de
reduccidn, impurezas o por la alta reactividad propia de la zona;

La corrosiéon fisurante o corrosion bajo tension es un tipo de ataque que
requiere la accion conjunta de un medio corrosivo y la aplicacion de un
esfuerzo en forma de traccion o compresion;

La corrosion por microorganismos ocurre cuando, por la presencia o accion de
microorganismos sobre el medio electrolitico, las condiciones del medio

cambian y se tornan mas agresivas para el metal;
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e La corrosion galvanica ocurre cuando existe una union entre metales de
diferentes propiedades o naturaleza, y al estar en contacto con un electrolito

pueden formar el par galvanico que da lugar a las reacciones de una pila
electroquimica.
En la Figura 4.8 se pude observar un resumen esquematico de la clasificacion de los

tipos de corrosion.

~— Corrosion quimica
Segnel /
 medio -
o Corrosion
electroquimica
CORROSION Corrosion Corrosion en

f general o placas

/ uniforme 7
/ Corrosion por
Seginla_/ picado
forma | Corrosion en
\ rendijas
\ -
\ Corrosion Corrosion
\
\

localizada intergranular

Corrosién
fisurante

\ Corrosion por
\ microorganismos

\ Corrosién
galvanica

Figura 4.8. Clasificacion de los tipos de corrosion (Adaptado de [32]).

Muchas son las investigaciones realizadas exponiendo materiales metalicos a medios
que se componen en parte (mezcla con naftas) o en bioetanol Unicamente, y las mismas
sefialan que la corrosion de los metales se debe principalmente al cambio de la composicion
del combustible generado por los componentes contaminantes del etanol. El bioetanol en una
mezcla con nafta puede modificar significativamente el contenido de contaminantes de la

mezcla combustible, aportando agua (lo que genera la separacion de fases en la mezcla y el
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aumento de la conductividad del medio), acidez (por lo &cidos organicos generados por la
oxidacion del alcohol), e iones agresivos (como el ion cloruro, los iones sulfatos, y ademas
iones metélicos)°.

La corrosion de materiales metalicos en soluciones con etanol se divide en tres
categorias: corrosion en general, atribuida a la existencia de impurezas, iones agresivos y a el
contenido de acidos totales (&cido acético), corrosion humeda o electroquimica, causada por
el agua azeotrdpica o por el etanol (por debajo del punto de ebullicion de este), y corrosion
seca 0 quimica, que se debe a la molécula del etanol y a su polaridad [36]. Los mecanismos de
corrosion pueden “competir” entre si y dependen estrictamente de la concentracion de los
contaminantes, de la temperatura y de la presion del sistema, activandose y siendo mas
significativa la corrosién por picado al incrementarse la concentracion de iones agresivos, o la
corrosion acuosa cuando la conductividad del agua azeotrdpica se incrementa, mientras que la
alcoxidacion® ocurre esencialmente cuando la temperatura de la solucién se acerca al punto de
ebullicién del etanol. La variacion de la temperatura y presion pueden contribuir al
predominio de uno u otro mecanismo de corrosién, ya que al incrementarse la temperatura y
presion, la corrosion acuosa pasa a ser menos significativa y la corrosion por alcoxidacion
mas importante [37-40].

Varias de las conclusiones obtenidas hasta el momento indican que el agua y los iones
agresivos son los principales propulsores de la de corrosion para los sistemas metal/bioetanol,
y en menor proporcion el efecto del aumento de conductividad del etanol por existencia de

agua y acidos organicos [41-44]. Ademaés, la mayoria de las investigaciones realizadas

*Estos contaminantes pueden generarse en el proceso de produccién del bioetanol [35].

® La alcoxidacion es una forma de corrosion quimica o seca y ocurre a temperaturas cercanas al punto
de ebullicion del etanol. Pero también existe la alcoxidacion himeda que sigue un mecanismo electroquimico, y
gue ocurre a menores temperaturas que la anterior [44, 45].
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utilizan condiciones de temperatura cercanas o sobre el punto de ebullicién del etanol (aprox.
78°C), siendo para todos estos casos el mecanismo de alcoxidacion el dominante, y
desatienden el estudio sobre la corrosion en sistemas metal/etanol a temperatura relativamente
bajas [45]. Otro punto interesante sobre los estudios realizados, es que si bien las reacciones
que ocurren estan propuestas y definidas, los medios evaluados son en casi totalidad mezclas
de etanol/gasolina (E5, E10, E15, E20, E25, E85), y dejan lugar a muchos interrogantes que

surgen en situaciones donde el medio es Gnicamente bioetanol [45-50].

4.7 El aluminio como material para el manejo de bioetanol

Un punto importante a tener en cuenta cuando se trata de seleccion de materiales para
la produccion, utilizacion y transporte de estos biocombustibles, es la combinacion de
propiedades mecanicas y fisicoquimicas que tiene el material para enfrentar las tensiones a las
cuales sera sometido y a la corrosion a la cual puede estar expuesto.

El aluminio es el segundo elemento metalico mas abundante en la tierra y se convirtio
en los dltimos afios en un material de aplicacion ingenieril-industrial por excelencia y en el
lider en el mercado de los metales no ferrosos. Se destaca como un material “por demas”
versatil, y las propiedades que hacen de este metal y sus aleaciones los mas econémico e
interesante para una amplia variedad de usos son su apariencia, baja densidad (de
aproximadamente 2,7 g/cm®), capacidad de fabricacién, propiedades fisicas (alta
conductividad térmica y eléctrica), propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion [51].

Actualmente toda la produccion de aluminio se realiza mediante el proceso Hall-
Heroult, el cual consiste primeramente en disolver la alimina (Al,O3) refinada (a partir de
bauxita) en una cuba electrolitica, con adicién de criolita (NasAlFs) y de varias sales de
fluoruro para controlar la temperatura, la densidad, la resistividad y la solubilidad de la

alimina del bafio. Luego se pasa una corriente eléctrica a través de la cuba de acero revestido
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de brea y carbon de antracita (actuando esto como catodo) para electrolizar la alimina
disuelta, formandose aluminio y oxigeno molecular. Dentro de la cuba hay colocados anodos
que generalmente son electrodos de grafito de Soldberg. EI oxigeno separado se combina para
dar diéxido de carbono, mientras que el aluminio formado se acumula en el fondo de la cuba
(como una almohadilla metalica en el catodo), y se extrae periédicamente por sifon 0 métodos
de vacio en crisoles, que luego se transfieren a las instalaciones de fundicién donde se
producen los lingotes de fundicion. En la Figura 4.9, se muestra un esquema de la cuba

electrolitica para la obtencion de aluminio.

Cobertura

| Baiio Electrolitico
(Criolita+Al,O5+Aditivos)

Anodo

Aluminio
Fundido

Anillo
Criolitico

A

L& 7 &

Barra ’_/
Conductora 2
Catodo Aislantes y

Refractarios

Figura 4.9. Corte transversal de la cuba electrolitica para la obtencion de aluminio [52].

El aluminio en su estado puro tiene caracteristicas excepcionales (como la
conductividad eléctrica y térmica y la resistencia a la corrosion), pero con un rango muy
acotado de aplicaciones. Cuando se agregan aleantes tales como el silicio, el magnesio y el
cobre, dichas propiedades pueden ser mejoradas notablemente y adaptables a un sinfin de

ampliaciones.
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Las aleaciones de aluminio se dividen en series segun el principal aleante en la
mezcla, y en base a esto pueden presentarse como aleaciones forjadas o de fundicion
(correspondientemente en inglés, Wrought alloys y Cast alloys). Las aleaciones que
pertenecen a la misma serie comparten una propiedad caracteristica como la fundibilidad,
resistencia a la corrosion, propiedades mecanicas, etc. [30, 31, 51, 53].

En la Tabla 4.4 se especifica la designacion de las aleaciones de aluminio segun las
Normas ANSI H35.1 (del inglés American National Standards Institute) [54] vy el registro de

la Asociacion de Aluminio de Estados Unidos de Ameérica (AA).

Tabla 4.4. Series de las aleaciones de aluminio segin Normas ANSI H35.1 [54].

Serie de aleacion  Serie de aleacion

Elemento Aleante

de fundicién forjada
Ninguno 100.X 1000
Cobre 200.X 2000

Silicio con cobre o

magnesio / 300.X 3000
Manganeso
Silicio 400.X 4000
Magnesio 500.X 5000
Serie no utilizada
/ Magnesio y 600.X 6000
Silicio
Zinc (y cobre) 700.X 7000
Estafo / Otras
olementos 800.X 8000
Otros elementos / 900.X 9000

Serie no utilizada

(*) El nimero X que sigue al punto decimal indica si la aleacion es una fundicion (.0) o un lingote (.1 o
.2) [54]

Para la seleccion de aleaciones de aluminio que serian aplicadas a medios que se

presume sean corrosivos, es necesaria la adopcion de un criterio de seleccion que tenga en
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cuenta tanto las propiedades frente a la corrosion como las propiedades mecanicas del
material. A continuacion, se describen las aleaciones de aluminio forjadas y de fundicion mas
destacas segun lo anterior.

Las aleaciones forjadas que integran el grupo de la serie 1XXX, tienen la resistencia a
la corrosién més elevada respecto a las demas aleaciones forjadas, (dada su cantidad de
aluminio en la mezcla que esta por arriba del 99% en masa), aunque su resistencia mecanica
no sea muy buena. Estas aleaciones son utilizadas generalmente para aplicaciones eléctricas,
equipamiento quimico, como chapas y para tuberias flexibles. Puede producirse la disolucién
acelerada de este material en soluciones muy acidas o muy alcalinas, pero para soluciones
donde el pH se encuentra entre 4 y 9, la capa de 6xido es mas estable, y solo puede ocurrir
corrosion localizada. Asimismo, poseen cantidades controladas de impurezas naturales como
el cobre, el hierro y el silicio, y pueden contener particulas de fases secundarias como AlgFe,
AlsFe y AljFesSi,, las cuales son mas catodicas (potenciales de reduccién mayores) que la
matriz de aluminio. Si las particulas se encuentran en las superficies de las aleaciones, el
oxido sobre ellas es delgado o no se forma correctamente [31, 51, 53, 55].

Por su parte, las aleaciones forjadas de la serie 6XXX (que combinan aluminio con
silicio y magnesio) poseen una resistencia mecanica moderadamente alta y una muy buena
resistencia a la corrosion, lo que las hacen aptas para diversas aplicaciones estructurales,
ambientes marinos, maquinaria y equipos de proceso quimicos. El intermetalico’ mas
abundante en estas aleaciones es el Mg,Si, el cual es anddico respecto al material matriz. Si

las concentraciones de silicio y magnesio son equilibradas (en proporcion a formar solo

" Un compuesto intermetalico o intermetélico es la combinacién que resulta de mezclas homogéneas de
dos 0 mas metales fundidos, formandose asi una fase que tiene una composicién definida estequiométricamente.

Suelen precipitar en los bordes de grano y aportan dureza, fragilidad y resistencia a la aleacion [56-58].
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Mg,Si), la corrosion localizada en el borde de grano (intergranular) se ve disminuida. Estas
aleaciones suelen contener también cobre, el cual si esta por encima del 0,5%, puede inducir
al material expuesto a medios agresivos a la corrosion intergranular [31, 51, 53, 55].

Entre las aleaciones de fundicion se destacan las de las series 400.X, como la aleacion
413.0 (con 12% de silicio en masa), la cual tiene alta resistencia mecanica, buena resistencia a
la corrosion y excelente capacidad de fundicion (dado que la temperatura del eutéctico es
575°C). Son utilizadas en piezas de fundicion intrincadamente disefiadas. Por otro lado, las
aleaciones de fundicion de la serie 500.X, como la 514.0 (con 4% de magnesio en masa),
tienen mejores resistencia a la corrosion y resistencia mecanica que las anteriores, aunque
mayor dificultad para lograr la fundicién (por el magnesio). Su resistencia a la corrosion
permite que sean utilizadas para accesorios y equipamiento que estaran expuestos a quimicos
de agresividad considerablemente alta, y por su baja reactividad con alimentos es usada en la
industria alimenticia [54].

Actualmente, con respecto a la utilizacion del aluminio y sus aleaciones en las
industrias de produccion de etanol y bioetanol, y desde el punto de vista estrictamente
electroquimico, existen informes de distintos centros de investigacion y organizaciones que
sefialan que los mismos productores recomiendan el uso de aluminio como material
estructural de equipamientos y de accesorios que estan expuestos a los alcoholes [59-62].

En la mayoria de los trabajos realizados sobre aluminio en etanol, los investigadores
estdn mas interesados en la corrosion a temperaturas sobre al punto de ebullicion del etanol, y
muy pocos autores tienen en cuenta al estudio de los fendmenos de corrosion que pueden

ocurrir por debajo del punto de ebullicion del etanol [45, 46].
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5 Materiales y Métodos

5.1 Introduccion

Para lograr el objetivo principal fue desarrollado el procedimiento experimental a
partir de las siguientes etapas:

-Adquisicion de bioetanol y analisis fisicoquimico de los mismos;

-Adquisicion y conformacion de aleaciones base aluminio;

-Preparacién de materiales metalicos para los distintos ensayos de exposicion al medio
COIrosivo;

-Realizacion de ensayos electroquimicos;

-Realizacion de ensayos gravimétricos;

Y los materiales y métodos utilizados para el cumplimiento de las etapas anteriores se

describen detalladamente a continuacion.
5.2 Material Utilizado

5.2.1 Bioetanol de adquisicion comercial y bioetanol de produccién regional

El bioetanol de produccién regional fue adquirido desde la planta de produccion de
azlcar y etanol, Ingenio San Javier, localizada en la ciudad de San Javier, provincia de
Misiones, Argentina. El transporte del etanol se realizé en bidones de 20 L de capacidad de
Polietileno de Alta Densidad, y en dicho recipiente se efectu6 el almacenamiento en
condiciones de bajo contacto con la luz y temperatura ambiente.

El etanol de adquisicion comercial de grado alcohdlico 96 se obtuvo de farmacias y
droguerias, bajo la marca San lginio, proveniente de los ingenios azucareros de la provincia
de Tucuman, Argentina, producidos bajo normas de calidad.
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El etanol anhidro (o absoluto) se obtuvo de laboratorios habilitados, bajo las marcas
Biopack®, Noral® y Anedra® (segn disponibilidad). El etanol producido en Brasil se obtuvo
directamente desde surtidor de estacion de servicio. El etanol producido en Paraguay se
obtuvo desde la venta a través de drogueria. En el presente trabajo se nombra al etanol
regional, de 96° anhidro, de Brasil y de Paraguay, como Etanol SJ, Etanol 96%, Etanol

anhidro, Etanol Br y Etanol Py respectivamente.

5.2.2 Ensayos sobre el Bioetanol (caracterizacion del bioetanol)

Los ensayos de caracterizacion del bioetanol consistieron en la aplicacion y
“adaptacion” de pruebas estipuladas bajo normas de calidad internacionales (NBR-Brasil,
ASTM-internacional). Dichas normas a aplicar fueron seleccionadas de acuerdo al nivel de

importancia de cada una respecto a la calidad del etanol combustible, segtn [1].
5.2.2.1 Analisis cromatogréafico de muestras de etanol proveniente del Ingenio San Javier

Como ensayo preliminar de las muestras de etanol proveniente del ingenio azucarero
San Javier, se realizd6 una corrida cromatografica para la determinacion de impurezas
organicas solubles.

La determinacion alcoholes y &cidos volatiles se realizd6 mediante cromatografia
liqguida HPLC, utilizando una columna AMINEX-HPX87H (BIO-RAD) y las siguientes

condiciones cromatograficas:

e Eluyente: H,SO4 4 mM
e Flujo: 0,6 mL/min
e Temperatura: 35°C

e Detector: indice de refraccion y Arreglo de diodos
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5.2.2.2 Determinacion de la densidad y del grado alcohdlico de etanoles y sus mezclas con

agua (segun norma NBR 5992 [2])

El grado alcohdlico se define como la cantidad en gramos de alcohol absoluto
contenido en 100 gramos de mezcla alcohol-agua y se expresa en °INPM (°, porcentaje de
alcohol en masa, g etanol /100g mezcla).

El procedimiento de medicion consistio en los siguientes pasos consecutivos:

e Se realizé el vertido de una porcién de muestra (etanol), en una probeta de
vidrio de diametro de 25 mm y 250 mL de capacidad (limpia y seca);

e Se midi6 la temperatura de la solucién con un termdémetro calibrado de
graduacion 0,5 °C;

e Se introdujo el densimetro de vidrio calibrado en la probeta que contiene la
muestra (sin que el mismo toque las paredes ni el fondo de la probeta), dandole
un leve giro hasta lograr una posicién de equilibrio para tomar nota de la
densidad (menisco inferior del liquido principal sobre la escala del

densimetro).

De ser necesario, los datos tomados de densidad a la temperatura ambiente (en el
momento de medicion) se transformaron en datos a 15 °C mediante tablas que contienen los
anexos de las normas.

Los datos obtenidos se expresaron en grado alcohdlico °INPM (%masa) o °GL
(%volumen) segun convenga.

Ademas, de forma comparativa, se aplicd el mismo procedimiento reemplazando el
densimetro por un alcohdémetro centesimal segin Gay-Lussac, indicandose en la lectura los
grados alcohdlicos °GL (%volumen), corrigiéndose los datos obtenidos en el caso de que la

temperatura fue distinta de 15°C, con la formula (5.1):
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°GL, = °GL, F 0,4 *T (5.1)

Donde:

= °GL,: Grados alcohdlicos corregidos a 15 °C (% volumen de alcohol en solucion)
= O°GL,: Grados alcohdlicos medidos a temperatura diferente de 15 °C (% volumen de
alcohol en solucién)

= T:temperatura de medicion.

5.2.2.3 Determinacién de la conductividad eléctrica (segin Normas NBR 10547 y Norma

ASTM D 1125 [3,4])

La conductividad eléctrica es la propiedad que mide la capacidad de conducir la
corriente eléctrica, medida a través de las caras de un centimetro cubico, y se expresa en
S.cm-%.

Para la medicion de la conductividad del etanol se utiliz6 un conductimetro marca
ADWA® AD8000 Multiparamétrico (ver Figura 5.1), y el procedimiento fue realizado de la

siguiente manera:

Figura 5.1. Conductimetro marca ADWA® AD8000.
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e Se encendio el equipo y se limpiaron la célula (sonda) de medicion y el sensor de
temperatura con agua desmineralizada contenida en un vaso de precipitado de 250
mL de capacidad.

e Se realizd la correspondiente calibracion del conductimetro con soluciones
patrones (de 1413 pS.cm™ y 12.88 mS.cm™) contenidas en vasos de precipitado de
250 mL de capacidad.

e Nuevamente se limpiaron la célula (sonda) de medicion y el sensor de temperatura
con agua desmineralizada.

e Se realizaron 3 mediciones por muestra de solucién, tomando datos de la
conductividad y temperatura de medicion. Las muestras se colocaban en vasos de
precipitados de 100 mL o 250 mL de capacidad.

e Se limpiaron la célula de medicidn y el sensor de temperatura y se apaga el equipo.
5.2.2.4 Determinacion del color y aspecto de las soluciones etanélicas

La determinacion del color y aspecto de las muestras de etanol se efectio mediante el
analisis visual de las muestras contenidas en probetas de 250 mL, y la posterior comparacion
de los resultados obtenidos con los colores especificados en la Tabla 5.1 y con las condiciones

de solucion especificadas en la Tabla 5.2.

Tabla 5.1. Tabla de colores para evaluacion de calidad de etanol [5].

NARANJA MARRON
AMARILLO ROSA
AZUL VERDE
INCOLORO ROJA
AMARILLO (CLARO) OTRO COLOR
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Tabla 5.2. Tabla de aspectos para evaluacion de calidad de etanol [26].

LIMPIDO Y EXCENTO DE IMPUREZAS

LIMPIDO Y CON IMPUREZAS
TURBIO Y SIN IMPUREZAS
TURBIO Y CON IMPUREZAS

5.2.2.5 Determinacién de la acidez total (segin Normas NBR 9866 y Norma ASTM D 1613

[6. 71)

Previo a la determinacion de la acidez total de las muestras de etanol, se prepararon
500 mL de Na(OH) 0,05 N y se estandariz6 dicha solucion mediante titulacién con biftalato
acido de potasio (KHP 6 KHCgH,O,4) 0,1 N.

Para obtener la acidez total de las muestras de etanol se procedio la siguiente manera:

e Se midieron 50 mL de agua destilada con bureta de 25 mL y se llevaron a
Erlenmeyers de 250 mL rotulados, realizandose esto por triplicado.

e Se agregd a cada Erlenmeyer que contiene agua la solucion indicadora de
fenolftaleina de 10 g/L (3 gotas que representan aproximadamente 0,5 mL).

e Se carg6 con Na(OH) 0,05 N una bureta de 10 mL para la titulacion de las
muestras.

e Se prosiguioé a titular el agua contenida en los Erlenmeyers para su neutralizacion,
y con un viraje de color a un rosado palido se logré el punto final de la titulacion.

e A las muestras de agua luego se le agregan 50 mL de la muestra de alcohol
también medidos con bureta.

e A cada Erlenmeyer, luego de haberles agregado el alcohol, se procede a titularlas

nuevamente con el hidréxido de sodio 0,05 N hasta el viraje a un rosado palido.
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El calculo de la acidez como acido acético, % masa se obtuvo a través de la ecuacién
(5.2):

VxN=*0,12

AAA. (%masa) = >

(5.2)

Doénde:

= V:volumen de hidroxido gastado en la titulacion.
= N: Normalidad de la solucién de hidroxido de sodio.

= D: densidad del alcohol en g/mL a la temperatura de ensayo.

Adicionalmente se evalud la estabilidad de la acidez (variacién con el tiempo) en
funcién a la temperatura de almacenamiento, exponiendo muestras de etanol SJ a 15, 25, y 40

°C durante 336 horas, y midiendo la acidez en el final del periodo.

5.2.2.6 Determinacion del grado de cloruros (CI")

Para reducir costos y para simplificar la determinacion de iones cloruros en las
muestras de etanol, se disefid y optd por la utilizacién de las medidas de turbidez de
precipitados de AgCl como parametros de control de la concentracion en ppm de cloruros.

Para realizar las medidas de turbidez se utilizé un turbidimetro marca HANNA®HI
98703 y la unidad de medicion utilizada fue la Unidad Nefelométrica de Turbidez (NTU, del

inglés “Nephelometric Turbidity Unit”):

e Se calibro el turbidimetro a través de la medicion con patrones de 0,1, 15, 100 y 750

NTU;

e Se utilizd un recipiente de 10 mL de capacidad para contener las soluciones de las

muestras y adecuado para su introduccion en el turbidimetro (Ver Figura 5.2);
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Figura 5.2. Recipiente contenedor de muestras para medicion de turbidez.

e Antes de la insercion del recipiente portador de muestras, el mismo se agit6
vigorosamente y luego de la insercion se dejé reposar dentro del turbidimetro hasta
obtener la turbidez;

e Se construyd una curva de calibracion de referencia para las muestras de etanol,
preparandose soluciones de concentraciones definidas de iones CI" (0,1 ppm de CI', 0.5
ppm de CI', 1 ppm de CI', 5 ppm de CI"). Dichas soluciones se prepararon a partir de la
mezcla de una solucion madre de 1000 ppm de CI" (0.1648 g de NaCl en 100 mL de
agua destilada) en cantidades definidas segun concentracion (ver Tabla 5.3) dentro de
matraces aforados de 100 mL de capacidad, con el agregado de solucién de AgNOs

0,01N vy el enrase final (hasta aforo) con etanol anhidro;

Tabla 5.3: Composicién de las mezclas patrones para construir la curva de calibracion.

] Volumen de Volumen de
Concentracion ) Volumen de )
] solucion madre etanol anhidro
Solucion AgNO; 0,01N
agregada agregado
(ppm de CI") agregado (mL)
(ul) (mL)
0,1 10 5 Hasta enrase
0,5 50 5 Hasta enrase
1 100 5 Hasta enrase
5 500 5 Hasta enrase
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e Con las mediciones de turbidez de las soluciones patrones, se construyo la curva de

calibracién y mediante regresion lineal se obtuvo la ecuacion (5.3);

y[ppm Cl™] = 18.18 * x[NTU] + 9.8121 (5.3)

Con un R?=0.9992.

e Para la medicion de turbidez de las muestras de etanol, se prepararon soluciones en
matraces de 100 mL, compuestas de 5 mL de AgNO3 0.01N y 95 mL de solucion de
etanol incognita;

e Las medidas de turbidez provenientes de las muestras de etanol se transformaron de

NTU a ppm de CI" utilizando la curva de calibracion antes obtenida.
5.2.2.7 Determinacion del pH de las soluciones

Para la medicién del pH de las soluciones de etanol se utilizé un peachimetro de mesa
marca ADWA® AD serie 1000 (ver Figura 5.3), y el procedimiento fue realizado segun [8], a

través de los siguientes pasos:

e Serealizo el llenado del electrodo de Ag/AgCI con solucion saturada de KCl;

e Se encendid el equipo y se limpiaron el electrodo de medicion y el sensor de
temperatura con agua desmineralizada contenida en un vaso de precipitado limpio de
250 mL de capacidad,;

e Se realizd la calibracién del peachimetro con soluciones patrones de pH=4, pH=10 y
luego de pH=7, contenidas en vasos de precipitado de 250 mL de capacidad;

e Nuevamente se limpiaron la célula (sonda) de medicién y el sensor de temperatura con

agua desmineralizada;
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e Se realizaron 3 mediciones por muestra de solucién, tomando datos del pH y
temperatura de medicion. Las muestras se colocaban en vasos de precipitados de 100
mL o 250 mL de capacidad;

e Se limpiaron el electrodo de medicion y el sensor de temperatura y se apago6 el equipo.

Figura 5.3. Peachimetro marca ADWA AD serie 1000.

5.2.3 Aleaciones de aluminio (comerciales y solidificadas “in situ”)

5.2.3.1 Aleaciones Comerciales

Las aleaciones base aluminio comerciales utilizadas fueron la aleacion P0506
(denominada en este trabajo como aluminio de pureza comercial o como Al-99%) y la
aleacion AA1050 (comunmente denominada Al1050). La adquisicion de las mismas se
efectud a partir de distribuidores localizados en la regiéon y en la ciudad de Buenos Aires
(CABA), Argentina.

La composicion quimica de las mismas se detalla en la Tabla 5.4.
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Tabla 5.4. Composicién quimica de las aleaciones comerciales.

Aleacion Peso (%)

Min. - - - - - - - - -
Al-99%

Max. 005 006 - - — 001 - 0,08  Rem.

Min. - - - - - - - - -
AI1050

Méx. 025 04 005 005 005 007 005 003 Rem.

5.2.3.2 Aleaciones solidificadas “in situ”: Solidificacion de aleaciones base aluminio

Se prepararon aleaciones base aluminio con silicio y con magnesio como aleantes
principales. Las aleaciones base aluminio con silicio fueron preparadas a partir de aluminio
puro comercial (99.99% en peso) y con una aleacién de 50% en peso de silicio, mientras que
las aleaciones base aluminio con magnesio se conformaron a partir de aluminio puro
comercial (99,99% en peso) y con magnesio puro comercial (99,99% en peso).

Las composiciones quimicas de éstas aleaciones se muestran en la tabla 5.5.

Tabla 5.5. Composicién quimica de las aleaciones solidificadas en laboratorio.

Aleacion Peso (%)

Al-12%Si 12 - Rem.
Al-10%Si 10 - Rem.
Al-2%Mg - 2 Rem.
Al-4%Mg - 4 Rem.

El proceso de solidificacion de las aleaciones se realizd unidireccionalmente y
verticalmente (hacia arriba), en un dispositivo experimental que consta de una unidad de
calentamiento, un sistema de control de temperatura, un sistema de adquisicion de datos de
temperatura y un sistema de extraccion de calor, como se puede observar en la Figura 5.6 [9,

10, 11, 12]. Para hacer el seguimiento de la solidificacion se midieron las temperaturas en
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distintos puntos de las muestras usando termocuplas tipo K, que fueron previamente
calibradas. Las termocuplas fueron ubicadas dentro de las muestras, separadas 1,5 cm una de

otra, desde la base hasta la parte superior (Figura 5.4).

Tubo de alimina
conteniendo la aleacion

Termocuplas
tipo K

. Ceramica
Conexion a
computadora T3

— T

b b

LR

Tt

Sistema de
enfriamiento
de cobre

Entrada de
agua

Salida de agua

Figura 5.4: Esquema del dispositivo experimental para ensayos de solidificacion [13].

5.3 Preparacién de materiales metalicos previo a ensayos de corrosion

5.3.1 Preparacion metalografica de probetas

Para los ensayos electroquimicos, se prepararon probetas de las distintas aleaciones

mediante la siguiente secuencia:

e Corte del material con arco y sierras para lograr probetas metalicas con un area de 1
cm? para exposicion al medio corrosivo (las demas caras de las probetas no seran
expuestas);

e Unidn de las probetas a un conductor de cobre mediante soldadura con estafio;

e Aislacion de las caras no expuestas con pegamento epoxico y del conductor de cobre
mediante la utilizacion de una vaina de vidrio (si el conductor fuese desnudo);

e Conformacion final del electrodo de trabajo (Figura 5.5);
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Aiislacion cc

, pegament

Figura 5.5: Electrodo conformado tipo para ensayo electroquimico de corrosion.

e Desbaste de la superficie expuesta de las probetas con papel de SiC desde #120 a

#1500.

Para los ensayos gravimétricos, se prepararon probetas de las distintas aleaciones

mediante la siguiente secuencia:

e Corte del material con arco y sierras para lograr probetas metalicas de 1-2 mm de
espesor, y con una relacion ancho / largo de aproximadamente %4 [14]. Ademas, a cada
probeta se le realiz6 una perforacion para lograr la suspension en el medio corrosivo
mediante hilos de nylon. Para los casos donde la cantidad de material no permitiese la
construccion de las probetas segun las medidas recomendadas por la norma, se utilizo
la cantidad maxima posible para que la medida de pérdida de peso sea cuantificable;

e Desbaste de todas las superficies de las probetas con papel de SiC desde #120 a

#1500.

5.3.2 Ataque quimico para el revelado de macroestructuras y microestructuras de las
probetas solidificadas
Después de la solidificacion, los especimenes se cortaron en la direccion longitudinal,

se pulieron con papel de lija (hasta papel de SiC #1500) y se atacaron con diferentes
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soluciones. Las aleaciones de aluminio/silicio y aluminio/magnesio se atacaron con reactivo
de Keller (20 mL agua destilada, 20 mL de HCI 36%, 20 mL de HNO3; 65%, 20 mL de HF)
durante 1 minuto a temperatura ambiente, seguido de enjuague y limpieza del deposito negro
resultante para el revelado de la macroestructura de grano [15].

Las aleaciones de aluminio con silicio y aluminio con magnesio se atacaron con
reactivo de Dix y Keller (95 mL agua destilada, 1.5 mL de HCI 36%, 2.5 mL de HNO3; 65%,
1 mL de HF) durante 30 segundos a temperatura ambiente, seguido de enjuague y limpieza
del depdsito negro resultante para el revelado de la microestructura [15].

La posicién de la estructura equiaxial, columnar y de transicion de columnar a
equiaxial en los especimenes fue determinado por observacion visual. EI tamafio de grano se
midié utilizando la norma estandar ASTM E 112 [16], a intervalos igualmente espaciados.

Las medidas de los espaciamientos dendriticos se hicieron usando la técnica anterior,

preferentemente en regiones cercanas a las posiciones donde se encontraban las termocuplas.

5.4 Ensayos electroquimicos

Todos los ensayos electroquimicos se realizaron en una celda electroquimica de vidrio
de tres electrodos (electrodo de referencia, electrodo de trabajo y contraelectrodo). El
electrodo de referencia utilizado fue de Ag/AgCI/KCl s Y el contraelectrodo utilizado fue un
cable de platino en forma de espiral. Para la ubicacion del electrodo de referencia se utilizé un
capilar de Luggin para minimizar la caida 6hmica provocada por la conductividad del medio.

En la Figura 5.6 se muestra la celda con los accesorios correspondientes.
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Figura 5.6: Celda electroquimica de tres vias con accesorios.

Dado que los experimentos se realizaron con exposicion al medioambiente (en

presencia de O,), no fue necesaria la inyeccién de gases (N, o Ar) en la celda para el control

de las condiciones de ensayo (eliminacion de O,).

Se utiliz6 un potenciostato Gamry Interfase 1000® y un potenciostato Gamry

Reference 600® (Figura 5.7) para la realizacion de las mediciones potenciostaticas, y para el

analisis de los resultados obtenidos se utilizé el software Echem Analyst®.
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Figura 5.7: Potenciostato Gamry Reference 600® conectado a la celda electroquimica.

Para la realizacion de los ensayos de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica se
utilizé un potenciostato Gamry Femtostat® (Figura 5.8), y los datos se procesaron mediante el

uso del software Equivcrt Boukamp® y Gamry Echem Analyst®.

GAMRY

Figura 5.8: Potenciostato Gamry Femtostat®

5.4.1 Analisis de microscopia éptica metalogréafica

Para los casos que fueron necearias las evaluaciones de las superficies de las

aleaciones y la determinacion de tipos de corrosion resultados de los ensayos electroquimicos,
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se realizaron analisis mediante microscopia optica metalografica con un microscopio Nikon

EPHIPOT® (Figura 5.9).

Figura 5.9: Microscopio metalografico Nikon EPHIPOT ®

5.4.2 Correccion de caida 6hmica para medios de baja conductividad

Para la correccion de la caida 6hmica generada por el medio etandlico (organico de

muy baja conductividad) se evaluaron los siguientes métodos:

1- Mediante agregado de electrolitos soporte:

El agregado de sales especificas tiene el objetivo de incrementar parcialmente la
conductividad sin afectar al material o al ensayo en si. Dichas sales deben tener una cierta
solubilidad en las soluciones a analizar.

Para los ensayos fueron preparados soluciones con dos electrolitos soporte a diferentes

concentraciones:
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e LiCIO,4 como electrolito soporte: se prepararon soluciones de 0,001M (EtOH
+ 0,001M LiClO,), 0,01M (EtOH + 0,01M LiClOy), 0,IM (EtOH + 0,01M
LiClOy).

e CH3COOK como electrolito soporte: se prepararon soluciones de 0,001M
(EtOH + 0,001M AcK) y 0,01M (EtOH + 0,01M AcK), 0,1M (EtOH + 0,1M
AcK). Ademés, a cada solucion se agregaron aproximadamente 1 mL de Acido
Acético para controlar el incremento del pH).

2- Mediante el calculo del voltaje corregido (compensado):

Este método requiere la medicion previa de la resistividad del medio (Rpromedio €N
Ohm.cm?) con el potenciostato, y considerandose disposicién espacial de los electrodos en la
celda. Con este dato se realiza la compensacion para cada potencial obtenido en la medida, a

partir de la siguiente ecuacion (5.4):

Ecorregida = Lmedida + lRpromedio (5-4)

Doénde:

*  Enedida: pOtencial medido en el potenciostato (en V).
= j: densidad de corriente medida en el potenciostato (en pA.cm-2).

*  Ecomegida: pOtencial corregido (en V) mediante la aplicacion de la formula anterior.

5.4.3 Curvas de Polarizacion Potenciodindmica

El principio de evaluacion de la corrosién de metales en medios que se presumen
corrosivos mediante un ensayo potenciodindmico, se fundamenta en la aplicacion de una sefial
de potencial en forma de “perturbaciones”, para lograr el desplazamiento del potencial de

equilibrio al sistema metal/solucion, generandose una corriente que ocurre entre el electrodo
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de trabajo (metal) y el contraelectrodo, componentes de la celda electroquimica [17, 18]. A
partir de los datos obtenidos se construyen curvas que relacionan el potencial aplicado (en mV
0 V) con la corriente respuesta (WA 0 log pA, respecto al area del metal expuesto), y el
analisis de la forma de la curva puede arrojar informacion sobre la pasividad del material,
susceptibilidad a la corrosion general o localizada, etc. Ademas, mediante la aplicacion de
métodos como la Extrapolacion de Tafel y la Resistencia a la Polarizacion, se pueden obtener
parametros electroguimicos caracteristicos que definen el sistema metal/solucién electrolitica.

Las medidas potenciodindmicas en los diferentes medios se llevaron a cabo utilizando
la celda electroquimica y el potenciostato antes descrito, con una velocidad de barrido de
potencial de 0,16 mV/s, entre los rangos de -300 mV y 1000-1500 mV, con respecto al

potencial de circuito abierto (Eoc).

5.4.3.1 Extrapolacion de la recta de Tafel

Esta técnica se aplica en sistemas electroquimicos en estado estacionario (no tiene en
cuenta al tiempo como variable) [18].

Sabiendo que el fendmeno de la corrosion se describe a través de las reacciones de
oxidacion y reduccion involucradas, y teniendo en cuenta la teoria del potencial mixto, se
puede definir la ecuacion de Butler-Volmer (5.5), la cual relaciona la corriente de corrosion y

el sobrepotencial aplicado:

2.303n _2.303n
i =lcorr (e ba ' —e bc ) (5.5)

Doénde:

= 5= sobrepotencial aplicado = E-E.. (potencial aplicado para sacar del equilibrio
dinamico) (V)

57



» j =densidad de corriente del electrodo (A.cm™).

* e = densidad de corriente de intercambio neto (de corrosién) (A.cm™).

» b, (Ba) = pendiente anodica de Tafel (V) = 2.303*RT/anF (R=constante de los
gases, T = temperatura absoluta, a=coeficiente de transferencia que depende del
mecanismo de reaccion, n = numero de electrones transferidos, F = constante de
Faraday).

* b (Bc) = pendiente catddica de Tafel (V) = -2.303*RT/(1-a)nF

Teniendo en cuenta la ecuacién anterior, y considerando los casos limites de
sobrepotenciales grandes, se tiene para sobrepotenciales suficientemente anddicos

(polarizacion suficientemente grande) la ecuacion (5.6):
bq
n 2"/ 303 (5.6)

Entonces, la aproximacion de Tafel viene dada por la ecuacion (5.7):

2303
[ = lcorr (e ba 77) (5.7)

Para sobrepotenciales suficientemente catodicos (polarizacion suficientemente baja) se

tiene la ecuacion (5.8):
b
12 "/3303 5.(8)

Para este caso la aproximacion de Tafel queda definida por la ecuacion (9):

2.303
i = —iporr (e be ”) ©)
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Si se toman los logaritmos de las ecuaciones de las aproximaciones anteriores

(Ecuaciones 5.7 y 5.9), se obtiene la ecuacidon (5.10), teniendo en cuenta el pasaje de In a log:

logi =logicom + in (5.10)

N = —bglogi.or + bglogi, (5.11)

Para un sistema definido metal/solucion (electrolito), se tiene definida la icor Y S€

pueden agrupar los términos y obtener la ecuacion (5.12):
a = bglogiorr (5.12)

Para dar las ecuaciones de la recta para la aproximacion de Tafel, resultando en la

ecuacion (5.13):
n=a,+b,logi, (5.13)

De la misma manera se puede obtener la siguiente ecuacion (5.14) para la rama

catoddica:
n=a.+b.logi, (5.14)

Partiendo de la construccion de la grafica log i vs E (Figura 5.10), en la misma se
puede prolongar las rectas de Tafel (seguin ecuaciones 5.13 y 5.14), para obtener icorr Y Ecorr €N
su interseccion, y a traves de la icorr Se puede calcular la velocidad de corrosion (Veorr) a través

de la ley de Faraday [19]:

Vigrr = k * lT « EW (5.15)
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Donde:

= k: constante de conversion (3.2710° mm.g.uA ™ .cm™.afio™).

= : densidad del metal o aleacion (g.cm™).

= EW: peso equivalente de la aleacion (adimensional).
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Figura 5.10: Representacion de la aplicacion de la extrapolacién de Tafel, segln ecuaciones 4, 11y
12 (Adaptado de [20]).

5.4.3.2 Método de la Resistencia a la Polarizacion (método de la Polarizacién Lineal).

Teniendo en cuenta la ecuacién de Butler-Volmer (5.4), la Resistencia a la

Polarizacion se define como la tangente de la curva i vs E en Ecorr [14]:

dE
F = (@)
At/ E—Ecorr—0

Si se deriva la ecuacion (5.4) en el Ecorr, Se puede obtener:

di 1 . 2.303
== Lcorr(_'l'

dE Ry ba

2.303
bc

)

Reordenando se puede obtener la ecuacion de Stern-Gray:

(5.16)

(5.17)
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leorr = = (%) == (5.18)

Rp \2.303(bg+b() Rp

Segun la ecuacion (5.16), y mediante el método de los minimos cuadrados, se puede
obtener la Ry, ajustando correspondientemente las pendientes de Tafel (b y be) y segin la
ecuacion (15), se puede obtener la igorr Y 12 Veorr-

Para la obtencion de la Ry, icorr, Y Veorr, S€ procedio a la aplicacion del metodo de los
minimos cuadrados en hoja de calculo en un rango de potencial de 30 mV respecto al Ecorr
sobre los resultados obtenidos en los ensayos de Polarizacién Potenciodindmica. La
aplicacion del método de los minimos cuadrados se realiz6 en hoja de calculo con el
correspondiente ajuste de las pendientes de Tafel, y, en forma comparativa y para corroborar

los resultados obtenidos, se utilizo el software Gamry Echem Analyst®.

5.4.4 Curvas de Polarizacion Potenciodindmica Ciclicas

El experimento se basa en un barrido lineal lento del potencial hacia potenciales
anddicos, y se utiliza normalmente para evaluar la formacioén con crecimiento estable de
picaduras, segin el potencial alcanzado durante el barrido potenciodinamico donde la
corriente “anoddica se dispara” (aumenta rapidamente) por sobre los valores de la corriente
correspondientes a la pasividad. Cuanto mas noble es este potencial, obtenido a una velocidad
de barrido determinada, el material es menos susceptible a la iniciacion de la corrosion por
picado. Esta técnica permite la determinacion en forma cuantitativa del potencial de picado
(Ep) 0 de quiebre (Ep, del inglés brakedown potential) y el potencial de repasivacion (Eg). Las
picaduras estables se forman a potenciales mas nobles que Ep y creceran a potenciales mas

nobles que Er[17].
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Para la realizacion de estos ensayos, se realizd un barrido de potencial de 1 mV/s,
desde -30 mV respecto al potencial de corrosion (Ecorr), hasta llegar a una corriente igual a

100 pA por cada centimetro cuadrado de metal expuesto a la solucion.

5.4.5 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE, conocida también como EIS
por las siglas en inglés de Electrochemical Impedance Spectroscopy) es una técnica no
estacionaria y no destructiva, aplicada en el estudio de la corrosién para la obtencién de
informacidn sobre la cinética de corrosion, el estudio de los mecanismos involucrados y la
evaluacion de la velocidad del proceso [21].

La técnica de EIE se fundamenta en la aplicacion de una sefial alterna de amplitud
pequefia (que puede ser un potencial o una corriente) a un sistema electroquimico
(metal/solucién) para estudiar la sefial respuesta (corriente o potencial alternos,
correspondientemente). El uso de una sefial de perturbacion de baja amplitud ofrece una
informacién mas real sobre el comportamiento del sistema, al no ocasionar cambios
irreversibles en el mismo, y ademas, a partir de la variacion de la frecuencia en un amplio
rango, se pueden distinguir los fendmenos de relajacion que se desarrollan en la interfase
metal/solucion que presentan diferentes constantes de tiempo [17].

Generalmente se utiliza una sefial aplicada de potencial alterno y amplitud (E) como
perturbacion, y se recoge la sefial respuesta de corriente alterna (1), teniéndose en cuenta la
frecuencia de la perturbacion (f) para definir el desfasaje y la amplitud de la respuesta.

La relacion entre el potencial aplicado y la corriente de respuesta, puede ser

determinada mediante la aplicacion de la ley de Ohm:

E=1xZ (5.19)
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Donde Z es la funcion transferencia denominada impedancia.

La impedancia Z se define completamente cuando se especifica su médulo (|Z|) y el
angulo que este vector forma con el eje real positivo (del plano real-imaginario o diagrama de
Angard), o especificando las magnitudes de sus componente real (Zyea1 0 Zy) Y SU cOmponente

imaginario (Zimag 0 Zi) [22]. Dichos componente de la impedancia se definen como:

Z, = |Z|cos¢ (5.20)

Z; = |Z|sen¢ (5.21)

Siendo ¢ el &ngulo de defasaje correspondiente a la frecuencia angular de fase aplicada
o (w=2xf). Las impedancias Z que contengan a w, variaran su magnitud y angulo de desfasaje
con la variacién de frecuencia f.

Si se realiza la aplicacion de una perturbacion de potencial alterno en un rango
definido de frecuencias, se puede obtener un espectro de impedancias, y se puede representar
la variacion de las impedancias con la frecuencia a partir del diagrama de Nyquist. Este
diagrama consiste en un conjunto de puntos, cada uno representando la magnitud y la
direccion del vector impedancia para una frecuencia definida, donde, en el eje de abscisa se
representa la parte real de la impedancia (componente resistiva) y en el eje de ordenadas se
representa la parte imaginaria (componente capacitiva e inductiva) [22].

Otro diagrama donde se puede ver el mismo tipo de respuesta es el de Bode, en el cual
se representa en el eje de abscisa el logaritmo de la frecuencia (log f) y en las ordenadas, a la
izquierda el logaritmo del médulo de la impedancia Z (log |Z|) y a la derecha el &ngulo de
defasaje (¢) [22].

Para el sistema metal/solucion, y cuando el metal en cuestion puede formar una capa

protectora, se pueden considerar en los espectros de impedancia tres regiones de frecuencias
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de las cuales pueden surgir las siguientes interpretaciones: a altas frecuencias, el intervalo
donde |Z| es casi constante, para frecuencias por encima de 10* Hz (f>10* Hz) y con un &ngulo
de fase de O grados, tiene un valor caracteristico de la resistencia 6hmica (Rg), que involucra
las resistencias aportadas por el electrolito (de acuerdo con su resistividad), la disposicién
geométrica de los electrodos en la celda, la impedancia de los conductores y el electrodo de
referencia. Para frecuencias por debajo de los 10 Hz (f<10 Hz) se pueden identificar el aporte
de los procesos de transferencia de carga (Ry), transferencia de masa (como la difusion y la
dependencia de la migracion o movimiento de especies cargadas) y otros procesos de
relajacion que ocurren en zonas cercanas a la interfase metal/solucion. Para el rango de
frecuencias intermedias (10Hz<f<10*Hz), generalmente la curva log |Z| vs frecuencia tiene
una pendiente negativa (de valor cercano a -1), lo que da lugar a la interpretacion del
comportamiento capacitivo de la doble capa formada sobre el electrodo (Cg). Ademas, en el
mismo rango de frecuencias, pueden presentarse leves cambios de pendientes que indican la
presencia de elementos de fase constante adicionales (R, C, L).

Los resultados experimentales se pueden interpretar mediante ajuste paramétrico a un
modelo tedrico, utilizando como expresion del modelo a un analogo eléctrico o circuito
equivalente que tiene la misma respuesta que el sistema de estudio (metal/solucién). Sin
embargo, siempre es necesaria la conversion final de los parametros macroscépicos del
circuito eléctrico en pardmetros microscopicos del sistema y sus procesos fisicoquimicos [19].

El ajuste paramétrico de los resultados se realiza usualmente mediante el método de
los minimos cuadrados no lineales [22], y la interpretacion de los circuitos (modelos
ajustados) se realiza generalmente mediante la correlacion con modelos e interpretaciones
propuestos por distintos autores.

Los ensayos de (EIE) se realizaron con la inmersion previa del material durante 16

horas en los diferentes alcoholes, y luego se efectuaron ensayos con el cambio de electrolito
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organico por una solucién acuosa de Na,SO, al 3% (p/p)®, el cual posee suficiente
conductividad y baja corrosividad sobre el aluminio (baja interaccion con el mismo) [23, 24],
utilizando el mismo sistema celda/potenciostato anteriormente descritos, aplicando al sistema
un voltaje sinusoidal de +10 mV en un rango de frecuencias de 100 kHz (10° Hz) a 0,001 Hz.
Los ajustes de las gréaficas y analisis de pardmetros equivalentes obtenidos se realizaron con el

software Equivcrt Boukamp® y Gamry Echem Analyst®.

5.4.6 Analisis de la influencia de la temperatura en los ensayos realizados

Para el estudio de la influencia de la temperatura sobre las reacciones de corrosion, se
realizaron los ensayos electroguimicos a 25, 40 y 50 °C. Las mismas se definieron teniendo en
cuenta que las condiciones de trabajo (manejo, produccion, y almacenamiento de etanol) se
desenvuelven en dicho rango de temperaturas. Ademas, se tuvo en cuenta que por encima de
los 60 °C predomina el mecanismo de corrosién por alcoxidacion y se produce el cambio de la
estructura de la capa pasiva del material (aluminio) [23, 27, 28], pudiéndose producir una

interferencia en la interpretacion de los resultados.

5.5 Ensayos Gravimétricos

5.5.1 Ensayo de pérdida de peso por inmersion

Los ensayos de pérdida de peso se llevaron a cabo siguiendo la norma ASTM G 31
[9], construyéndose probetas con el procedimiento anteriormente descrito en la seccion 5.3.1
(ver Figura 5.11(a)). Dichas probetas se expusieron al etanol dentro de recipientes

especialmente preparados (ver Figura 5.11(b)), durante un tiempo de 16 dias a las

® El magnesio puede reaccionar con el ion sulfato en concentraciones definidas, y en dichos casos puede

ser utilizado el NaH,PO,4 3% (p/p) como electrolito para analisis [25, 26].
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temperaturas de 25, 40 y a 50 °C, con una relacion volumen de solucion/area del espécimen
de 0.2 mL/mm? (ver Figura 5.11). La evaporacién del medio se controlé periédicamente, y si
fue identificada una disminucion del 1% del volumen original, se procedié a la adicion de
solucion alcoholica, siguiendo las especificaciones de la norma ASTM G 31 [14]. Luego de
dicho tiempo de inmersion, las probetas fueron retiradas de los recipientes para un analisis

visual previo, y seguidamente lavadas en bafio con ultrasonido y secadas al aire.

Al 1050 ébmmercial Al

(@) (b)

Figura 5.11: Probetas para ensayos de pérdida de peso (a) y recipiente para ensayos de pérdida de
peso (b).

5.5.2 Microscopia Optica metalografica, Microscopia Electronica de Barrido vy

Espectroscopia de dispersion de rayos X.

Posterior a la cuantificacion de la pérdida de peso, se realizo el andlisis de las probetas
mediante microscopia Optica metalografica y Microscopia Electronica de Barrido (MEB o
SEM, del inglés Scanning Electron Microscopy) para el analisis de las superficies de las
probetas ensayadas, y ademas, se realizaron ensayos de Espectroscopia de dispersion de rayos
X (EDX, del inglés Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy) para identificar la composicion

semicuantitativa de los productos de corrosion.
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6 Resultadosy Discusion

6.1 Introduccion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos aplicando los materiales y
métodos propuestos en el Capitulo anterior.

En primer lugar se muestran los resultados de la caracterizacion fisicoquimica de los
alcoholes anhidro, 96°, SJ, Br y Py. Adicionalmente, se presenta un analisis complementario
de la estabilidad del etanol SJ para la evaluacion del cambio de acidez total del medio y de las
condiciones de almacenamiento de las muestras durante 336 horas y a diferentes
temperaturas.

En segundo lugar, se presenta la evaluacion del método de agregado de sales solubles
para la correccion de caida 6hmica para ensayos de polarizacion potenciodinamica, utilizando
aleaciones solidificadas “in situ” (Al-2%Mg, Al-4%Mg, Al-12%Si y Al-10%Si) y variando
las concentraciones de las sales en etanol SJ. Para estudiar el efecto del cambio de
composicion del medio electrolitico sobre las reacciones en la interfase metal/solucion, se
realizaron ensayos de EIE complementarios.

En tercer lugar, se muestran los resultados de los ensayos de polarizacion
potenciodindmica sobre las aleaciones solidificadas “in situ”, estudiando particularmente la
influencia de los aleantes y del tipo de macroestructura sobre la resistencia a la corrosion en
etanol anhidro, etanol 96° y etanol SJ. En manera complementaria, se realizaron ensayos de
EIE para caracterizar la interfase metal/solucién de las distintas aleaciones.

En cuarto lugar, se presentan los resultados de los ensayos de polarizacién

potenciodindmica sobre las aleaciones comerciales (Al-99% y AIl1050), considerando la

70



influencia de la temperatura sobre la resistencia a la corrosion en etanol anhidro, etanol 96° y
etanol SJ.

Por ultimo, se presentan los resultados de los ensayos gravimétricos para las
aleaciones solidificadas “in situ”, en etanol SJ, y para las aleaciones comerciales, en etanol
anhidro, etanol 96° y etanol SJ.

De forma complementaria a los resultados anteriores, en el Anexo A se presentan los
resultados y discusion de los ensayos de polarizacién potenciodinamica ciclica para todas las
aleaciones de aluminio en etanol SJ, y en el Anexo B se exponen los resultados de los ensayos

de pérdida de peso de las aleaciones comerciales en etanol Br y etanol Py.

6.2 Caracterizacion del bioetanol

6.2.1 Analisis cromatogréafico del etanol SJ

En la Figura 6.1 se presentan los cromatogramas de dos muestras de etanol SJ y etanol
anhidro como blanco de referencia. La caracterizacion cromatografica muestra la ausencia de

otros alcoholes y acidos organicos volatiles (como impurezas) en las muestras de etanol SJ.
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Figura 6.1: Cromatograma de las muestras de alcohol (Detector indice de Refraccion).

6.2.1 Resultados generales del analisis de los etanoles

En la Tabla 6.1 se volcaron los resultados obtenidos segun los ensayos propuestos en
el capitulo anterior, aplicados a los alcoholes anhidro, 96°, SJ, Br y Py. Para la construccion
de dicha tabla, se consideraron las especificaciones de los etanoles de adquisicion comercial

segun sus rétulos y normas de calidad de produccidn.
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Tabla 6.1. Caracteristicas fisicoquimicas de los etanoles utilizados.

Densidad Grado . Acidez o Contenido
. Apariencia Conductividad
Etanol (o/mL)a  alcohdlico total ) pH  de Cloruro
y color (uS.cm™)
25°C ©) (%p/p) (Ppm)
Anhidro 796,5 100 * <0,003 <1,6 - <1,10
96% 810 96 * <0,003 <3 6,5-7 <1,10
0,00334 =
SJ 812 92-94 ol 4,7+0,3 6,5-7 4,95
0,00017
Br 810 96 * <0,003 <3 6,5-7 <1,10
Py 810 95-96 * <0,003 <3 6,5-7 <1,10

*1+L+SI= Incoloro, Limpio y Libre de Impurezas **1+L+Cl= Incoloro. Limpio y con Impurezas

Del analisis de los resultados de la Tabla 6.1 se puede destacar que las muestras de
etanol SJ contienen una cierta cantidad de impurezas y de particulas en suspension, lo que
posiblemente puede ser resultado de las malas condiciones de almacenamiento del producto
final en fabrica.

El etanol SJ también presentd un bajo grado alcoholico (por debajo de 95°) y se
identificaron en las muestras iones CI’, en concentraciones cercanas al limite de lo permitido
segun las normas de calidad de bioetanol hidratado (tomando como referencia la norma
brasilera ANP Resolucion 36 [1]). Debido a la accién combinada de los dos efectos
anteriores, la conductividad medida resulté ser mayor que la conductividad de los etanoles

comerciales y de otras regiones.

6.2.2 Andlisis de la estabilidad del etanol SJ en base a la acidez total

La acidez total del medio etandlico proviene de la formacion de &cido acético a partir
de la reaccion de oxidacion del etanol. Este parametro puede variar segun las condiciones de
almacenamiento de la muestra, y es por ello que requiere de un analisis de estabilidad. La
importancia de la acidez total es relevante cuando se analizan sistemas de materiales

73



metalicos expuestos a medios con acidez elevada, dado que la corrosion tiene una
dependencia directa con la conductividad del medio y el pH del mismo [2,3]

Particularmente, las muestras de etanol SJ se sometieron a un andlisis de estabilidad de
la acidez total durante 336 horas y en funcion de la temperatura (15, 25 y 40 °C), detallandose
los resultados en la Tabla 6.2. Dicho analisis, permitio identificar que a 25 °C es factible
almacenar el etanol para lograr mantener la acidez por debajo del 0.004%, como se sugiere en

la bibliografia y en las normas de calidad [1, 4, 5].

Tabla 6.2. Acidez promedio de las muestras de etanol SJ sometidas a distintas temperaturas de
almacenamiento durante 336 horas.

Muestra a Volumen Promedio Acidez

temperatura de NaOH gastado (mL) (%omasa) £ ¢

15°C 1,23 0,00363 + 0,00017
25°C 1,33 0,00392 + 0,00017
40°C 1,43 0,00421 + 0,00045

6.3 Solidificacion de aleaciones “in situ”

6.3.1 Solidificacion de aleaciones Al-Mg

En la Figuras 6.2(a) y 6.2(b) se presentan correspondientemente las aleaciones Al-
2%Mg y Al-4%Mg obtenidas por solidificacion unidireccional, atacadas quimicamente para

la identificacion del tipo de grano (columnar, equiaxial o con TCE) en la macroestructura.
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Figura 6.2. Macroestructura de las aleaciones Al-2%Mg (a) y Al-4%Mg (b) solidificadas
unidireccionalmente.

Del anélisis de la Figura 2, se observan para ambas aleaciones la formacion de las

zonas de estructura de granos acoquillados, compuesta de pequefios granos (cristales)

equiaxiales con orientacion cristalografica aleatoria (también denominada zona chill), que se

distribuyen en las superficies de contacto de la probeta metalica solidificada con el molde

[6,7], principalmente en la zona inferior de las probetas, desde donde se realiza la extraccion

de calor. A partir de la zona anterior se pueden ver la formacion de granos equiaxiales

pequefios hacia el centro de la probeta (zona E1 en las Figuras 6.2(a) y 6.2(b)). Dado que el
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frente de solidificacion es vertical, se desarrollan condiciones con un gradiente de temperatura
elevado (aproximadamente a 3,5 cm de la base de la probeta para la aleacion Al-2%Mg y a 3
cm de la base de la probeta de Al-4%Mg) donde a partir de los granos equiaxiales se
empiezan a formar cristales columnares (zona C en las Figuras 6.2(a) y 6.2(b)) por medio de
un crecimiento selectivo y preferencial, paralelo a la direccion del flujo de extraccion de
calor. Sobre el frente de crecimiento de los granos columnares, los granos equiaxiales pueden
encontrar las condiciones de nucleacién y crecer en el liquido, provocando la transicién de la
estructura de grano columnar a equiaxial (TCE). Esta zona esta definida en las Figuras 6.2(a)
y 6.2(b) como TCE para ambas probetas de aleaciones Al-Mg.

En la zona TCE, los gradientes de temperatura decrecen, disminuyendo también la
velocidad de extraccidn de calor y se generan las condiciones necesarias para la nucleacion y
el libre crecimiento de los granos equiaxiales (zona E3 para la aleacion Al-2%Mg y zona E2 y
E3 para la aleacién Al-4%Mg). Particularmente para la aleacion Al-2%Mg se selecciona la
zona E2, como una zona de grano equiaxial de diferente tamafio que la zona E1 y E3.

En la Tabla 6.3 se presentan los promedios del tamafio de grano de las diferentes
macroestructuras identificadas en la Figura 6.2. En la misma se puede observar que las
estructuras equiaxiales E3 y TCE de la las probetas solidificadas de Al-2%Mg tienen menor
tamario promedio que las correspondientes estructuras de las probetas solidificadas de Al-
4%Mg. Sin embargo, la estructura C de la aleacion Al-2%Mg resulté de menor tamafio que la

misma estructura de la aleacion Al-4%Mg.
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Tabla 6.3. Valores promedios de tamafio de grano para cada tipo de macroestructura y aleacion Al-
Mg.

Estructurade Tamafio promedio

Aleacion
Grano + o [mm]
E3 0,65+0,31
TCE 0,3+£0,14
Al-2%Mg C 2,8+1,62
E2 0,21+0,13
El 0,34 +£0,17
E3 0,98 £ 0,38
E2 0,46 £0,18
Al-4%Mg TCE 0,6 £0,33
C 1,11 +£ 0,56
El 0,32+0,15

6.3.2 Solidificacion de aleaciones Al-Si

En la Figura 6.3(a) y 6.3(b), se presentan las aleaciones Al-10%Si y Al-12%Si
obtenidas por solidificacion unidireccional, atacadas quimicamente para la identificacion del

tipo de grano en la macroestructura.
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Figura 6.3. Macroestructura de las aleaciones Al-10%Si (a) y Al-12%Si (b) solidificadas
unidireccionalmente.

Se observa en la Figura 6.3 que en ambas probetas revelaron la estructura de
crecimiento en forma de dendritas, exponiéndose la microestructura de las aleaciones. A partir
del andlisis de la orientacion, longitud y tamafio de las dendritas se puede definir la estructura
de grano (o cristal) correspondiente a una zona especifica, como se observan en la Figura 6.3.

En la zonas inferiores lindantes con la superficie de extraccién de calor de la probetas
de la aleacion Al-10%Si (Figura 6.3(a)) y Al-12%Si (Figura 6.3(b)), se puede observar que las
dendritas se desarrollaron en la direccién de extraccién de calor y hacia la zona superior de la
probeta, definiéndose asi la zona columnar para la aleacion Al-10%Si hasta aproximadamente
los 6 cm desde la base de la probeta (Figura 6.3(a)), y para la aleacion Al-12%Si hasta
aproximadamente los 7 cm desde la base de la probeta (Figura 6.3(b)). Notese que para la

probeta de la aleacion Al-10%Si (Figura 6.3(a)), las vainas de las termocuplas impidieron el
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crecimiento continuo de las dendritas y se produjo la nucleacion de otras dendritas sobre
dichas superficies, dejando una zona de menor tamafio de grano comparativamente con la
aleacion Al-12%Si.

Las zonas TCE en ambas probetas se encuentran delimitadas en una seccion de
aproximadamente 1cm de longitud directamente sobre las zonas columnares (Figura 6.3). Por
su parte, las zonas equiaxiales tienen la misma altura para ambas probetas.

La diferencia entre los tamafios de grano entre las probetas de las aleaciones Al-Si se
pueden observar en la Tabla 6.4. Mediante la misma tabla se demuestra que la Unica
diferencia significativa entre tamafios de granos resulta en los granos columnares de las

aleaciones, siendo la aleacion Al-12%Si la de mayor tamafio.

Tabla 6.4. Valores promedios de tamafio de grano para cada tipo de macroestructura y aleacion Al-

Si.
Aleacién Estructurade Tamafio promedio
Grano + ¢ [mm]
E 4,87 +2.03
Al-10%Si TCE 4,98 +2.22
C 19,85+ 8.73
E 5,26 £2,07
Al-12%Si TCE 5,27 £2,19
C 27,86 £25,16

6.4 Ensayos electroguimicos

6.4.1 Correccion de caida Ohmica por agregado de sales solubles para aplicacion en

ensayos potenciodinamicos

Se realizaron experiencias para evaluar el método de correcciéon de caida éhmica por

agregado de sales solubles o lo que se denomina electrolitos soporte, ya que existen
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antecedentes que indican que es posible la reaccion de las sales con el metal expuesto
complejizando la interpretacion de los resultados [8-11].
Para evaluar el método de correccion de caida 6hmica, se dividieron las experiencias

en dos etapas:

e En la primera etapa se desarrollaron curvas de polarizacion potenciodinamica
en etanol SJ, con el agregado de sales de concentracion 0,1 M. Estos ensayos
se denominaron como “Altas concentraciones de electrolito soporte”.

e La segunda etapa consistid en la realizacion de ensayos de polarizacion
potenciodindmica y de espectroscopia de impedancia electroquimica en etanol
SJ, variando la concentracion del electrolito soporte entre 0,01 y 0,001 M.

Estos ensayos se denominaron “Bajas concentraciones de electrolito soporte”.

6.4.1.1 Polarizacion Potenciodindmica en altas concentraciones de electrolito soporte

Se analizaron las aleaciones solidificadas “in situ”: Al-10%Si, Al-12%Si, Al-2%Mg y
Al-4%Mg (todas con estructuras de granos equiaxiales) en etanol SJ, utilizando como
electrolitos soporte LiClO, y CH3COOK de concentracion 0,1 M.

Los resultados de los ensayos de polarizacién potenciodindmica en las distintas
soluciones de electrolito soporte se presentan en las Figuras 6.4 y 6.5 para las aleaciones Al-

Mgy en las Figuras 6.6 y 6.7 para las aleaciones Al-Si.
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Figura 6.4. Curvas de polarizacion potenciodinamica para la aleacion Al-4%Mg en las soluciones de
etanol (EtOH), EtOH + CH;COOK 0,1 My EtOH + LiCIO, 0,1 M.
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Figura 6.5. Curvas de polarizacion potenciodinamica para la aleacion Al-2%Mg en las soluciones de
etanol (EtOH), EtOH + CH;COOK 0,1 My EtOH + LiCIO, 0,1 M.
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Figura 6.6. Curvas de polarizacion potenciodinamica para la aleacion Al-12%Si en las soluciones de
etanol (EtOH), EtOH + CH;COOK 0,1 My EtOH + LiCIO, 0,1 M.
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Figura 6.7. Curvas de polarizacion potenciodinamica para la aleacion Al-10%Si en las soluciones de
etanol (EtOH), EtOH + CH;COOK 0,1 My EtOH + LiCIO, 0,1 M.

Los potenciales de corrosion obtenidos de las curvas potenciodindmicas de las Figuras

6.4-6.7 se volcaron en la Tabla 6.5.
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Tabla 6.5. Potenciales de corrosion (Ecorr, en mV) para las aleaciones Al-Mg y Al-Si expuestas a
etanol, etanol y LiClO,, y etanol y CH;COOK.

Soluciones

Aleaciones

Etanol Etanol + CH;COOK 0,1 M Etanol + LiClIO, 0,1 M
Al-12%Si  -693.2 -534,4 -446,4
Al-10%Si  -750.5 -602,3 -581,7
Al-4%Mg -861.6 -735,3 -773,9
Al-2%Mg -844.3 -742,5 -556,8

En general, para todas las aleaciones solidificadas “in situ” las curvas de polarizacion
obtenidas utilizando LiClIO4 como electrolito soporte mostraron un incremento en el potencial
de corrosion (Ecorr) comparado con los ensayos realizados Unicamente con etanol (Figura 6.4-
6.7). Esto podria explicarse considerando que los iones Li* pueden reaccionar con el oxigeno
disuelto y con los productos de corrosion e impurezas del medio, conformando una capa que
puede adherirse a la superficie [12], y elevar los potenciales de corrosion a valores mas
nobles. Puede observarse que la adicion de LiClO4, produce una zona de pseudopasivacion
seguida de un incremento abrupto de la corriente y a continuacion una pendiente mas
pronunciada, comparandose con la curva de polarizacion potenciodindmica obtenida en etanol
sin electrolito soporte. La formacion de esta zona de pseudopasivacion, puede atribuirse a la
adsorcion del anion perclorato (CIO4) sobre la superficie de la aleacion [9-11]

Por otro lado, dado que el medio electrolitico etanol + LiClO,4 fue preparado con una
alta concentracion de electrolito soporte (0,1 M) y que en las condiciones de ensayo (
temperatura, rango de potencial barrido, existencia de un proceso de disolucion anddica de un

metal) se hace posible la reduccién del ion ClO4 a CI" [13] segin la ecuacién (1)°, para todos

® La reduccién de ClO, a ClI es un proceso complejo compuesto de varios pasos més elementales. En
principio, la reduccion puede ocurrir por catalisis generada por los atomos de hidrogeno adsorbidos en la
superficie del metal, pero, si se tienen en cuenta todos los factores que estas ocurriendo, la reaccion completa
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los ensayos en etanol + 0,1 M de LiCIO,4 se observo un potencial de picado mas bajo y un
aumento rapido de la corriente, comparativamente con las curvas en etanol sin electrolito

soporte.

Clo,~ + 8H* +8e~ = Cl” + 4H,0 (6.1)

Para el caso particular de la aleacién Al-4%Mg, en etanol + LiClO,, el aumento del
Ecorr fue ligeramente menor respecto al aumento del E.or de las demas aleaciones (ver Tabla
6.5), debido a que a medida que se tiene mayor concentracion de magnesio en la aleacion, la
reaccion del mismo con el oxigeno disuelto entra en competencia con el fendmeno de
formacion de dxidos de litio.

Los ensayos de polarizacién potenciodinamica en etanol + CH3;COOK (Figuras 6.4-
6.7) describieron incrementos tanto de la zona de pasivacion del material como de los Eor de
todas las aleaciones solidificadas “in situ” (ver Tabla 6.5), respecto de los resultados
obtenidos en etanol sin electrolito soporte. Estos incrementos observados se deben a la
adsorcion de compuestos que se forman a partir de los productos de corrosién combinados
con el ion acetato proveniente del electrolito soporte [14].

Se denotd en forma comparativa que para las aleaciones Al-Si (Figuras 6.6 y 6.7), el
incremento del rango de pasivacion fue en menor proporcion que para el caso de las
aleaciones Al-Mg (Figuras 6.4 y 6.5). Ademas, las aleaciones con mayor concentraciéon de

aleante (Al-12%Si y Al-4%Mpg), registraron un mayor aumento del rango de pasivacion.

“constituye un fenémeno que involucra varias ramas dela ciencia: electroquimica, ciencia de la corrosion,
catalisis y procesos quimicos heterogéneos”, segin [13].
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Resulta importante destacar, que para todas las pruebas realizadas, las impurezas del
etanol proveniente de destileria pueden generar interacciones no deseadas con el electrolito

soporte, modificando consecuentemente las mediciones electroquimicas.

6.4.1.2 Ensayos electroquimicos a bajas concentraciones de electrolito soporte

Para estudiar el efecto del agregado de electrolitos soporte a bajas concentraciones en
etanol SJ, se realizaron ensayos de polarizacion potenciodinamica y de espectroscopia de
impedancia electroquimica en la aleacion Al-4%Mg (con estructura de granos equiaxiales) y

con el agregado de LiClO, y CH3COOK a concentraciones de 0,01 y 0,001 M.

6.4.1.2.1 Polarizacion potenciodinamica a bajas concentraciones de electrolito soporte

En la Figura 6.8 se muestran las curvas de polarizacion potenciodindmica para la
aleacion Al-4%Mg en las distintas concentraciones de LiClIO,4 en etanol SJ. La adicién de
LiClO4 0,01M y 0,001M al etanol modifica las curvas potenciodinamicas en referencia a las
curvas obtenida en etanol sin electrolito, observandose una zona de pseudopasivacion seguida
de un incremento pronunciado de la corriente. Este cambio fue observado en la seccion
anterior (6.4.1.1), y es atribuido a la adsorcion del ClO, sobre la superficie de la aleacion [9-
11].

Segun [15-18], las curvas medidas en etanol SJ con 0,01 y 0,001 M de LiCIO,4 son
similares a las curvas potenciodinamicas de una aleacion de aluminio que sufre corrosion
localizada en forma de picado. Ademas, se observa en la Figura 6.8 que el agregado de
perclorato incrementa las corrientes de la zona de transpasivacion, dando lugar a un material

mas reactivo para los mismos potenciales.
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Figura 6.8. Curvas de polarizacion potenciodinamica para la aleacion Al-4%Mg en las soluciones de

etanol (EtOH), EtOH + LiClO, 0,001M y EtOH + LiClO4 0,01M.

El poder oxidante del LiClO4 aumenta la concentracién de Al*® segtn (2), que es la
especie formadora de la capa de 6xido protectora (Al,Os3), en las condiciones de pH vy
temperaturas de trabajo [2], y a la vez el CIO4 se reduce a Cl™ segun la ecuacion (6.1) de la
seccion 6.4.1.1 , en una reaccion catddica [13].

Al — Al*3 4+ 3e” (6.2)

Al aumentar la concentracion de CIO, y CI™ en la superficie del material, se produce
la ruptura de la capa pasiva, por encima de cierta concentracion limite, bajo la influencia de
un campo eléctrico a través de la interfaz capa/solucion [10]. El potencial de picado (Ep) se
obtuvo cercano a los -500mV, lo cual concuerda con lo observado por Kolics [9], quien
observo que Ep descendia a -400 mV luego de afadir cloruro a una solucién de NaClO,
(donde el potencial de picado para NaClO,4 fue de -0,2 V) para el aluminio puro, indicando

que el CI participa activamente en el proceso de picado del aluminio.
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Las curvas de polarizacion potenciodinamicas de Al-4%Mg en etanol con el agregado
de sales (Figura 6.8), también presentaron un cambio en la pendiente de la rama catddica con
respecto a la curva en el etanol SJ, posiblemente debido a un efecto sinérgico entre la reaccion
de evolucion del hidrogeno (3), de reduccion del oxigeno (4) [3] y la reaccidn catodica del

material:

2HY + 2¢” — H, (6.3)

0, + 2 H,0 + 4e~ — 40H" (6.4)

Se observa que con el agregado de LiClO,4 en las concentraciones propuestas, se
denota una leve disminucion del Ecr, lo que tiene sentido ya que al disminuir la
concentracion de LiCIO4 (en 0,1, 0,01 y 0,001 M), los productos de reaccion del ion Li* [12]
se producen en menor concentracion, y no se evidencia un aumento del potencial debido a la
deposicién de los mismos sobre el material.

En la Figura 6.9 se muestran las curvas se polarizacién potenciodindmica para la

aleacion Al-4%Mg en etanol SJ con CH;COOK 0,01 y 0,001 M.
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Figura 6.9. Curvas de polarizacion potenciodinamica para la aleacion Al-4%Mg en las soluciones de
etanol (EtOH), EtOH + AcK 0,001M y EtOH + AcK 0,01M.

Para la concentracién baja de electrolito soporte (EtOH + 0,001M AcK), la curva en su
rama anddica describe una disolucion gradual del material hasta una zona de estabilizacion
del potencial que se puede interpretar como una pasivacion (similar a la curva sin electrolito
soporte), mientras que, para una concentracion mas elevada de electrolito soporte (EtOH +
0,01M AcK) se forma una zona de pasivacion mas definida y de mayor extension de potencial
en comparacion a la pseudopasivacion obtenida utilizando LiCIO4 como electrolito soporte.
Asimismo, dado que para la concentracién de 0,1 M de CH3COOK en solucién etandlica
(Figura 6.4) se observd en la rama anddica de las curvas la pasivacion del material, se
comprueba de esta manera que el aumento de la concentracion del electrolito soporte
CH3;COOK viene acompafiado por el incremento en la interaccion de las reacciones anddicas
del sistema metal/solucion.

En la zona catédica de las curvas de polarizacion potenciodindmica en etanol y
CH3;COOK (Figura 6.9), no se identifican diferencias significativas respecto de las curvas en

etanol SJ.
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En cuanto al Ecor, N0 se observo una variacion significativa con el agregado de

CH3;COOK.

6.4.1.2.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica a bajas concentraciones de

electrolito soporte

Los ensayos de EIE se realizaron en forma posterior a la inmersion del material en
etanol con el agregado del electrolito soporte durante 1 hora. Particularmente, para los
ensayos de EIE en etanol SJ (EtOH) sin electrolito soporte, las mediciones se realizaron
posterior a la inmersién del material en etanol durante 1 hora, y cambiando el alcohol por una
solucion acuosa de NaH,PO,4 1% p/p, para evitar errores en las mediciones producidos por la
baja conductividad el etanol [19-20].

En la Figura 6.10 se presentan los diagramas de Bode para la aleacién Al4%Mg en
(EtOH) y en EtOH + LiCIO4 0,01 M. Los ensayos de EIE en solucién EtOH + LiClIO4 0,001
M no se pudieron medir, debido a la baja concentracion del electrolito para aumentar la
conductividad de la solucion y a la interferencia en la medicion asociada a ello. Se puede
observar en la Figura 6.10, que los espectros del etanol con agregado de electrolito soporte
presentan un desplazamiento hacia menores frecuencias y un decrecimiento del angulo de
fase, lo que puede deberse a las reacciones en la interfase metal/solucién [21]. Ademas, puede
observarse que la resistencia del medio con el agregado de sal es mas elevada que la de

solucion acuosa (Figura 6.10).
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Figura 6.10. Diagramas de Bode para la aleacion Al4%Mg en etanol (medido en NaH,PO,) y en

EtOH + LiCIO, 0,01M.

En la Figura 6.11 se presentan los diagramas de Bode para la aleacion Al-4%Mg en

EtOH, EtOH + CH3COOK 0,01 y EtOH + CH3COOK 0,001 M.
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Figura 6.11. Diagramas de Bode para la aleacion Al4%Mg en etanol (medido en NaH,PO,), en EtOH

+ AcK 0,01 M y EtOH + AcK 0,001M.
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Comparando los espectros de EIE obtenidos en EtOH + CH3COOK, a medida que se
incrementa la concentracion de la sal se observa un corrimiento de la elevacion del &ngulo de
fase hacia frecuencias més altas, lo que determina la adsorcidn de las especies cargadas sobre
la superficie del metal [21].

Los ajustes de EIE se realizaron con circuito equivalente de la Figura 6.12.

Q1

R

Figura 6.12. Circuito equivalente para todos los ajustes de las curvas de EIE de las Figuras 10y 11.

El circuito equivalente obtenido mediante el ajuste de los espectros resultd similar para
todos los ensayos de EIE. EI mismo estd conformado por la resistencia del medio (Rs), en
serie con un elemento de fase constante (Q1) y su coeficiente de identidad (n;), asociado a una
resistencia (R1), que representa la capa de productos de corrosion en la interfase
metal/solucion. En la Tabla 6.6 se presentan los valores correspondientes a los elementos de

ajuste del circuito equivalente para cada solucién evaluada.

Tabla 6.6. Valores de los parametros electroquimicos del circuito ajustado.

Solucién R (Q.cm?) R, (Q.cm®) | CPE;(@".cm?s™) n,
EtOH + AcK 0,001M 3998,3 420,420 1,28E-05 0,83
EtOH + AcK 0,01M 829,0 295,680 1,41E-05 0,84
EtOH + LiClI0,0,01M 785,4 260,040 1,47E-05 0,82
EtOH 34,1(NaH,PO,) 20,724 1,88E-05 0,88
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Del andlisis de la Tabla 6.6, se observa para las soluciones de etanol con CH3COOK
que al aumentar la concentracion del electrolito disminuye la resistencia Rs de altas
frecuencias, aumentando la conductividad de la solucion. Para la solucion de etanol con
LiClOy, se obtuvo un Rs similar al de la solucién EtOH + CH3COOK 0,01 M.

Con respecto a la resistencia de la capa de 6xido sobre la superficie del material (Ry),
ésta aumenta con el agregado de electrolitos soportes para todas las concentraciones en
relacién al valor de R; medido en etanol. Esto demuestra que existe una interaccion entre el

electrolito soporte y el material (Al-4%Mg).

6.4.1.3 Discusion de los resultados sobre la correccion de caida 6hmica por el agregado de

sales solubles

Analizando los resultados obtenidos aplicando el método de correccion de caida
ohmica por el agregado de sales solubles, resulta evidente que el uso de los electrolitos
soporte seleccionados (LiCIO, y CH3COOK) producen ataque al material o adsorcion y
proteccién del mismo, interfiriendo en los resultados de los ensayos de polarizacion
potenciodindmica y de espectroscopia de impedancia electroquimica. A modo de ejemplo, en
la Figura 6.13 se presentan las curvas de polarizacion potenciodinamica de la aleacién Al-
4%Mg en etanol, con correccion de caida hmica por el agregado de electrolitos soporte y con
correccion de caida éhmica con el método de célculo del voltaje en funcidn de la resistencia

promedio estimada del medio.
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Figura 6.13. Curvas potenciodindmicas de la aleacion Al-4%Mg en etanol SJ, con electrolitos soporte
y con correccion de caida 6hmica con el método de calculo del voltaje (en el grafico representado por
EtOH corregido).

Comparativamente entre la curva de la aleacion Al-4%Mg en etanol y la curva
corregida por el método de célculo de voltaje, se puede observar en la Figura 6.13 que en el
rango de densidad de corriente por debajo de los 5 pA/cm? la caida 6hmica no afecta a la
medicién electroquimica con la disposicion adoptada de los electrodos en la celda. Sin
embargo, sobre los 5 pA/cm? la caida 6hmica empieza a influenciar a la polarizacién (dado
que la caida 6hmica se incrementa cuando aumenta la polarizacion [22]), pero como la
diferencia no es significativa para esa zona de la curva, se puede decir que el método de
correccion de caida 6hmica por célculo del voltaje es efectivo para el rango de potenciales

ensayados.

Por lo tanto, las correcciones de las caidas ohmicas en los ensayos de polarizacion
potenciodinamica realizados en esta Tesis Doctoral fueron corregidas mediante el método de

calculo del voltaje mediante estimacion de la resistencia del medio.
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6.4.2 Ensayos electroquimicos en aleaciones solidificadas “in situ”

6.4.2.1 Polarizacion potenciodinamica, extrapolacion de Tafel y resistencia a la

polarizacion aplicados a aleaciones Al-Mg

Con el objetivo de comparar la influencia de la morfologia de la macroestructura y del
contenido del aleante en la resistencia a la corrosion de las aleaciones Al-Mg expuestas a
etanoles de diferentes composiciones, en esta seccidén, se presentan los ensayos de
polarizacién potenciodindmica en etanol anhidro, etanol 96° y etanol SJ para las aleaciones
Al-2%Mg y Al-4%Mg con sus diferentes macroestructuras.

En la Figuras 6.14, 6.15 y 6.16 pueden observarse las curvas de polarizacién
potenciodindmicas para cada macroestructura de las aleaciones Al-2%Mg y Al-4%Mg a

diferentes composiciones de etanol.
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Figura 6.14. Curvas de polarizacion potenciodindmicas en etanol anhidro para las diferentes
macroestructuras de Al-2%Mg (a) y Al-4%Mg (b).
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Figura 6.15. Curvas de polarizacion potenciodindmicas en etanol 96° para las diferentes
macroestructuras de Al-2%Mg (a) y Al-4%Mg (b).
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Figura 6.16. Curvas de polarizacion potenciodindmicas en etanol SJ para las diferentes
macroestructuras de Al-2%Mg (a) y Al-4%Mg (b).

Comparando las curvas potenciodindmicas en etanol anhidro (Figura 6.14), para todas
las macroestructuras de las aleaciones Al-2%Mg y Al4%-Mg, puede observarse que la rama
anddica de las curvas describen una zona de pasivacion marcada (entre -400 a -200 mV de
extension), que finaliza en el aumento de la corriente cerca de los -300 y 0 mV. La pasivacion
del material es propio del aluminio, y consiste en la formacion de dos peliculas de Al,O3, una
pelicula porosa externa y una delgada compacta sobre la superficie del metal [23]. Por su
parte, el magnesio en ausencia de agua puede formar una pelicula de 6xido compuesta por
MgO, y esta capa puede superponerse sobre las de Al,O3 [24-26].

En la Tabla 6.7 se presentan los valores de potencial de corrosion (Ecorr), resistencia a
la polarizacion (Rp), corriente de corrosion (icorr) y Velocidad de corrosion (Vcorr), Obtenidos
por el método de extrapolacion de Tafel y polarizacion lineal sobre las curvas
potenciodindmicas de las aleaciones y sus estructuras de granos en etanol anhidro. Puede
observarse que los E¢orr para las diferentes macroestructuras de Al-2%Mg en etanol anhidro se
encuentran en un rango mas amplio de valores (entre -600 y -960 mV), con respecto al rango
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de los Ecorr medidos para el Al-4%Mg (entre -775 y -900 mV). En general, la aleacion Al-
4%Mg presenta menores valores de Ecorr en comparacion con la aleacion Al-2%Mg, lo que
podria explicarse teniéndose en cuenta que el potencial de electrodo estandar del Mg en

medio acuoso (Eomg = -2370 mV) es menor al del Al (Egai = -1660 mV) [3, 22].

Tabla 6.7. Parametros electroquimicos de las aleaciones Al-Mg con diferentes estructuras de granos
en etanol anhidro.

Aleacion  Estructura de grano Seor Re ) N ) Vcori
(mV)  (kQ.cm®) (PA/cm®) (mm/afio)
El -606,72 1016,97 0,021 0,00023
E2 -958,17 1220,20 0,019 0,00021
Al-2%Mg E3 -728,63 1223,78 0,018 0,00019
TCE 837,24 627,7 0,035 0,00038
Cc -705,99 849,20 0,027 0,00029
El -913,75 1353,08 0,019 0,00020
E2 954,00 1739,21 0,012 0,00014
Al-4%Mg E3 -823,01 1040,76 0,021 0,00023
TCE -849,91 184528 0,012 0,00013
C -775,88 953,77 0,025 0,00027

Por otra parte, los valores de Rp de la Tabla 6.7 muestran que al aumentar la cantidad
de magnesio en la aleacion aumenta la resistencia a la polarizacion, disminuyendo
correspondientemente el icorr Y €l Veorr para todas las estructuras en forma general.

Para el Al-2%Mg se observa que el Rp varia segun la estructura en el siguiente orden:
E3~E2>E1>C>TCE, mostrando que las estructuras equiaxiales poseen mayor resistencia a la
corrosion que la estructura columnar y de TCE. Para la aleacion Al-4%Mg el comportamiento

del Rp varia segun la estructura en el siguiente orden: TCE>E2>E1>E3>C, y a diferencia de
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lo que ocurre con la aleacion Al-2%Myg, la resistencia a la corrosion de la estructura TCE es
mayor que la columnar.

Comparando las curvas potenciodinamicas en etanol 96° (Figura 6.15) con respecto a
las curvas en el etanol anhidro (Figura 6.14), tanto para el Al-2%Mg vy el Al-4%Myg, puede
observarse que el Ecor para todas estructuras de granos aumentaron sus valores hasta
alrededor de los -600 mV, pudiendo producirse este fendmeno por la formacion de una capa
de Mg(OH), sobre la capa de MgO (dado que el Mg(OH), es termodindmicamente mas
estable que el MgO en solucién acuosa) y ambas sobre la capa de Al,O3 [27-29]. Ademas, en
la Figura 6.15 puede identificarse la desaparicion de la zona pasiva que se observaba en las
curvas potenciodinamicas obtenidas en alcohol anhidro (Figura 6.14) y la formacién de una
zona de pseudopasivacion [30]. Esto se debe al aumento de la cantidad de agua en solucion
(aproximadamente de 4% v/v), lo que incrementa la conductividad del medio, y
consecuentemente aumenta las velocidades de disolucién de las capas de 6xido sobre las
probetas metalicas. Asimismo, para valores de pH de la solucion entre 6 y 7 [2], las capas de
oxidos e hidroxidos de magnesio tienen poca estabilidad y puede ocurrir una disolucion
preferencial en las zonas de mayor concentracién de magnesio.

En la tabla 6.8 se resumen los valores de Eqr Y Rp obtenidos por el método de
extrapolacion de Tafel y polarizacién lineal sobre las curvas potenciodindmicas de las

aleaciones y sus estructuras de granos en etanol 96°.
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Tabla 6.8. Parametros electroquimicos de las aleaciones Al-Mg con diferentes estructuras de granos
en etanol 96°.

Aleacion  Estructura de grano (I;Ci;r) (kQFi':DmZ) (“:/(Z;nz) (m::/:;]o)
El -708,38 491,99 0,046 0,00050
E2 -601,08 829,29 0,026 0,00029
Al-2%Mg E3 -591,25 573,75 0,038 0,00041
TCE -706,13 463,96 0,049 0,00053
C -649,96 543,23 0,044 0,00048
El -689,99 465,31 0,049 0,00053
E2 -682,99 1225,33 0,019 0,00020
Al-4%Mg E3 -738,00 1654,71 0,014 0,00015
TCE -628,00 683,73 0,032 0,00035
C -465,99 771,13 0,031 0,00033

Segun los resultados volcados en la tabla anterior se observa que el Rp para la aleacion
Al-2%Mg varia segun la estructura en el siguiente orden: E2>E3>C>E1>TCE,
evidenciandose que las estructuras equiaxiales tienen mayor resistencia a la corrosion que las
estructuras columnar y de TCE para el etanol hidratado. Dentro de las estructuras equiaxiales,
se observa que la estructura de menor tamafio de grano (E1) tiene la mayor resistencia a la
corrosion. Para la aleacion Al-4%Mg la variacion de Rp (Tabla 6.8) fue en el siguiente orden:
E3>E2>C>TCE>EL, obteniéndose la mayor resistencia a la corrosion con la estructura
equiaxial de mayor tamario de grano (E3).

Al compararse el Rp entre las aleaciones Al-2%Mg y el Al-4%Mg en etanol 96°
(Figura 6.15), se observa que la resistencia a la corrosion del Al-2%Mg sigue siendo menor

que la de Al-4%Mg, tanto para las estructuras equiaxiales como para las estructuras columnar
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y TCE. Estos resultados demuestran que el incremento de contenido de magnesio en la
aleacion puede mejorar las propiedades frente a la corrosion en etanol hidratado.

Las curvas de polarizacion potenciodinamicas obtenidas para las aleaciones Al-Mg en
etanol SJ se presentan en la Figura 6.16. Puede observarse en dicha figura una disminucion en
los Ecorr hacia valores menos nobles (mas activos), y el desplazamiento de las curvas hacia
corrientes mas altas para todas las aleaciones y sus estructuras de granos, con respecto a las
curvas obtenidas en etanol 96°. Ademas, las zonas de pseudopasivacién de las curvas en
etanol SJ cambian abruptamente de pendiente y se define un punto alrededor de los -500 mV
donde ocurre el aumento de la corriente en forma continua. Estos cambios pueden atribuirse al
aumento de la conductividad del medio por la presencia de acido acético y de iones agresivos,
los cuales también pueden desestabilizar la capa pasiva y producir corrosion localizada en
forma de picado [22]. Asimismo, las curvas de la Figura 6.15 son similares a las obtenidas en
aluminio puro en soluciones acuosas en presencia de iones agresivos como el ClI" [18, 23, 31,
32], justificandose el mecanismo de corrosion por picado en las aleaciones Al-Mg cuando son
expuestas a etanol SJ.

En la Tabla 6.9 se presentan los parametros electroquimicos obtenidos por el método
de extrapolacion de Tafel y polarizacion lineal sobre las curvas potenciodindmicas de las
aleaciones y sus estructuras de granos en etanol SJ. Puede observarse que para la aleacion Al-
2%Mg los valores de R, decrecen comparativamente con los valores obtenidos en los medios
anteriores, incrementandose correspondientemente icorr Y Veorr. Las estructuras de granos con

menor R, fueron las equiaxiales y el orden de variacion fue el siguiente: C<TCE>E2>E1>E3.
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Tabla 6.9. Parametros electroquimicos de las aleaciones Al-Mg con diferentes estructuras de granos

en etanol SJ.

Aleacion  Estructura de grano Seor R ) N ) Vcori
(mV) (kf2.cm”) (PA/cm?) (mm/afio)

El -891 2784 0,08 0,00087

E2 -746 296,36 0,08 0,00087

Al-2%Mg E3 -686 197,79 0,11 0,0012
TCE -835 302,27 0,072 0,00078

C -771 303,83 0,071 0,00078

El -780 598,79 0,036 0,0004

E2 -857 1173 0,018 0,0002

Al-4%Mg E3 -727 864,02 0,025 0,00027
TCE -678 635,89 0,037 0,00041

C -833 649,58 0,033 0,00036

Para la aleacion Al-4%Mg también puede observarse en la Tabla 6.9 una reduccion en
los valores de R, pero a diferencia de la aleacion con menor porcentaje de magnesio, los
valores de resistencia a la polarizacion varian en el siguiente orden: E2>E3>C>TCE>EL.

Asimismo, para ambas aleaciones en etanol SJ, la mayor resistencia a la corrosion se
observo en la aleacion Al-4%Mg con estructura de grano equiaxial, demostrandose que el
incremento en el contenido de magnesio en la aleacion de aluminio aumenta la resistencia a la

corrosion.

6.4.2.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica aplicada a aleaciones Al-Mg

La aplicacion directa de la técnica de EIE sobre las aleaciones expuestas a bioetanol es
un proceso por demas complejo, considerando que i) el uso de bioetanol como medio

electrolitico para analisis es casi imposible debido a la elevada resistencia del medio y los
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errores producidos por el equipo de medicién y ii) si bien el cambio de electrolito logra
disminuir la resistencia del medio, los datos registrados pueden diferir de los obtenidos con
otras técnicas, ya sea por la naturaleza de la técnica (p. e. no destructiva y que no requiere
sacar del equilibrio electroquimico al sistema para lograr la medicion [33]) como asi también,
por la influencia del electrolito soporte utilizado sobre el material metalico. Por lo tanto, la
técnica de EIE aplicada en esta seccion tiene como objetivo principal la caracterizacion de la
interfase metal/solucidn, luego de la inmersion de los materiales en etanol durante 16 horas.
Asimismo, para simplificar el analisis de EIE se eligio a la estructura equiaxial E2 como
representativa de las otras estructuras equiaxiales.

En las Figuras 6.17, 6.18 y 6.19 se presentan los diagramas de Bode para las aleacién
Al-2%Mg y Al-4%Mg vy sus diferentes estructuras de granos en etanol anhidro, etanol 96° y
etanol SJ, mientras que en las Figuras 6.20, 6.21 y 6.22 se muestran los diagramas de Nyquist

correspondientes.
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Figura 6.17. Diagramas de Bode para las diferentes macroestructuras de Al-2%Mg (a) y Al-4%Mg
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(b) en etanol anhidro.
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Figura 6.19. Diagramas de Bode para las diferentes macroestructuras de Al-2%Mg (a) y Al-4%Mg
(b) en etanol SJ.
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Figura 6.20. Diagramas de Nyquist para las diferentes macroestructuras de Al-2%Mg (a) y Al-

4%Mg (b) en etanol anhidro.
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Figura 6.21. Diagramas de Nyquist para las diferentes macroestructuras de Al-2%Mg (a) y Al-
4%Mg (b) en etanol °96.
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Figura 6.22. Diagramas de Nyquist para las diferentes macroestructuras de Al-2%Mg (a) y Al-
4%Mg (b) en etanol SJ.

El ajuste de los datos de impedancia se realizd con un circuito equivalente comdn para
ambas aleaciones y sus diferentes estructuras de granos, como se muestra en la Figura 6.23.
Dicho circuito consta de una resistencia de la solucion (Rs,) en serie con tres elementos RQ
consecutivos (especificamente cada uno de estos elementos esta constituido por un elemento
resistivo (R), en paralelo con un elemento de fase constante Q y su respectivo coeficiente de
identidad o exponente n). Se puede suponer que el circuito obtenido describe la existencia de

tres capas consecutivas y superpuestas sobre la superficie del metal [34-36].

Qi Q2 Qs

(@)
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Figura 6.23. Circuito equivalente para todos los ajustes de las curvas de EIE de las Figuras 16 a 21
(a) y modelo fisico de las capas pasivas de 6xidos de las aleaciones Al-Mg expuestas a etanol (b).

De acuerdo con [28], las aleaciones de aluminio con magnesio pueden formar
maultiples capas de O0xidos superpuestas sobre la superficie del material, donde la capa interna
es rica en oxido de aluminio, la capa intermedia en 6xido de magnesio, y la capa externa en
hidroxidos de aluminio y magnesio. Esto se puede explicar debido a que las capas pasivas de
6xido se forman por la migracién de los iones Al*® y Mg*™ hacia el exterior, siendo la
movilidad relativa del Mg** mayor al del AlI*® y considerando ademas, que la afinidad del
magnesio hacia el oxigeno es mayor que la afinidad del Al hacia el oxigeno (energia de enlace

metal-oxigeno: Mg-O = 166 kJ/mol; AI-O = 2802 kJ/mol) [37]. Por otra parte, resulta

110



importante destacar que la solubilidad relativa (al agua) del O, en etanol es de 1,033 [38],
comprobandose que existe oxigeno suficiente para formar las capas de 6xido descriptas.

En general y respecto a las estructuras de granos, segun Gollapudi [39], la capa de
oxido formada en aluminio puro con distribucion heterogenea de tamafio de grano tiende a ser
en algunas zonas uniforme y compacta y en otras no uniforme (Figura 6.24). Teniendo en
cuenta el agregado de magnesio como aleante y su efecto sobre las capas pasivas, se puede
asumir que los Oxidos de magnesio participan en la formacion de capas irregulares
(superpuestas o adyacentes), que modifican las caracteristicas electroquimicas de las capas,
como la resistencia a la corrosion, considerando que la resistencia especifica (p) del MgO es
de un orden mayor que la del Al,O3[40].

(@) Capa de 6xido (b)

<€
Material
<€

Figura 6.24. Esquema representativo de la formacion de la capa pasiva: estructura de grano fino (a)
y estructura de grano grueso (b). Adaptado de [62].

Los valores de los parametros electroquimicos del circuito ajustado para las aleaciones
Al-Mg vy sus estructuras de granos en etanol anhidro, etanol °96 y etanol SJ se presentan en
las Tablas 6.10, 6.11 y 6.12, respectivamente.

Del anélisis de la Tabla 6.10, se puede decir que los valores de los parametros
electroquimicos no presentan diferencias significativas entre las distintas estructuras de
granos analizadas. Asimismo, para todas las estructuras de granos de ambas aleaciones los
exponentes n demuestran que las tres capas superpuestas tienden a ser compactas y los
correspondientes elementos de fase constante Q tendria un comportamiento cercano al de los

capacitores [36]. Por otra parte, elevados valores de R pueden dar a entender que las
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aleaciones presentan buena estabilidad en etanol anhidro, considerando que en las condiciones

de ensayo el unico mecanismo de ataque que podria ocurrir es la alcoxidacion [36, 41-43].
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Tabla 6.10. Valores de los parametros electroquimicos del circuito ajustado para las aleaciones Al-Mg y sus estructuras de grano en etanol anhidro.

. Estructura Rs R; CPE, R» CPE, Rs CPE;
Aleacion 2 2 1 2 My 2 1 2 Nz 2 1 2
degrano  (Q.cm) (Q.cm’) (@ .cm“s™) (Q.cm”) (@ .cm“s™") (Q.cm”) (@ .cm™“s™")
C 6,99 7,37E+03 6,63E-05 9,99E-01 4,31E+03 1,35E-05 9,46E-01 6,04E+04 7,97E-05 8,74E-01
Al-2%Mg E2 2,25 1,68E+03 1,61E-05 9,90E-01 1,59E+04 1,33E-05 9,90E-01 1,15E+05 3,20E-05 9,90E-01
TCE 6,99 1,33E+03 2,31E-05 9,99E-01 1,57E+05 8,95E-05 8,81E-01 2,04E+04 1,93E-05 9,06E-01
C 7,94 1,71E+03 1,97E-05 9,35E-01 6,25E+04 6,25E-05 8,60E-01 6,49E+03 2,87E-05 8,90E-01
Al-4%Mg E2 6,02 2,03E+03 2,47TE-05 9,99E-01 2,43E+04 1,73E-04 7,38E-01 8,91E+02 1,45E-05 9,90E-01
TCE 7,75 5,28E+03 1,25E-03 9,99E-01 3,92E+06 9,96E-05 9,90E-01 4,22E+03 8,69E-06 9,39E-01
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Para los ensayos de EIE en etanol 96° se puede observar en la Tabla 6.11 una
disminucion general en los valores de las resistencias de todas las capas formadas en la
superficies de las probetas respecto a los obtenidos en etanol anhidro, pero particularmente
para las resistencias de las primeras capas pasivas, los valores fueron méas bajos que la unidad
y ademas los exponentes n cambiaron a valores cercanos a 0,5, evidenciandose la existencia
de un proceso controlado por difusion de especies cargadas [33, 36]. Este cambio en los
valores de los parametros electroquimicos de la ultima capa puede estar vinculado con el
aumento de agua en el medio y su efecto sobre el incremento en la conductividad y sobre la
activacion de mecanismos de corrosion acuosa y alcoxidacion electroquimica. Segun Traldi et
al [44], las resistencias muy bajas y coeficientes n cercanos al 0,5, definen a la capa como una
“zona activa”, lo que concuerda con la accion de mecanismos de corrosion y formacion de
productos de corrosion en la capa externa. Ademas, con el contenido de agua en la solucion
puede ocurrir la hidratacion de los éxidos y la formacion de hidroxidos a través de las

reacciones de formacion de bayerita (6.5), boehmita (6.6) e hidroxido de magnesio (6.7) [2,

31, 41].
Al*? + 3H,0 + 3¢~ - Al(OH)3 + 3/, H, (6.5)
Al*® 4+ 2H,0 + 3e~ —> AIOOH + 3/, H, (6.6)
Mg*? + 2H,0 + 2e~ - Mg(OH), + H, (6.7)

Dichos cambios también son distinguibles en los diagramas de Nyquist de la Figura
21, puesto que para bajas frecuencias los datos definen una zona asimilable a una recta con un
angulo cercano a los 45° mientras que en el diagrama de Bode (Figura 18), a bajas
frecuencias se puede observar una contribucion de elemento de fase constante con angulo de

fase cercano a los 50°.
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Tabla 6.11. Valores de los parametros electroquimicos del circuito ajustado para las aleaciones Al-Mg y sus estructuras de grano en etanol °96.

. Estructura R Ry CPE, R, CPE, Rj CPE;
Aleacion ) ) . ) n; ) L n, ) L N3
de grano (Q.cm?) (Q.cm”) (@ .cm*s™") (Q.cm”) (2 .cm*s™") (Q.cm”) (@ .cm™@s™")

C 11,50 1,43E+04 1,46E-05 9,03E-01 2,59E+05 5,67E-05 8,50E-01 1,71E-03 1,58E-05 6,63E-01
Al-2%Mg E2 7,14E 1,16E+04 1,28E-05 9,34E-01 1,85E+05 6,26E-05 8,51E-01 4,49E-03 3,83E-05 6,39E-01
TCE 9,41E 2,16E+04 2,38E-05 8,58E-01 1,65E+05 7,51E-05 8,81E-01 2,07E-03 3,50E-06 5,00E-01
C 7,72E 3,22E-03 4,25E-04 3,10E-01 1,22E+05 6,60E-05 8,10E-01 6,24E+03 4,78E-05 8,60E-01
Al-4%Mg E2 7,82E 2,26E-02 3,29E-05 530E-01 1,03E+04 3,72E-05 8,70E-01 2,07E+02 3,22E-05 8,80E-01
TCE 5,49E 8,21E+03 1,24E-05 9,11E-01 4,27E+04 4,46E-05 8,54E-01 6,78E-03 7,28E-06 7,09E-01
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Los resultados obtenidos en etanol SJ para todas las aleaciones y estructuras de grano
(Tabla 6.12) son similares a los obtenidos en etanol 96° (Tabla 6.11), dado que el medio
electrolitico también contiene agua. Sin embargo, se observo una diferencia en las resistencias
de las segundas capas (R;), las cuales resultaron ser menores. Esto puede ser una
consecuencia de la activacion de zonas superficiales por el contenido de agua, el incremento
de la acidez total del medio y la presencia de iones agresivos, lo que en conjunto produce la
debilitacion y deshidratacion de la capa de 6xido y la alteracién de su estructura [41, 45].

En los diagramas de Bode (Figura 6.19) y Nyquist (Figura 6.22) para las aleaciones
Al-Mg en etanol SJ se pueden observar las variaciones respecto a las curvas en otros
alcoholes. Especialmente para la aleacion Al-4%Mg E2, se puede observar en las curvas log
|Z| vs log f (Figura 6.19) la contribucidn resistiva a frecuencias altas (R; y Rs), una
contribucion en el rango de frecuencias intermedias (R2), y una a altas frecuencias (R3),
mientras que en las curvas de angulo de fase vs log f (Figura 6.19) no se puede apreciar en
forma definida tres contribuciones de los elementos de fase constante correspondientes a las
capas de Oxidos formadas sobre las superficies de las aleaciones se pueden apreciar
marcadamente una a altas frecuencias con angulo de fase cercanos a los 80° y otra a bajas

frecuencias con angulo de fase cercano a los 40°.
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Tabla 6.12. Valores de los parametros electroquimicos del circuito ajustado para las aleaciones Al-Mg y sus estructuras de granos en etanol SJ.

» Estructura Rs R; CPE, R» CPE, Rs CPE;
Aleacion ) ) L Ny ) L n, ) L
degrano  (Q.cm) (Q.cm’) (@ .cm“s™) (Q.cm”) (@ .cm“s™") (Q.cm”) (@ .cm™“s™")
C 8,05 2,99E+05 1,01E-04 8,50E-01 2,49E+04 1,58E-05 8,80E-01  3,99E-07 8,66E-04 3,60E-01
Al-2%Mg E2 3,44 8,20E+02 6,89E-03 9,40E-01 3,40E+04 1,47E-05 9,00E-01 2,10E+05 5,37E-05 9,10E-01
TCE 4,51 1,11E+05 1,26E-05 9,80E-01 2,57E+04 2,80E-05 8,50E-01 5,49E+04 6,28E-05 8,60E-01
C 7,55 1,30E+00 4,13E-07 3,80E-01 1,24E+04 1,86E-05 8,90E-01 4,86E+04 4,26E-05 9,10E-01
Al-4%Mg E2 2,736 5,30E-02 2,75E-04 450E-01 7,98E+01 1,43E-05 9,88E-01 1,41E+04 1,06E-04 7,77E-01
TCE 4,42 8,07E-01 1,45E-06 4,00E-01 2,69E+02 2,82E-05 9,00E-01 4,54E+04 1,54E-05 8,30E-01
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6.4.2.3 Polarizacion potenciodinamica, extrapolacion de Tafel y resistencia a la

polarizacion aplicado a aleaciones Al-Si

Con el objetivo de comparar la influencia de la morfologia de la macroestructura y del
contenido de aleante en la resistencia a la corrosion de las aleaciones Al-Si expuestas a
etanoles de diferentes composiciones, en esta seccidon, se presentan los ensayos de
polarizacién potenciodindmica en etanol anhidro, etanol 96° y etanol SJ para las aleaciones
Al-10%Si y Al-12%Si con sus diferentes macroestructuras.

En la Figuras 6.25, 6.26 y 6.27 pueden observarse las curvas de polarizacion
potenciodindmicas para cada macroestructura (columnar, de transicion columnar-equiaxial y

equiaxial) de las aleaciones Al-10%Si y Al-12%Si en diferentes composiciones de etanol.
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Figura 6.25. Curvas de polarizacion potenciodinamicas en etanol anhidro para las probetas de Al-
10%Si (a) y Al-12%Si (b) con diferentes macroestructuras.

400 T T T T T
1 Al-10% Si C 1
2004 —— AI-10% Si TCE 7
1 —AI-10% Si E 1
—~ 0 -
2> _ _
S
= -200- .
Q ] ]
o
< -400 i
2 J e ]
o -600 .
>
0 ] ]
-800 .
-1000 - -
-3 -2 -1 0 1 2
Logi (A/cmz)
(@)

119



400 - . - .

Al-12% Si C -
2004 —— Al-12% Si TCE .
— A2%SIE
__0- |
> ]
E _200- ]
5 _ _
<\E -400 / -
(@)] 1 |
< -600+ §
wn
= |
W 800 -
-1000 - ]
-3 2 1 0 1 2
Log i (A/cm?)
(b)

Figura 6.26. Curvas de polarizacion potenciodindmicas en etanol °96 para las probetas de Al-10%Si
(a) y Al-12%Si (b) con diferentes macroestructuras.
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Figura 6.27. Curvas de polarizacion potenciodinamicas en etanol SJ para las probetas de Al-10%Si
(a) y Al-12%Si (b) con diferentes macroestructuras.

La Figura 25 muestra para ambas aleaciones y para todas sus estructuras de granos, el
mismo comportamiento en la rama anddica, que puede interpretarse como una pasivacion del
material a partir de los -600 mV y hasta aproximadamente los 0 mV, con un posterior
aumento gradual de la corriente (de baja pendiente). Los Ecorr Se definen en un rango entre los
-800 mV y los -650 mV y no presentan una tendencia definida relacionada con el tamafio de
grano.

En las curvas obtenidas en etanol 96° (Figura 6.26) puede observarse que el
comportamiento es similar para todas las aleaciones, pero cambian respecto de las curvas
obtenidas en etanol anhidro, desapareciendo la zona de pasivacion y formandose una zona de
pseudopasivacion (entre -600 y -400 mV para el Al-10%Si y entre -700 y -500 mV para la
aleacion Al-12%Si), la cual finaliza en un disparo incremental de la corriente. Este
incremento abrupto de la corriente demuestra que en las aleaciones analizadas es posible que
se produzcan disoluciones localizadas en sitios preferenciales de la superficie del material,

como las zonas cercanas a las particulas de silicio presentes en el la estructura eutéctica de la

121



aleacion [3] (Figura 6.28). Por otra parte, en la Figura 26 se observa que los Ecor para todas
las aleaciones variaron respecto a los obtenidos en etanol anhidro (Figura 25), posiblemente
debido a la formacion de capas pasivas de oOxidos hidratados segun [46] (hidratacion y
formacion de oxihidroxidos [2, 22, 31]) y Oxidos de silicio sobre la superficie de los

materiales [47].

Figura 6.28. Microestructura de la aleacion Al-12%Si, donde se observa una matriz en solucion
solida de aluminio con particulas de silicio (Silicio acicular).

En la Figura 27 pueden identificarse curvas similares a las obtenidas en etanol 96°
(Figura 26), pero con zonas de pseudopasivacion mas discretas y desplazadas a corrientes mas
elevadas. Asimismo, los Ecqrr Se ubican en un rango mas acotado de potencial, entre -700 y -
600 mV, con respecto a las curvas medidas en etanol 96°.

En todas las curvas de la Figura 6.27 se observa un potencial donde la corriente
comienza a incrementarse, en principio, en forma inmediata, y conforme aumenta el potencial
va disminuyendo la pendiente y volviéndose proporcional al aumento del potencial. De
acuerdo con estos resultados, puede explicarse que el incremento de agua y de acido acético y
la presencia de iones agresivos en el etanol hacen que en las aleaciones se produzca corrosion

localizada en forma de picado, con una posterior transpasivacion a corrientes elevadas.
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En las Tablas 6.13, 6.14 y 6.15 se presentan los parametros electroquimicos obtenidos
por el método de extrapolacion de Tafel y de polarizacion lineal sobre las curvas
potenciodindmicas de las aleaciones y sus estructuras de granos en etanol anhidro, etanol 96°

y etanol SJ, respectivamente.

Tabla 6.13. Parametros electroquimicos de las aleaciones Al-Si con diferentes estructuras de granos
en etanol anhidro.

ECOI’I’ Rp ICOFI’ VCOI’F

Aleacion  Estructura de grano ) ) .
(mV)  (kQ.cm”) (WA/cm?®) (mm/afio)

E -655 621,28 0,035 0,00038
Al-10%Si TCE -759,99 788,35 0,03 0,00033
C -812,98 721,06 0,03 0,00033
E -778,98 473,48 0,046 0,0005
Al-12%Si TCE -807 325,44 0,067 0,00073
C -722,93 447,71 0,048 0,00053

Tabla 6.14. Parametros electroquimicos de las aleaciones Al-Si con diferentes estructuras de granos
en etanol 96°.

ECOI’I’ Rp ICOI‘I’ VCOI’I’

Aleacion  Estructura de grano ) )
(mV) (kQ.cm”) (PA/cm?) (mm/afio)

E -535 555,54 0,039 0,00049
Al-10%Si TCE -485 212,92 0,102 0,00111
C -664 480,65 0,045 0,00049
E -627 535,11 0,041 0,00044
Al-12%Si TCE -758 456,48 0,048 0,00052
Cc -743 359,27 0,06 0,00066
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Tabla 6.15. Parametros electroquimicos de las aleaciones Al-Si con diferentes estructuras de granos

en etanol SJ.

Aleacion  Estructura de grano R ) e ) Vcori
(kQ.cm®) (WA/cm?®)  (mm/afio)

E -633 32353 0.067 0.00073

Al-10%Si TCE -667  271.31 0.08 0.00087
C -603  180.77 0.128 0.00139

E -679  393.23 0.055 0.0006

Al-12%Si TCE -692  245.55 0.096 0.00105
C -634  348.31 0.068 0.00074

Los valores de resistencia a la polarizacion (Rp) de la aleacion Al-10%Si (Tabla 6.13),
varian con las estructuras de granos en el siguiente orden: TCE>C>E, mientras que para la
aleacion Al-12%Si, la variacion de las R, siguen el siguiente orden: E>C>TCE. La diferencia
entre los valores de R, es minima entre las distintas estructuras correspondientes a cada
aleacion, comprobandose un efecto poco significativo de la estructura de grano en la
resistencia a la polarizacion. Por otra parte, el aumento del contenido de Si en la aleacion
disminuye los valores de R,, obteniendose la mayor resistencia a la corrosion con la aleacion
Al-10%Si. Esto puede deberse a la menor cantidad de silicio en la aleacion Al-10%Si, siendo
este material el formador de las capas pasivas resistivas en medios no acuosos [22, 31].

Comparativamente con los resultados obtenidos para las aleaciones expuestas a etanol
anhidro (Tabla 6.13), en etanol 96° (Tabla 6.14) se observa una disminucién en los valores de
Rp para todas las estructuras de la aleacion Al-10%Si y para la estructura columnar de la
aleacion Al-12%Si, mientras que las estructuras E y TCE de esta misma aleacién
incrementaron sus valores. Este fendmeno puede explicarse teniendo en cuenta que el

aluminio es mas susceptible a la disolucion en solucion acuosa, y, dado que la mayor
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proporcién en peso de aluminio se encuentra en la aleacion Al-10%Si, es entendible que las
resistencias disminuyan con el contenido de agua. Algo similar ocurre con la estructura
columnar de la aleacion Al-12%Si, ya que si se considera que los granos de la
macroestructura estan constituidos por una microestructura dendritica de alto porcentaje de
aluminio y una estructura interdendritica de composicién eutéctica con silicio acicular [48]
(Figura 6.29), al ser la estructura columnar la de mayor tamafio de grano, es posible que la
resistencia se vea disminuida con el agregado de agua. Por otra parte, para las estructuras E y
TCE de la misma aleacion, el contenido de silicio puede formar una capa de 6xido mas

estable y con mayor aporte de SiO; [47].

Figura 6.29. Microestructuras de la aleacion Al-12%Si, donde se observan las dendritas de alto
contenido de aluminio (a-Al) y la estructura interdendritica de composicidn eutéctica (a) y el silicio
acicular (b).

En la Tabla 6.15, puede observarse que los valores de R, disminuyen para todas las
aleaciones con respecto a los resultados observados en etanol 96°. Para la aleacion Al-10%Si
la variacion de los valores de R, sigue el siguiente orden: E>TCE>C, mientras que para la
aleacion Al-12%Si los valores de R, decrecen segun el siguiente orden: E>C>TCE.

Cuando se comparan ambas aleaciones en la Tabla 6.15, la aleacion Al-12%Si tiene
mayor resistencia a la corrosion que la aleacion Al-10%Si. De esta manera, se evidencia que
el aumento de la agresividad del medio (agua + acido acético + iones agresivos) afecta a la
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aleacion con mayor contenido de aluminio, mientras que la aleacion con mayor contenido de
silicio puede mejorar la resistencia a la corrosion de la aleacion, modificando la capa de 6xido

con el aporte de una mayor cantidad de SiO,

6.4.2.4 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica aplicada a Aleaciones Aluminio-

Silicio

La técnica de EIE aplicada en esta seccion tiene como objetivo principal la
caracterizacion de la interfase metal/solucién, luego de la inmersion de los materiales en
etanol durante 16 horas.

En las Figuras 6.30, 6.31 y 6.32 se presentan los diagramas de Bode para las
aleaciones Al-10%Si y Al-12%Si y sus diferentes estructuras de granos en etanol anhidro,
etanol 96° y etanol SJ, mientras que en las Figuras 6.33, 6.34 y 6.35 se muestran los

correspondientes diagramas de Nyquist.
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Figura 6.30. Diagramas de Bode para las diferentes macroestructuras de Al-10%Si(a) y Al-12%Si (b)
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Figura 6.31. Diagramas de Bode para las diferentes macroestructuras de Al-10%Si(a) y Al-12%Si (b)
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Figura 6.32. Diagramas de Bode para las diferentes macroestructuras de Al-10%Si(a) y Al-12%Si (b)
en etanol SJ.
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Figura 6.33. Diagramas de Nyquist para las diferentes macroestructuras de Al-10%Si(a) y Al-12%Si

(b) en etanol anhidro.
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Figura 6.34. Diagramas de Nyquist para las diferentes macroestructuras de Al-10%Si(a) y Al-12%Si
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Figura 6.35. Diagramas de Nyquist para las diferentes macroestructuras de Al-10%Si(a) y Al-12%Si
(b) en etanol SJ.

El ajuste de los espectros de EIE para las aleaciones en etanol anhidro (Figuras 6.30 y
6.33) se realizé mediante el circuito eléctrico equivalente de la Figura 6.36, presentandose los

valores de los parametros electroquimicos de ajuste en la Tabla 6.16.

Q1
Q2
NN~ -
R,
R4
Ry

Figura 6.36. Circuito eléctrico equivalente para las aleaciones Al-Si en etanol anhidro.
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Tabla 6.16. Valores de los pardmetros electroquimicos del circuito ajustado para las aleaciones Al-Si y sus estructuras de granos en etanol anhidro.

i Rs Ry CPE1l
Aleacion Estructura de grano ) ) L
(Q.cm”) (Q.cm”) (Q".cm~<s™)
E 29,29 7,83E+04 1,84E-05 0,86 6,53E+00 7,69E-03 0,10
Al-10%Si TCE 32,59 5,89E+04 2,14E-05 0,87 1,07E+01 5,88E-03 0,22
C 21,88 7,76E+04 2,26E-05 0,86 1,05E+01 8,27E-03 0,20
E 8,10 3,12E+04 1,75E-05 0,89 1,07E+05 3,02E-05 0,91
Al-12%Si TCE 9,57 1,44E+04 3,13E-05 0,82 7,39E+04 2,79E-07 0,91
C 3,03 1,34E+04 1,69E-05 9,00E-01 1,52E+05 4,81E-05 0,60
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El circuito equivalente de la Figura 6.36 y los valores de los pardmetros
electroquimicos de la Tabla 6.16 obtenidos para la aleacion Al-10%Si y sus estructuras de
granos en etanol anhidro, demostraron la formacion de una capa externa definida por R; y Qq,
la cual es porosa dado que n;<1. Ademas, puede observarse una contribucion resistiva R, de
valor moderadamente bajo, asociada a un elemento de fase contante Q. (de valor
moderadamente alto) con un exponente n de valor por debajo de 0,5, que puede explicar la
formacion de una capa de bajo espesor y que se puede considerar activa [44, 49, 50]. Esta
ultima capa puede estar afectada por las particulas de silicio que se encuentran en la superficie
de la aleacion, modificAndose de esta manera la composicion de la capa pasiva [49, 50]

(Figura 6.37).

Solucion =~

Capa externa ~

@’9

Capa Modificada o

Metal

Figura 6.37. Esquema de capas pasivas de 6xidos formadas en la aleacion Al-10%Si expuesta a
etanol anhidro.

Para la aleacion Al-12%Si y sus estructuras en etanol anhidro, los resultados de los
ajustes muestran la formacion de dos capas de productos de reaccion, una capa sobre la
superficie del material (definida por R, y Q2), y una capa porosa externa (definida por Ry y
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Q1), lo que puede interpretarse como el comportamiento normal del aluminio [22, 31, 36].
Comparando los valores de los parametros de ajuste de las aleaciones Al-10%Si y Al-12%Si,
se observa en la Tabla 6.16, que la aleacion Al-12%Si presenta una formacion de capas
pasivas mas estables para 16 horas de inmersion en etanol anhidro.

Los circuitos de ajuste de los diagramas de Nyquist y Bode para las aleaciones Al-Si y
sus estructuras en etanol 96° (Figuras 6.31 y 6.34) se muestran en la Figura 6.38. Los valores
de los parametros electroquimicos de ajuste correspondientes se pueden observar en la Tabla

6.17.

(a) (b)

Figura 6.38. Circuitos equivalentes para las aleaciones aluminio silicio en etanol 96°, Al-10%Si (a) y
Al-12%Si (b).

Para la aleacion Al-10%Si y sus estructuras en etanol 96°, se observa el mismo
circuito equivalente obtenido en etanol anhidro, pero en este caso los valores de los
parametros de ajuste indican que las resistencias de las capas externas (representadas por R;)
son menores que la resistencias de las capas internas (representadas por Ry). Esto es posible si
se considera que la capa representadas por R, es una capa de 6xido protector formada en la
superficie del material (de caracteristicas similares a la capa externa Ry para el etanol anhidro
segun Figuras 6.36 y 6.37), mientras que sobre la misma se forma una capa con una
resistencia R; y compuesta por productos de corrosion o moléculas depositadas sobre las

superficies metélicas [36, 51, 52].
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Asimismo, para la aleacion Al-10%Si algunos de los coeficientes n pueden tomar
valores entre 0,6 y 0,7 que caracterizan a las peliculas como porosas. Esto puede deberse a
que el agua permite la formacion de capas de 6xidos de aluminio e hidréxido de aluminio
combinadas con oxidos de silicio (en menor proporcion), las cuales tiene mayor porosidad

que las que se desarrollan comunmente en aluminio puro [46, 49, 51].
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Tabla 6.17. Valores de los pardmetros electroquimicos de los circuitos ajustados para las aleaciones Al-Si y sus estructuras de granos en etanol 96°.

. Rs R1 CPE1
Aleacion  Estructura de grano ) ) L
(Q.cm”) (Q.cm”) (@ .cm~<s™)
E 9,21 3,80E+01 2,96E-06 1,00  3,20E+04 5,98E-05 0,61 - -
Al-10%Si TCE 12,51 2,64E+02 2,13E-07 0,68  3,30E+05 2,77E-06 0,68 - -
C 10,66 3,57E+01 5,98E-06 0,99  1,79E+04 4,81E-05 0,81 - -
E 9,82 2,01E+03 4,78E-05 0,78  3,54E+04 1,74E-05 0,27 1,16E-04 0,52
Al-12%Si TCE 8,95 1,97E-02 2,47E-05 0,82  9,03E+06 7,63E-05 1,00 1,65E-05 0,13
C 7,25 3,02E+04 4,78E-06 0,99  7,89E+01 2,86E-05 0,74 1,34E-04 1,00
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Para la aleaciones Al-12%Si y todas sus estructuras en etanol 96° el ajuste de los
espectros EIE se realizaron con un circuito diferente al obtenido en etanol anhidro (Figura
38(b)), compuesto por la resistencia del medio (Rs) en serie con un elemento de fase constante
(Q1) y una resistencia (Ry), ambos en serie con otro elemento de fase constante (Q;) y una
resistencia (R2), y a su vez en serie con un elemento de fase constante (Qs). Este circuito se
puede interpretar como dos capas resistivas sobre las cuales se adsorben productos de
corrosion (Qz) como fase previa a la formacion de una capa de 6xido [35, 36]. Para las
estructuras E y TCE, se puede observar que varios coeficientes n toman valores por debajo de
0,5, evidenciandose nuevamente para estas condiciones la interaccion del silicio sobre la
formacion de la capa pasiva de 6xido de aluminio [49-51].

Los circuitos de ajuste de los diagramas de Nyquist y Bode para las aleaciones Al-Si y
sus estructuras en etanol SJ (Figuras 6.32 y 6.35) se muestran en la Figura 6.39. Los valores
de los parametros electroquimicos de ajuste correspondientes se pueden observar en la Tabla

6.18.

Rl R‘? R3

(a) (b)

Figura 6.39. Circuitos equivalentes para las aleaciones Al-Si en etanol SJ, Al-10%Si y Al-12%Si TCE
(@), Al-12%Si E 'y C (b).
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Tabla 6.18. Valores de los pardmetros electroquimicos de los circuitos ajustados para las aleaciones Al-Si y sus estructuras de granos en etanol SJ

N R CPE1 R, CPE, R; CPE;
Aleacién Estructura de grano ) ) ) n; ) L n, ) L
Q.cm)  (Q.cm”)  (Q,cm*“s™h) (Q.cm?) (@ .cm*s™") (Q.cm”) (@ .cm™s™)
E 7,87 5,37E+00 1,28E-03 0,65 1,38E+01 2,27E-04 1,00 1,27E+05 2,54E-05 0,75
Al-10%Si TCE 7.47 4,72E+01 3,23E-05 0,76  3,54E+05 2,68E-05 091 1,17E+04 5,82E-05 0,87
C 8,51 8,76E+00 2,88E-05 0,79 3,91E+01 2,10E-05 1,00 2,21E+05 2,01E-05 0,79
E 4,70 2,10E+04 1,01E-05 0,86 1,25E+02 1,71E-05 0,93 - 4,01E-05 0,64
Al-12%Si TCE 6,54 7,32E+01 2,00E-04 0,68 6,05E+04 3,75E-05 0,93 9,39E+08 4,03E-05 0,74
C 7,00 3,09E+04 2,63E-05 0,85 6,69E+02 8,71E-07 0,73 - 5,95E-05 0,79
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Para la aleacion Al-10%Si y sus estructuras de granos, el circuito equivalente ajustado
estd constituido por la resistencia del medio (Rs) en serie con tres constantes de tiempo
(definidas cada una por elemento de fase constante (Q) en paralelo con una resistencia (R)).
Este circuito se puede interpretar como el crecimiento de tres capas consecutivas sobre la
superficie del metal, y, teniendo en cuenta los valores de las R y los Q (con sus n asociados)
de la Tabla 6.18, se puede interpretar que cada capa tienen una composicion definida.
Asimismo, las capas externas tienen una resistencia R; menor que las demas, y un n; con
valores mayores a 0,6, siendo esto posible si se trata de una capa de productos de corrosion o
moléculas depositadas sobre las superficies metalicas [36, 52]. Las siguientes capas hacia la
superficie del metal, segun sus valores de R,, Q», R3 y Qs, podrian definirse como las capas
pasivas de composicion combinada del aluminio con el silicio, como se observo para el caso
de estas mismas aleaciones en etanol 96° [46, 49-51].

Para la aleacion Al-12%Si de estructura TCE, se obtuvo el mismo circuito que para las
aleaciones Al-10%Si, pero con una resistencia de la capa interna R mucho mayor, lo que
indicaria que la capa puede ser mas resistente (estable) en el mismo medio.

Para las aleaciones Al-12%Si con estructura E y Al-12%Si de estructura C, el circuito
es similar al obtenido en aleaciones Al-12%Si en etanol 96°, pero dado que lo valores de n
son menores que 0,5, el circuito describe la formaciéon de dos capas resistivas, y sobre las
mismas la deposicion de productos de corrosion en fase previa a la formacién de una tercer

capa superpuesta [35, 36].

6.4.3 Ensayos electroquimicos en aleaciones comerciales

En esta seccion se analizaran los ensayos electroquimicos realizados en las aleaciones

comerciales: aluminio Al-99% y AIl1050, en etanol anhidro, etanol 96°, y etanol SJ, y a tres
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temperaturas diferentes (25, 40 y 50 °C), para estudiar el efecto de estos factores sobre la

resistencia a la corrosion.

6.4.3.1 Polarizacion potenciodindmica, Extrapolacion de Tafel y Resistencia a la

Polarizacion aplicadas a las aleaciones comerciales

En la Figuras 6.40, 6.41 y 6.42 se presentan las curvas de polarizacion
potenciodindmicas para las aleaciones Al-99% y AI1050 a 25, 40 y 50 °C en diferentes
composiciones de etanol, mientras que en la Tabla 6.19 se muestran los valores de potencial
de corrosion (Ecorr), resistencia a la polarizacion (Rp), corriente de corrosion (icorm Y velocidad
de corrosion (Vcorr), Obtenidos por el método de extrapolacion de Tafel y polarizacion lineal

sobre las curvas potenciodindmicas de las Figuras 40-42.

200 T T T T T T T T T T —T 7 T
——— AI-99% 25 °C
071 —— AI-99% 40 °C 7
—— AI-99% 50 °C
-200 AI1050 25 °C iy
. AI1050 40 °C
= ~4001 Al1050 50 °C i
S,
& 600 -
[en>)
<<
2 800 -
Ll
-1000 - — il
-1200 A - -
T T T T T T T

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

Log i (uA.cm’)

Figura 6.40. Curvas potenciodindmicas para las aleaciones Al-99% y Al1050 en etanol anhidro a 25
°C,40°Cy50 °C.
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Figura 6.41. Curvas potenciodindmicas para las aleaciones Al-99% y Al1050 en etanol 96° a 25°C,

40°C y 50°C
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Figura 6.42. Curvas potenciodinamicas para las aleaciones aluminio de grado comercial (Al-99%) y
Al1050 en etanol SJ a 25 °C, 40 °Cy 50 °C
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Tabla 6.19. Paradmetros electroquimicos para las aleaciones Al-99% y Al1050 en los diferentes
medios y temperaturas.

Aleacién  Etanol Temperatura  Ecorr Rp icorr Vcorr
(°C) (mV)  (kQ.em®) (uA.cm®) (mm.afio”

25 -970,05 532,879 0,041 0,0004

Anhidro 40 -904,21 451,840 0,048 0,0005

50 -1017,46 152,879 0,142 0,0015

25 -899,83 378,617 0,057 0,0006

Al-99% 96% 40 -813,26 242,372 0,090 0,0010
50 -946,34 202,983 0,107 0,0012

25 -934,00 120,67 0,18 0,0020

SJ 40 -963,00 73,47 0,32 0,0035

50 -991,00 53,07 0,37 0,0041

25 -1030,70 581,766 0,039 0,0004

Anhidro 40 -1054,77 412,537 0,055 0,0006

50 -1014,82 313,889 0,069 0,0008

25 -953,31 516,950 0,042 0,0005

Al1050 96% 40 -841,27 225,527 0,096 0,0010
50 -848.08 147,123 0,148 0,0016

25 -993,00 167,544 0,155 0,0017

SJ 40 -1104,81 136,188 0,191 0,0021

50 -953,00 54,252 0,267 0,0029

Las curvas potenciodinamicas para la aleacion Al-99% en etanol anhidro y etanol 96°

a las tres temperaturas evaluadas (Figuras 6.40 y 6.41), tienen comportamiento similar. En

ambos casos, se muestra una disolucion gradual del metal, con una pendiente moderadamente

elevada de la rama anddica, comportamiento caracteristico de materiales metalicos en medios
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alcohdlicos [44]. Resulta notable que la adicién de agua al medio alcoholico (4% en
volumen), aumenta significativamente las pendientes de las ramas anddicas de las curvas
potenciodindmicas en etanol 96° (Figura 6.41) para cada temperatura, aunque se observa un
aumento en los valores del E.,r, en concordancia a lo observado por [53]. La Tabla 19
muestra que, para ambos medios (etanol anhidro y etanol 96%), el Ecor fue mas alto a 40°C
que a 50°C, posiblemente debido al cambio en la estructura de la capa de 6xido formada en la
superficie del metal [54]. Sin embargo, el i describié un incremento a medida que
aumentaba la temperatura, disminuyendo correspondientemente el R, posiblemente debido a
la activacion de la temperatura de las reacciones electroquimicas [41, 42].

Cuando se ensayo la aleacion Al-99% en etanol SJ, el comportamiento anddico
cambio respecto a los anteriores medios (Figura 6.42), describiendo a uno caracteristico de las
aleaciones sometidas a soluciones acuosas que contienen iones agresivos disueltos,
identificandose una zona de pseudopasivacion muy pequefia, seguida por el aumento
pronunciado de la corriente que define un potencial de picadura. Esto puede deberse a la
accion conjunta de diferentes mecanismos de corrosion, como son la corrosion acuosa, la
alcoxidacion y el ataque de los iones agresivos y acidos organicos disueltos en el bioetanol
[55].

En la Figura 6.42 también puede observarse que los valores de iy aumentaron
significativamente en funcion del aumento de la temperatura. En consecuencia, el valor de R,
disminuyd (Tabla 6.19).

Las curvas potenciodindmicas de la aleacion AI1050 en etanol anhidro muestran
diferencias con respecto a las de aluminio de pureza comercial en el mismo medio,
principalmente porque el valor de E.r permanecié constante incluso a medida que la
temperatura aumentaba (Figura 6.40), y el aumento de la icrr fue menos abrupto (Tabla 6.19).

En el caso del etanol 96° (Figura 6.41), el contenido de agua en el medio produjo un aumento
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en los valores del Ecorr €n relacion a lo observado en etanol anhidro, y también se observo el
aumento de los Ecor con el incremento de la temperatura. Asimismo, la igrr inCremento su
valor con el agregado de agua y con el aumento de la temperatura, evidenciandose
nuevamente la accién de mecanismos de corrosion activados por la temperatura [41, 42], y
también por la disolucion de capas de 6xidos de composicion diferente a la formada en el
material matriz (6xido de aluminio), por la presencia de aleantes en la superficie [31, 47].

El comportamiento de la aleacion AlI1050 en etanol SJ (Figura 6.42) fue ligeramente
mejor que el del aluminio comercial Al-99%, excepto que el valor de Ecor disminuye
significativamente cuando la temperatura alcanza los 40 °C y luego aumenta. Ademas, el
valor de R, disminuyd significativamente de 40 a 50 °C en este medio, aumentando de la
misma manera el icorr y correspondientemente el Veorr. Asimismo, los resultados muestran que
la aleacion Al1050 presenta una mayor estabilidad en el medio a 40 °C en comparacion con el
aluminio de calidad comercial, pero tienen un comportamiento similar a 50 °C. Aun asi, los
valores de R, de la aleacion AI1050 en etanol SJ fueron inferiores a los obtenidos en los otros
medios (etanol anhidro y etanol al 96%), mostrando una vez mas la accion conjunta de

mecanismos de corrosion.

6.5 Ensayos Gravimétricos

6.5.1 Ensayos gravimétricos aplicados a aleaciones solidificadas “in situ”

Para realizar los ensayos de pérdidas de peso sobre las aleaciones solidificadas “in
situ” en etanol SJ, se construyeron probetas con dimensiones aproximadas a las requeridas por
la norma ASTM G31 [56] (Figura 6.43). Los ensayos se desarrollaron a temperatura ambiente
(25 °C) y duracion 16 dias. Posteriormente, se realizd el andlisis de los productos de

corrosion.
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(b)

Figura 6.43. Probetas de las aleaciones Al-4Mg (macroestructuras C y E2) (a), y Al-12%Si
(macroestructuras C y E) (b) solidificadas “in situ”.

Los resultados de las pruebas gravimétricas para las aleaciones Al-Mg y Al-Si se
presentan en la Figura 6.44, observandose para las aleaciones de aluminio con silicio mayor

pérdida de material, en contraste con las aleaciones aluminio con magnesio.

1,0

o
e}
1

Pérdida de peso (mg/cm’)

Aleacion

Figura 44. Pérdida de peso de aleaciones solidificadas “in situ” durante 16 dias de inmersion en
etanol SJ.
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Particularmente para las aleaciones Al-Mg, la pérdida de peso para ambas
concentraciones de aleante fue similar, y se definié una tendencia de incremento de pérdida de
material respecto a la estructura de los granos, que sigue el orden: TCE>C>E. Este resultado
se asimila levemente a los resultados de polarizacion potenciodinamica de la seccién 6.4.2,
dado que en ambos casos la estructura E de las aleaciones presentd mayor resistencia a la
corrosion.

En el caso de las aleaciones Al-Si, no se identificd una tendencia de pérdida de peso
relacionada con la estructura de grano, siendo estos resultados similares a los obtenidos por
Kruguer et al. [55] en aleaciones conteniendo silicio. Sin embargo, si se comparan las dos
aleaciones Al-10%Si y Al-12%Si, la mayor pérdida de peso se produjo en las aleaciones con
menor contenido de silicio, lo que esta relacionado fuertemente con los resultados obtenidos
en los ensayos potenciodindmicos de la seccion 6.4.2, donde se explico que el contenido de
silicio puede mejorar el comportamiento de las capas pasivas frente a la corrosion en etanol
SJ.

En la Figura 6.45 se muestran las probetas post ensayo de inmersion. En la misma se
pueden observar que todas las probetas sufrieron corrosion localizada por picado, con

deposicion de los productos de corrosion sobre las picaduras (pits).
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Al-2%Mg TCE Al-2%Mg E

Al-10%Si C Al-12%Si TCE

Figura 6.45. Probetas de las aleaciones solidificadas “in situ “de AI-Mg 'y Al-Si después de 16 horas
de inmersion en etanol SJ.

En las Figuras 6.46, 6.47, 6.48 y 6.49 se presentan las micrografias MEB del picado
sobre las aleaciones Al-Mg y AI-Si luego de ser expuestas en etanol SJ y el analisis
composicional semicuantitativo EDX de los productos de corrosion en zonas cercanas al

picado.
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Spectrum 1

% %

Elemento Masa Atémico

CK 2,12 3,80
OK 32,78 44,15
Mg K 1,28 1,14
Al K 63,59 50,78
CIK 0,22 0,13
Total 100,00

] 1 2 3 4 5 g 7 a 9
ull Scale 13441 otz Cursar: 0,000

(©) (d)

Figura 6.46. Micrografias MEB de la aleacién Al-2%Mg C (a y b), espectro de la sefiales de EDX (c)
y resultados del analisis composicional semicuantitativo (d).
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Figura 6.47. Micrografias MEB de la aleacion Al-4%Mg C (ay b), espectro de la sefiales de EDX (c)
y resultados del anélisis composicional semicuantitativo (d).
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Figura 6.48. Micrografias MEB de la aleacion Al-10%Si E (a 'y b) y espectros de la sefiales de EDX
(cyd).

151



8.7 — AlK
T.0 —
52 | OK
KCnt
3.5 —
1.7 —
CIK
SiK
C
0.0 T T T Y
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00
Energy - keVW
(a) (b)

Figura 6.49. Micrografia MEB de la aleacion Al-12%Si TCE (a) y su espectro de sefiales de EDX (b).

En las Figuras 6.46(a) y 6.46(b) se muestra la corrosion por picado sobre la aleacion
Al-2%Mg de estructura C. Se puede observar el agrietamiento de la capa de 6xido en las
zonas cercanas al picado (deshidratacion de la capa de 6xido por accién del etanol [41]). El
andlisis de EDX en las Figuras 6.46(c) y 6.46(d), evidencié la presencia de C y ClI,
posiblemente por la formacion de productos de corrosion de la alcoxidacion (alcoxidos)
[43,56] y de cloruros metélicos que se adsorben sobre la capa de 6xido. Las Figuras 6.47(a) y
6.47(b) muestran la superficie de la aleacion Al-4%Mg de estructura C con corrosion,
observandose el mismo agrietamiento del o6xido cerca del picado, y ademas, a través del
analisis de EDX (Figuras 6.46(c) y 6.46(d)) se demostr6 la contribucion del Mg en la capa
pasiva propuesta en la seccion 6.4.21 y 6.4.21.

En las Figuras 6.48(a) y 6.48(b) se muestran las superficies de la aleacién Al-10%Si
post ensayos de pérdida de peso. Particularmente en la Figura 47-a se pueden observar
productos de corrosion sobre el picado que, segun el analisis de EDX (Figura 6.48(c)), tienen
C y Cl en su composicion, ademas de Al y O propios de la capa de 6xido. La Figura 48-b y el

analisis de EDX (Figura 6.48(d)) demuestran que la corrosion en aleaciones Al-Si en etanol
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SJ puede ocurrir en sitios preferenciales, como lo son las zonas cercanas a las particulas de Si
acicular.

La Figura 6.49(a) muestra los productos de corrosion sobre la aleacion Al-12%Si de
estructura TCE, identificandose la contribucion del silicio en las reacciones de oxidacion, a
partir del analisis EDX (Figura 6.49(b)).

En general, todos los resultados de los ensayos de pérdida de peso proporcionan
informacién complementaria a los resultados obtenidos en los ensayos electroquimicos, que
fortalecen las suposiciones sobre el comportamientos de las aleaciones solidificas “in situ” en

etanol SJ.

6.5.2 Ensayos gravimétricos aplicados a aleaciones comerciales

Después de 16 dias de inmersion en etanol SJ a tres temperaturas 25, 40 y 50 °C, las
probetas de las aleaciones de aluminio comerciales mostraron corrosion por picado (Figura
6.50), con productos de corrosion ubicados sobre el picado. En presencia de agua, los &cidos
organicos e iones agresivos disueltos en el medio pueden actuar sobre las capas pasivas e
inducir corrosion localizada. Ademas, de acuerdo con Park et al. [41, 42], la presencia de
etanol puede deshidratar la pelicula de Oxido promoviendo la formacion de grietas y

produciendo asi, sitios preferenciales para la formacion de corrosion localizada.
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(b)

Figura 6.50. Aleaciones Al-99% a 40°C (a) y Al1050 a 50°C (b) en etanol SJ después de 16 dias de
inmersion.

La Figura 6.51 muestra las pérdidas de peso de las aleaciones comerciales de aluminio
en etanol SJ a diferentes temperaturas después de 16 dias de inmersidn. Se puede observar
que la pérdida de peso para la aleacion Al-99% es directamente proporcional al aumento de la
temperatura, manteniendo constante la pendiente de la curva. Para la aleacion Al1050, el
aumento de temperatura a 40 °C tiene una pendiente similar a la obtenida para la aleacion Al-
99%, pero al aumentar la temperatura de 40 a 50 °C se observa una disminucién en la

pendiente. Esto se produce por la presencia de los aleantes (ver picos en Figura 6.52), es
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decir, por la formacion de productos de corrosion mas estables térmicamente, que logran la

inhibicidn de la disolucién del material en el medio [31, 43, 53].
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Figura 6.51. Pérdida de peso de las aleaciones comerciales base aluminio después de 16 dias de
inmersion en etanol SJ a diferentes temperaturas.

Respecto a los valores de pérdida de peso en las condiciones propuestas, cabe
destacarse que estos son significativamente menores que los alcanzados por Park et al. [41] a
temperaturas mas elevadas (superiores a 60°C) y en aleaciones base aluminio, las cuales
superan 0,5 mg.cm™ de pérdida de material, por lo que se podria considerar que las aleaciones
comerciales aqui ensayadas tienen una resistencia a la corrosion moderada.

De acuerdo con el analisis de EDX realizado en las areas adyacentes al picado (Figura
6.52), se identifico la formacion de una capa homogénea de 6xido de aluminio hidratado que
rodea al picado, y que se deshidrata y se agrieta cuando se acerca al picado, formando un
frente de Oxido deshidratado agrietado que expone el material de la matriz [41]. Los
resultados de EDX también mostraron la presencia de carbono (C), que podria indicar la
presencia de productos de la alcoxidacion, como el alcoxido de aluminio (Al(C,Hs0)3), que se
generan a través de las reacciones por ionizacion del etanol y disolucién del aluminio [43, 57].
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Los picos de cloro en los analisis pueden deberse a la presencia de compuestos clorados

(cloruros metalicos) adsorbidos en la superficie del metal.

Al-99% expuesto en etanol SJ a 25 °C.

Al

E02

0.80 1.60 2.40 3.20 keV

EO03
4.00 keV
E02
Fe
Si Fe
2.00 4.00 6.00 keV

Figura 6.52. SEM y EDX en diferentes puntos sobre la superficie de las aleaciones comerciales luego
de los ensayos gravimeétricos.
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Al observarse picado en las probetas estandarizadas se procedio a la aplicacion de la
norma ASTM G46 [58]. Esta norma establece que cuando se detecta este tipo de corrosion en
las muestras de prueba ensayadas para pérdida de peso, el fendmeno debe describirse de
acuerdo con las caracteristicas de las picaduras en las probetas. De esta forma, se cuantificé la
densidad de las picaduras en las superficies de las muestras y se midieron las profundidades
de las mismas teniendo en cuenta sus morfologias debajo de la superficie.

La densidad de picadura se define como la cantidad de unidades de hoyo formadas por
cm? de superficie de la pieza de prueba. Los resultados de este anélisis se muestran en la
Tabla 6.20, donde se comparan las aleaciones comerciales sumergidas en etanol SJ durante 16

dias a diferentes temperaturas.

Tabla 6.20. Densidad de picado a diferentes temperaturas para las aleaciones comerciales después de
16 dias de inmersion en etanol SJ, picado por cm? (promedio= o).

Temperatura (°C)

Aleacién

25 40 50

Al-99% 10+3,8 15+2,2 16+3,6

Al1050 10+4,7 17431 3+1

Los resultados de la Tabla 6.20 muestran para el caso de la aleacion Al-99% un
pequefio incremento de la densidad de picaduras a medida que la temperatura aumentaba,
mientras que para la aleacion Al1050, la densidad de picaduras aumento solo hasta 40 °C y
luego disminuyo al alcanzar los 50 °C. Esta disminucion en la densidad de picado para la
aleacion Al1050 a 50°C puede deberse al efecto de la interferencia entre los mecanismos de
corrosion, para formar productos de corrosion mas estables a temperaturas mas elevadas y
menos solubles en el medio organico, que se depositan sobre la superficie del metal e inhiben

la formacidn de picado.
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La penetracion del metal por la corrosion se puede expresar por la profundidad de las
picaduras (o la profundidad promedio), y por el factor de picadura, de acuerdo con la ecuacion
(6.9):

profundidad maxima de picado

Factor de picado = (6.9)

profundidad picado promedio

La profundidad del picado se determind con el método propuesto por la norma ASTM
G46 [58] utilizando un microscopio metalografico, y en forma complementaria, se tomaron
micrografias Opticas de las secciones transversales del picado (Figura 6.53), para identificar
su forma real y su verdadera profundidad. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla

6.21.

500.00 um.

Figura 6.53. Morfologia de un pit en Al1050 (seccion trasversal).
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Tabla 6.21. Profundidad de picado de las aleaciones comerciales expuestas a etanol SJ a diferentes temperaturas.

Temperatura (°C)

Aleacion 25 40 50
Profundidad Profundidad Factor Profundidad Profundidad Factor Profundidad Profundidad Factor
Méx. de picado promedio de de Méx. de picado  promedio de de Max. de picado promedio de _de
(um) picado (um) picado (um) picado (um) picado (um) picado (um) picado
Al-99% 135,00 85,85 1,57 190,00 112,00 1,70 170,00 127,00 1,33
Al1050 180,00 114,00 1,57 165,00 111,00 1,48 190,00 157,00 1,21
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Los valores de las profundidades y de los factores de picado (Tabla 6.21) tienen una
incidencia directa en las propiedades mecéanicas del material, teniendo en cuenta la aplicacién
y las condiciones a las que se sometera este material, siendo de especial interés cuando se
forma un recipiente que contiene fluidos.

Los resultados en la Tabla 6.21 muestran que, de acuerdo con el factor de picado, en
todos los casos los valores obtenidos fueron mayores que la unidad, confirmandose que el tipo
de corrosion producida fue por picado y no una corrosion en forma general (donde el factor de
picado es igual a 1). Por otro lado, las profundidades de picado promedio para ambas
aleaciones aumentaron proporcionalmente con el incremento de temperatura, pero en ningun
caso excedieron 0,2 mm (200 um), lo que representa un valor de “baja profundidad” (de
acuerdo con ASTM G46 [58]). Aun asi, el rigor de este tipo de ataque estd completamente
definido cuando se realizan ensayos sometiéndose al material a las condiciones reales de

trabajo.
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6.6 Breve discusion sobre los posibles mecanismos de corrosion involucrados

en la exposicion de aleaciones de aluminio en etanol SJ.

Al exponer aluminio en un medio compuesto de alcohol etilico con contaminantes
como el agua, acidos organicos (como el acido acético) e iones agresivos (como el CI), las
posibles reacciones anddicas y catddicas propuestas en la bibliografia [41-43, 45, 57], sin

tener en cuenta las reacciones de formacion de 6xidos e hidroxidos protectores son:
Reacciones anddicas:

Al - Al+3(disuelto) + 3e” (6.2, seccion 6.4.1)

Al(s) + Cl_(disuelto) - AlCl3 (s) + 3e” (68)

Reacciones catddicas:

— - 3

3CH;CH,0Hgy + 3e™ = 3CH;CHy07 i oo + 2Ha (g) 9)
2H,0() +2e~ = 20H™ + 2H* + 2e~ = 20H™ (issowea) + Hz @ (10)
2CH;CHOOHy + 2¢™ = 2CH3C00 o o+ 2HY + 2e7 = 2CH;C00™ oo + Ha (o) (11)

Las curvas potenciodinamicas de las aleaciones solidificadas “in situ” y de las
aleaciones comerciales en etanol SJ, mostraron una zona de pseudopasivacion, lo que sugiere
la formacidn de una capa resistiva natural en las aleaciones base aluminio y cuya composicién
depende fuertemente de la aleacién en estudio. Asimismo, se puede suponer que la
contribucion resistiva de la capa, viene dada por la adsorcion de productos de reaccion sobre
las superficies metélicas, como el AICls, el AI(OH); el AI(CH3COO);3 y el AI(CH3CH,0)3,

que se originan mediante la combinacion de las reacciones (6.2, seccion 6.4.1) con las
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reacciones (6.8) a (6.11). Algunos de estos productos de corrosion se identificaron
cualitativamente y semicuantitativamente por analisis EDX.

En el caso particular de las aleaciones Al-Mg, en la seccion 6.4.2, se explicd que el
magnesio como aleante puede mejorar significativamente la resistencia a la corrosion del
aluminio en etanol. Sin embargo, estas aleaciones presentan susceptibilidad a los mecanismos
de corrosién anteriormente descritos (alcoxidacion, picado y corrosion acuosa), jugando un
papel determinante en la creacion de sitios preferenciales de disolucion la morfologia de
grano y la formacion de capas de éxidos e hidréxidos combinados.

Por otra parte, en las aleaciones AIl-Si también se pueden desarrollar sitios
preferenciales de disolucién del material que dependen fuertemente de la presencia de las
particulas de silicio sobre la superficie, las cuales pueden modificar la composicion de las
capas pasivas, principalmente en zonas que rodean a las particulas.

Respecto a las aleaciones comerciales, las aleaciones forjadas de la serie comercial
1XXX tienen una alta resistencia a la corrosion en diferentes medios, pero esta caracteristica
disminuye con el aumento de aleantes en la matriz [22]. La Tabla 5.4 de la seccion 5.2.2
muestra que los aleantes méas abundantes son hierro y silicio. Parte del silicio puede estar
presente en una solucion sélida, mientras que el hierro junto con el silicio puede formar parte
de las fases secundarias (presentes en forma de AlsFe y Alj,Fe3Si), que tienen potenciales mas
nobles que el aluminio [22, 31] (es decir, mas catodico que el aluminio). La presencia de éstas
particulas se determinaron en los analisis EDX cerca de los pits (Figura 6.52 de la seccion
6.5.2), y también con un mapeo de EDX en las probetas antes de las pruebas de corrosion

(Figura 6.54).
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Si Kal

Figura 6.54. SEM y Mapeo EDX sobre la superficie de la aleacién Al1050, previo a los ensayos de
corrosion.

La disminucién de la resistencia a la corrosion de las aleaciones comerciales en etanol
SJ cuando la temperatura varia de 25 a 50 °C, estaria directamente relacionada con la
estructura de la capa de oxido del material [54] y con la estabilidad de los productos de
corrosion en la capa.

Las reacciones y mecanismos de corrosion supuestos y propuestos para las aleaciones

estudiadas se describen en la Figura 6.55.
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Figura 6.55. Mecanismos de disolucion para las aleaciones base aluminio expuestas a etanol con contaminantes comunes del mismo (iones agresivos, acidos

organicos y agua) [59].
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Los ensayos electroquimicos y gravimétricos de las secciones 6.4 y 6.5 arrojaron
resultados que permiten suponer que el mecanismo predominante por el cual los materiales
estudiados se disuelven en etanol SJ es la corrosion por picado. La corrosion por picado debe
desarrollarse en un medio con una conductividad suficiente para que pueda ocurrir el
movimiento de especies cargadas, y en este caso, la presencia de agua y acido acético en
etanol SJ asegura esta condicidn. Otra condicion necesaria para que se produzca la corrosion
por picado es la existencia de un ion agresivo, en este caso el ion CI’, cuyas cantidades se
indican en la Tabla 1 de la seccion 6.2.1 Sin embargo, no se puede dejar de lado la influencia
de otros posibles mecanismos de corrosion que pueden activarse, como la alcoxidacién y la
disolucién por presencia de acidos organicos.

En resumen, los resultados obtenidos en los ensayos de corrosion de aleaciones base
aluminio en etanol SJ demuestran que el mecanismo de corrosion observado es mas complejo,
manifestandose a través de varios mecanismos de corrosion, que en conjunto producen un

ataque combinado sobre el material.
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7 Conclusiones

A través del andlisis de los resultados obtenidos, se obtuvieron las siguientes

conclusiones:

e La caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas del etanol SJ mediante ensayos
normalizados mostro altos contenidos de contaminantes segun los estandares de calidad,
como agua, &cido acético e iones CI, pudiendo ser este medio de una agresividad
considerable sobre los metales con los que entra en contacto.

e Los estudios realizados usando sales de LiClIO4 y AcK en concentraciones de 0,001,
0,01 y 0,1 M, para aumentar la conductividad del etanol, demostraron que la adicion de
dichos compuestos al medio, pueden disminuir la resistencia del etanol y reaccionar con
las aleaciones de aluminio utilizadas, modificando significativamente los resultados de los
ensayos. Por lo tanto, se comprob6 que el método de correccién de caida éhmica por
agregado de sales solubles no es adecuado.

e Los ensayos electroquimicos sobre las aleaciones solidificadas de aluminio con
magnesio demostraron que la resistencia a la corrosion se incrementa con el aumento de
magnesio en la aleacion. Las estructuras de granos de mejor comportamiento frente a la
corrosion fueron las de menor tamafio de grano (en algunos casos equiaxial y en otras
TCE, dependiendo del medio). La resistencia a la corrosion de estas aleaciones disminuyo
con el incremento de agua en el medio etanol 96°, y ain méas con el incremento de acido
acetico (acido organico) y iones Cl" en el medio etanol SJ. Mediante el andlisis de EIE, las
aleaciones de aluminio con magnesio demostraron la formacion de tres capas consecutivas
sobre el material expuesto en los medios de referencia y en etanol SJ, lo que corresponde a

la competencia entre el aluminio y magnesio por la formacion de 6xidos. La alta
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resistencia de estas aleaciones es debida a la combinacién del MgO y el Mg(OH), con el
Al,O3 y el AI(OH)3, propios de la capa pasiva formada en aluminio.

e A traves de los resultados de las pruebas gravimétricas, se comprobo que en todas las
aleaciones Al-Mg en etanol SJ se produce corrosion localizada en forma de picado. La
menor pérdida de peso se produjo en las aleaciones con estructuras de granos equiaxial y
TCE. Mediante las técnicas de MEB y EDX se identificaron en los productos de corrosion
la existencia de carbono y cloro.

e Los ensayos electroquimicos sobre las aleaciones base aluminio con silicio en los
distintos alcoholes demostraron que la resistencia a la corrosion de estos materiales
depende fuertemente del contenido de Si. Al exponerse las aleaciones Al-Si en etanol
anhidro, la mayor resistencia a la corrosion se observo en la aleacion con mayor contenido
de aluminio (Al-10%Si), dado que, segun los resultados de EIE, una mayor cantidad de
aluminio permite la formacion de capas de 6xidos mas estables (propias del aluminio). Al
incrementarse el contenido de agua en el etanol al 4% (etanol 96°), la aleacion Al-10%Si
presentd menores resistencias que en el medio anterior, por la accién del agua sobre las
capas pasivas, aunque la aleacion Al-12%Si incrementd su resistencia a la corrosion en el
mismo medio (etanol 96°) haciéndose notable la participacion del Si en la contribucién
como 6xido en las capas pasivas. Para el etanol SJ, la aleacién Al-12%Si presentd mayor
resistencia a la corrosion que la aleacion Al-10%Si, siendo para ambas la estructura
equiaxial la de mayor valor de resistencia.

e Los ensayos gravimétricos sobre las aleaciones AI-Si expuestas a etanol SJ
demostraron que se produce corrosion localizada sobre las probetas analizadas. La
aleacion Al-12%Si y sus estructuras presentaron menor pérdida de peso en comparacion
con la aleacion Al-10%Si y sus estructuras. Los analisis MEB y EDX, posteriores a la

pérdida de peso, indicaron productos de corrosion compuestos por carbono y cloro.
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Las pruebas electroquimicas de las aleaciones comerciales en los medios de referencia
(etanol anhidro y etanol al 96°) y en etanol SJ, a diferentes temperaturas, permitieron
comprender la accion de los contaminantes del bioetanol y la activacion térmica de la
corrosién en aleaciones de aluminio con bajo contenido de aleantes. Entre estos
materiales, la aleacion AlI1050 mostrd mejor resistencia a la corrosion en los alcoholes
para temperaturas de 25 y 40 °C.

Las pruebas gravimétricas de las aleaciones comerciales en etanol SJ mostraron la
formacion de corrosién por picado sobre las superficies de todas las probetas analizadas.
La aleacion comercial con menor pérdida de peso para las distintas temperaturas fue la
aleacion Al1050. La evaluacion del picado, segun la norma implementada, indicé que los
valores de profundidad de picado son relativamente bajos y que los valores de factores de
picado corroboran la formacion de corrosién por picado, aunque esta forma de corrosion
puede ser el medio de propagacién de fisuras si el material esta sujeto a esfuerzos
determinados por las condiciones de trabajo.

Para comprender mejor la corrosion en los sistemas metal/bioetanol, se propuso un
mecanismo combinado de corrosion de aleaciones de aluminio en etanol SJ, donde se
encuentran involucradas la corrosion por picado, la disolucion por formacién de
alcdxidos, la corrosion acuosa, y la disolucion por presencia de acidos organicos.

A partir de los resultados obtenidos y en funcion a las condiciones de ensayo propuestas,
las aleaciones con el mejor comportamiento frente a la corrosién en etanol SJ son la
aleacion solidificada “in situ” Al-4%Mg con estructura de grano equiaxial y TCE, y la

aleacion Al1050 por parte de las aleaciones comerciales.
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8 Anexos A

8.1 Curvas potenciodindmicas ciclicas aplicadas a las aleaciones en etanol

SJ

Los ensayos de polarizacion potenciodinamica ciclica se realizaron de forma
complementaria a los ensayos de polarizacion potenciodinamica y pérdida de peso, para
entender con mayor detalle la susceptibilidad a la corrosion por picado de las aleaciones de
aluminio expuestas a etanol SJ.

La diferencia entre el Ep y el Eg, y también el area del lazo o bucle de histéresis
(diferencia entre las densidades de corriente de ida y vuelta), indican la probabilidad de
corrosion por picadura. Por lo tanto, para una mayor diferencia entre el Ep y el Eg, y para una
mayor area del lazo o bucle positivo, mayor sera la ruptura de la capa pasiva y mayor sera la
dificultad para reparar el dafio en la capa pasiva, demostrando que el material tiene baja
resistencia a la corrosién por picado [1, 2].

En las figuras 8.2 a 8.6 se muestran las curvas potenciodindmicas ciclicas para las

aleaciones de aluminio comerciales y solidificadas “in situ”.
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Figura 8.2. Curvas potenciodindmicas ciclicas para las aleaciones comerciales en etanol SJ a 25 °C.
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Figura 8.3. Curvas potenciodinamicas ciclicas para la aleacion Al-2%Mg y sus estructuras de granos
en etanol SJ a 25 °C.
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Figura 8.4. Curvas potenciodinamicas ciclicas para la aleacion Al-4%Mg y sus estructuras de granos
en etanol SJ a 25 °C.
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Figura 8.5. Curvas potenciodinamicas ciclicas para la aleacion Al-10%Si y sus estructuras de granos
en etanol SJ a 25 °C.
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Figura 8.6. Curvas potenciodinamicas ciclicas para la aleacion Al-12%Si y sus estructuras de granos
en etanol SJ a 25 °C.

Para todas las curvas (Figura 8.2-8.6) se puede observar que el Er se encuentra en los
valores mas nobles que el Eor, por lo que la propagacion del picado activo debe disminuir o
se detiene y la pelicula pasiva es estable. En el potencial entre el Ep y Eg, solo las picaduras
antiguas se propagan y no se pican nuevas picaduras [2].

Los lazos de mayor tamario se observaron en las aleaciones Al-Si, mientras que las
aleaciones comerciales y las aleaciones Al-Mg presentaron lazos similares y mas pequefios
que las de las aleaciones Al-Si.

A partir de las curvas potenciodinamicas, se obtuvieron los correspondientes

potenciales de picado y repasivacion, y se volcaron en la Tabla 8.1.
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Tabla 8.1. Potenciales de corrosién, picado y repasivacion para las aleaciones de aluminio en etanol
SJa25°C.

Aleacién  Estructura  Ecr (MV) Er (MV) Er (MV) Ep r(MV)

Al1050 - -1158 -605 -656 51

- -1106 -559 -624 65

E -1208 -576 -662 86

Al-2%Mg TCE -1079 -564 -670 106
C -1012 -627 -682 55

E -1003 -607 -680 73

Al-4%Mg TCE -1137 -585 -674 89
Cc -1045 -593 -668 75

E -978 -510 -647 137

Al-10%Si TCE -833 -456 -623 167
C -1045 -528 -654 126

E -995 -469 -661 192

Al-12%Si TCE -858 -461 -623 162
Cc -776 -463 -651 188

Como la cantidad de histéresis o, en otras palabras, la diferencia entre Ep y Er (Ep r)
indica la cantidad de corrosion localizada, segun la Tabla 8.1 se observan las mismas
diferencias planteadas anteriormente, evidenciandose que las aleaciones Al-Si tienen mayor

valor de Ep R, siendo las menos resistentes a la corrosion por picado.

178



8.2 Bibliografia

[1] R. Vera et al., Corrosion por picaduras del aluminio y de la aleacion Al-6201 en soluciones de
NaCl, Revista de Metalurgia 34 (1998).

[2] S. Esmailzadeh, M. Aliofkhazraei, H. Sarlak, Interpretation of Cyclic Potentiodynamic
Polarization Test Results for Study of Corrosion Behavior of Metals: A Review, Protection of Metals

and Physical Chemistry of Surfaces, 54 (2018) 976-98.

179



9 AnexoB

9.1 Ensayos gravimétricos de aleaciones comerciales en etanol Br y etanol

Py.

En esta seccidn se compararan las pérdidas de peso de las aleaciones comerciales en
etanol SJ, etanol Br (obtenido en Brasil) y en etanol Py (Obtenido en Paraguay).
En la Figura 9.1 se muestran los resultados del ensayo gravimétrico que consistio en

16 dias de exposicion en los alcoholes a temperatura ambiente (25 °C).

014 B A1-99%

I Al1050

e O i
o o = =
> ® o (%)

o
o
=

Perdida de peso (mg/cm?)

SJ Br Py
Etanol

Figura 9.1. Gréfico comparativo entre pérdidas de peso de aleaciones comerciales en etanol SJ,
etanol Bry etanol Py.

Comparandose con los resultados en obtenidos en etanol SJ, la Figura 9.1 muestra que
las pérdidas de material para las aleaciones comerciales son significativamente menores en
etanol Br y etanol Py, y la menor perdida de material por inmersion fue en la aleacion

comercial AI1050 para todos lo etanoles.
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Esta diferencia en la pérdidas de peso pueden deberse en basicamente a la cantidad de
contaminantes presentes en etanol SJ, que a diferencia de este, tanto el etanol Br como el Py
poseen concentraciones minimas segun sus estandares de calidad de produccion.

Por otro lado, los componentes quimicos agregados al etanol para su uso como
combustible o para uso farmacéutico, como lo son los desnaturalizantes y aditivos, pueden
reaccionar e intervenir en las reacciones de corrosion®. Cabe destacarse que este tema no se
tratara con mayor profundidad dada su complejidad en el andlisis y el alejamiento del objetivo

planteado en esta tesis.

9 E| Bitrex (Benzoato de Denatonio) [1], puede actuar sobre la formacién de las capas pasivas
mejorando la resistencia a la corrosion de los materiales metélicos como el cobre segin [2]
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10 Trabajos futuros

Investigar sobre el mejoramiento de la calidad el bioetanol producido en el

Ingenio San Javier.

e Implementar a nivel industrial los andlisis sobre el etanol propuestos en esta
tesis, principalmente sobre la deteccion de iones CI'.

e Realizar ensayos gravimétricos de corrosion en planta con las aleaciones de
aluminio utilizadas en esta tesis.

e Estudiar el mejoramiento de la resistencia a la corrosion de aleaciones de
aluminio en etanol mediante formacion de peliculas pasivas anddicas.

e Realizar ensayos de solidificacion de aleaciones base aluminio, relacionando
macroestructuras con parametros térmicos.

e Analizar la influencia de los compuestos desnaturalizantes del alcohol sobre la

resistencia a la corrosion de aleaciones de aluminio.

e Analizar otros materiales para el manejo de etanol SJ, como ser aceros y cobre.
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