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Actualmente existe un gran interés por el empleo de fuentes de energia renovables como el biodiesel,
por poseer grandes ventajas con minimos dafios al ambiente. Sin embargo, el manejo de
biocombustibles puede ocasionar problemas de corrosion por incompatibilidad del mismo con los
materiales metalicos.

En el presente trabajo se pretende evaluar la susceptibilidad frente a la corrosion en biodiesel, de un
acero inoxidable austenitico, a partir de estudios electroquimicos. Se efectuaron medidas del potencial
de circuito abierto en funcion del tiempo, polarizaciones potenciodinamicas, ensayos de espectroscopia
de impedancia electroquimica y de voltametria ciclica. Los resultados obtenidos permiten sefialar un
buen comportamiento frente a la corrosion del acero inoxidable estudiado, en biodiesel obtenido a
partir de aceite de soja.

Palabras Claves: Biodiesel, corrosion, acero inoxidable, espectroscopia de impedancia
electroquimica.

Essentially there is a great interest in the use of renewable energy sources such as biodiesel, attributable
to great advantages with minimal damage to the environment. However, handling of biofuels can lead
to corrosion problems due to the incompatibility of biodiesel with metallic materials.

In the present work is intended to evaluate the corrosion susceptibility in biodiesel of an austenitic
stainless steel using electrochemical techniques. Measures at open circuit potential versus time,
potentiodynamic polarization curves, electrochemical impedance spectroscopy and cyclic voltammetry
assays were performed. The results show a good resistance to corrosion of stainless steel tested in
biodiesel obtained from soybean oil.
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I. INTRODUCCION

El gradual reemplazo de los combustibles fosiles por
otras formas de energia es un tema de absoluta
actualidad, debido al agotamiento de las reservas
petroquimicas asi como también la toma de conciencia
por preservar el medio ambiente. [1-4]. Las mayores
perspectivas para el futuro estan puestas en diversas
fuentes de energia como el hidrogeno, la energia edlica,
la geotérmica, los biocombustibles [1,3].

El biodiesel, como fuente de energia ecoldgicamente
correcta, resulta de gran interés ya que ademas de
disminuir las emisiones de gases generadores del efecto
invernadero, reduce las emisiones de otros gases
contaminantes, y puede funcionar como un factor de
desarrollo para varias industrias, generando ademas
seguridad energética dentro del pais, reduciendo las
importaciones de aceite diesel [3,5]. Sin embargo, el
biodiesel posee algunas caracteristicas desfavorables,
como inestabilidad oxidativa, propiedades pobres como
disolvente a bajas temperaturas, menor proporcion de
energia y torques mas bajos que el diesel de petroleo [6].
Un aspecto de gran importancia es la compatibilidad del
biocombustible con los materiales que cominmente se
hallan en contacto con los combustibles convencionales.
Deberan considerarse las mejores alternativas para lograr
el adecuado manejo del biodiesel.

En la literatura se reporta que el biodiesel, de diferentes
origenes, resulta mas corrosivo que el diesel de petroleo
[6-12]. Sin embargo, la revision efectuada por el
departamento de Ingenieria Mecanica de la Universidad
de Malaya [6] revela que no se disponen de pruebas
concluyentes de si la medida de la corrosion encontrada
estda dentro de los limites aceptables para los
componentes de los automotores. Este grupo de trabajo
ha llevado a cabo varios estudios para evaluar la
resistencia de diferentes metales en biodiesel de palma
[8,9, 13-16]. Realizaron estudios gravimétricos para
comparar la resistencia a la corrosion de aluminio, cobre
y acero inoxidable en diesel de petroleo y biodiesel,
encontrando que el cobre y el aluminio fueron
susceptibles a sufrir ataque corrosivo en el
biocombustible [8]. Los resultados aportados en
referencia al comportamiento de materiales no ferrosos
en biodiesel [6-8,13-15] como ser aluminio, cobre, laton,
magnesio, bronce con plomo, indican que los mismos son
susceptibles a sufrir corrosion, siendo las aleaciones de
cobre y plomo las mas vulnerables.

Varios autores concuerdan respecto a la resistencia de los
aceros en biodiesel de diferentes origenes [9,10,17], asi
como también respecto a la susceptibilidad de las
materiales no ferrosos mencionados [10, 11]. Enzhu Hu
y col. [18] concluyeron que los efectos corrosivos del
biodiesel de colza sobre cobre y acero al carbono fueron
mas severos que sobre acero inoxidable y aluminio. Sin
embargo, es posible encontrar en la literatura, trabajos

que sefialan que la interaccion entre los metales y los
biocombustibles dependera del origen de estos ultimos
[4, 9, 19]. Pérez-Quiroz y col, [4] efectuaron pruebas de
inmersion 'y pérdida de peso, para evaluar el
comportamiento frente a la corrosion del aluminio y del
acero inoxidable 439 en contacto con biodiesel. Los
resultados indicaron que los materiales presentan
tendencia a corroerse, pero no aportan informacion del
mecanismo de corrosion. M. Luciano [12] evalud el
potencial corrosivo de biodiesel proveniente de aceite de
soja, de mezclas de diesel y 5% biodiesel, y del diesel en
estado puro en contacto con acero al carbono. Los
resultados indicaron que el proceso de corrosion es
selectivo y termodindmicamente favorable en contacto
con todas las muestras de combustible, pero la velocidad
de reaccion es muy lenta. La presencia del biodiesel en el
diesel aument6 su potencial corrosivo.

Los aceros inoxidables austeniticos son ampliamente
utilizados en aplicaciones industriales debido a su
elevada resistencia mecéanica y a la corrosion, su facilidad
de trabajo mecanico, y su excelente conductividad
eléctrica y térmica. En este grupo, el acero inoxidable
AISI 316 es de gran interés practico, ya que encuentra
aplicaciéon en la industria farmacéutica, petroquimica,
alimenticia, en el transporte maritimo y en la
construccion de estructuras en contacto con agua de mar,
entre otros usos. Los aceros inoxidables AISI 304 y 316
se utilizan para manejar el acido muy diluido a baja
temperatura [20]. La resistencia a la corrosion de los
aceros inoxidables es proporcionada por una pelicula
superficial delgada que se forma espontdneamente al
contacto con soluciones acuosas o con aire humedo
conocida como pelicula pasiva [20 -25]. Es generalmente
aceptado que la pelicula pasiva formada en los aceros
inoxidables tiene una doble estructura que consiste en
una region externa rica en hierro que contiene
compuestos que se forman en la interfase metal /
solucién, y una pelicula subyacente formada por 6xido de
cromo [20,21].

La composicion de la aleacion, las caracteristicas del
medio y las condiciones de formacién de la pelicula, son
los factores que afectan el proceso de pasivacion,
resultando un proceso complejo [24].

En el presente trabajo se pretende evaluar la
susceptibilidad frente a la corrosion en biodiesel de
origen vegetal a temperatura ambiente de un acero
inoxidable  austenitico, a partir de estudios
electroquimicos.

Il. METODOLOGIA

Para el desarrollo de los ensayos electroquimicos se
obtuvo un electrodo de trabajo del material en estudio,
acero AISI 316 (Figura 1), cuya composicion se
presentan en la Tabla 1. Previamente a cada prueba, el
mismo se pulié con papel de CSi hasta una granulometria
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#1200, se lavo con agua desionizada y se seco por flujo
de aire natural.

Tabla 1. Composicion Quimica del material eztudiads.

Acero

Composicion

ATSI C Cr Ni Mo

Ti Si Mn

316 0.08%0 12.00 10.00 2.00

0.1 1.00 2.00

Como materia prima para la obtencion de la solucion se
utilizo biodiesel de origen industrial producido a partir de
aceite de soja. Debido a la alta resistividad del mismo, se
realizd una extracciéon acuosa para obtener la fraccion
ionica acuosa del biocombustible, que genera el proceso
de corrosion [26]. Se midieron 50 ml de biodiesel y 100
ml de agua desionizada, se mezclaron para formar una
emulsion durante 10 minutos (Figura 2 a), y se dejaron
reposar durante 20 horas en una ampolla de decantacién
[26] (Figura 2 b). Luego de transcurrido este tiempo, se
extrajo la fase acuosa que se utiliz6 como medio para los
ensayos electroquimicos, manteniéndolo naturalmente
aireado y a temperatura ambiente. Todos los ensayos
electroquimicos se realizaron en el extracto acuoso del
biocombustible. Para los mismos se utiliz6 una celda
electroquimica de vidrio Pyrex® de tres electrodos
(ASTM G-5), empleando un electrodo de referencia de
Ag/AgCl y un contraelectrodo de platino (Figura 3).
Todos los potenciales que figuran en el trabajo se
encuentran referidos al electrodo de Ag/AgCl.

Se obtuvo la curva de polarizacion potenciodinamica,
siguiendo la ASTM G5-87. El barrido de la misma se
inici6 250 mV por debajo del potencial de circuito
abierto y finaliz6 al alcanzar un potencial de 150 mV. Se
trabaj6 con un  potenciostato/galvanostatoGamry
Reference 600.Se registrd la variacion del potencial de
corrosion Ec para evaluar su comportamiento en el
tiempo, durante un periodo de 8 horas. Se efectuaron
también medidas de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS) empleando un
potenciostato/galvanostato Gamry Reference 300. Se
realizé un periodo inicial de estabilizacion del sistema de
600 segundos para determinar el potencial de circuito
abierto y se trabajo con una amplitud de potencial de 10
mV alrededor de este. Para el ajuste de los resultados se
utilizd el método de minimos cuadrados no lineales
disefiado por Bouckamp [27]. Los voltamperogramas se
obtuvieron a una velocidad de barrido de 50 mV/s, desde
un potencial inicial igual a -1100 mV hasta un potencial
final de 900 mV. Estos dos tltimos ensayos se efectuaron
a diferentes tiempos de inmersion del electrodo de acero
en la solucion de estudio.

Figura.l. Electrodo de trabajo acero AISI 316.

Figura.2. Etapas de la extraccion de la fraccion acuosa del
biodiesel.

Figura.3. Celda electroquimica de tres electrodos.

lll. RESULTADOS Y DISCUSION

Medida de Polarizacion potenciodinamica

En la Figura 4 se muestra la curva de polarizacion
potenciodindmica obtenida en el extracto acuoso del
biodiesel para el acero AISI 316. Puede observarse que el
material se pasiva espontdneamente, presentando un
potencial de corrosion E. de -66 mV. El resultado
obtenido estd de acuerdo con lo esperado a partir de la
revision de la bibliografia respecto al comportamiento
para los aceros inoxidables en diferentes medios acuosos
[20 -25]. Los efectos transpasivos se visualizan recién a
potenciales tan altos como 1300 mV mostrando el
material un amplio rango de potenciales pasivos en el
medio de estudio.
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Figura 4. Curva de polarizacion potenciodinamica del acero
AISI 316 en el extracto de biodiesel.

Medida de Potencial de circuito abierto en el
tiempo

La evolucion del potencial de circuito abierto del acero
inoxidable AISI 316 durante 8 horas puede observarse en
la Figura 5. La forma de la curva, con el aumento del
potencial a valores mas nobles indicaria que el metal se
esta pasivando [28]. El material se estabiliza a un
potencial de 20 mV, pero tarda aproximadamente 5 horas
en alcanzarlo. Dicho valor de potencial se halla muy
alejado de la zona de transpasivacion, y una vez
alcanzado se mantiene constante en el tiempo. La curva
obtenida no presenta ningun signo de ataque localizado,
por lo que se puede deducir que el material es resistente
al picado en la condicion de estudio [25].
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Figura 5. Curva de polarizacion potenciodinamica del acero
AISI 316 en el extracto de biodiesel.

Medidas de Voltametria ciclica

El voltagrama obtenido para el acero AISI 316 en el
medio en estudio se presenta en la Figura 6. En el barrido
anddico de la curva pueden identificarse cuatro picos de
corriente, que pueden explicarse en base a los equilibrios
de Pourbaix [29]. A pH de la solucién de trabajo, pH=
5,9 el pico Ar que se presenta a -950 mV puede deberse a
la solubilidad del cromo [29], que se describe por la
reaccion

Cril+ Holl = (rg

)

o+ ZHT + 287 (1)

En el rango de potencial del pico An es
termodinamicamente posible identificar la oxidacion
anddica del Fe [29-31], para dar un 6xido de Fe**. El pico
A observable a un potencial de -96 mV corresponderia
a la oxidacion de Fe*™* a Fe™" [29]. El ultimo pico
anodico, Arv presente a 420 mV describe la reaccion de
oxidacion del cromo,

Cra0y + 3 Ho0 = 2 HCrOD + 8HY + 62 2

En el barrido catédico pueden observarse también cuatro
picos de corriente, que pueden deberse a las reacciones
de reduccion y a los equilibrios inversos de las reacciones
asociadas a los picos anddicos ya descriptos.

Se realizaron medidas voltamétricas luego de efectuar la
inmersion del electrodo de trabajo durante dos periodos
de tiempo diferentes en la solucion de estudio (3 horas y
5 horas), de manera de contrastarlas con la grafica
obtenida sin ninguna inmersién previa y evaluar la
evolucion de las reacciones en el tiempo. En la Figura 7
se observan las voltametrias del acero AISI 316 obtenidas
sin ninguna inmersion previa, y con un tiempo de
inmersion de 3 horas.

La curva obtenida luego de 3 horas de inmersion presento
los picos anddicos A, Am y Arv. Se observa la ausencia
del pico A;, en cambio aparece un pico Ay, que
corresponderia a la siguiente transformacion

2ortt L 3H0 = Cn0; + 8HT + 2¢7 (3)

La disminucién de los valores de corrientes alcanzados
en los picos anddicos indicaria que las reacciones se
producen a una menor velocidad. El barrido anédico
evidencid los picos Cy, Cir y Crv.

En la Figura 8 puede verse el voltagrama obtenido luego
de 5 horas de inmersion. En el mismo se evidencian los 3
picos anddicos identificados en el voltagrama obtenido
sin inmersion (An, Am, Arv), mientras que aparece la
misma reaccion A;’ desplazada a potenciales mas bajos
debido a la mayor concentracion de especies disueltas.
En el barrido catddico puede notarse un acoplamiento de
los picos Cn y Cui, asociados a la reduccion del Fe [29].
Esto puede atribuirse a que los 6xidos de hierro que
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podrian formarse son muy insolubles y dificiles de

reducir [30].
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Figura 6. Voltagrama del acero AISI 316 en el extracto de
biodiesel.
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Figura 7. Voltagrama del acero AISI 316 en el extracto de
biodiesel sin inmersion y luego de 3 horas de inmersion.
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Figura 8. Voltagrama del acero AISI 316 en el extracto de
biodiesel luego de 5 horas de inmersion.

Medidas de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica

La espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) se
utiliza para explicar el comportamiento de las interfases
electrolito/solucion, y generalmente los datos obtenidos
son ajustados a modelos de circuitos equivalentes para su
interpretacion.

Las respuestas de impedancia obtenidas para el acero
AISI 316 en los diferentes tiempos de inmersién en
biodiesel se simularon mediante el circuito equivalente
de Randles, que se muestra en la Figura 9, con un
elemento de fase constante en lugar de una capacitancia
[30,32]. Dicho circuito resulta apropiado para describir el
comportamiento del acero AISI 316 en diferentes medios
[30, 32, 33]. Rq corresponde a la resistencia del
electrolito, R; corresponde a la resistencia de
transferencia de carga asociado al elemento de fase
constante CPE;. En la Tabla 2 se presentan los
parametros de ajustes de impedancia para los diferentes
tiempos de inmersiéon. A mayor tiempo de inmersion del
metal, se evidencia un aumento de la resistencia a la
transferencia de carga, lo que indicaria un aumento a la
resistencia a la corrosion. En la Figura 10 se presentan
los diagramas de Nyquist, donde se observa el aumento
de tamafio de los arcos capacitivos al aumentar el tiempo
de inmersion del acero inoxidable en el biodiesel.

CPE ,

R,
R,

Figura 9. Circuito equivalente para el Ajuste de los datos
experimentales.

Tabla 2. Parametros del Ajuste de Impedancia.

Tiempos de Romh Ry CPE n
Inmersion | (Q*cm?) | (Q*cm?) | (Q'/em?) !
_ S 1180 | 71.800 | 7,9E-05 | 0,80
inmersion
3 horas 1576 1588080 | 2,4E-05 | 0,85
5 horas 3900 8158800 | 3,6E-06 | 0,82
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Figura 10. Diagramas de Nyquist del acero AISI 316 para
diferentes tiempos de inmersion en biodiesel.

IV. CONCLUSIONES

El acero inoxidable AISI 316 en biodiesel presenta un
amplio rango de pasivacion. El potencial de circuito
abierto se estabiliza aproximadamente luego de 5 horas,
en un valor lejano a la zona de transpasivacion.

Los ensayos voltamétricos para el acero AISI 316 en
biodiesel indican que en el sistema tienen lugar las
reacciones de oxidacion del Fe y del Cr.

La pelicula pasiva caracteristica de los aceros
inoxidables, se comporta de manera estable otorgandole
resistencia a la corrosion al acero AISI 316 en biodiesel
de soja, disminuyendo la tendencia a la corrosion del
mismo, en el tiempo.
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