Resistencia corrosion de acero inoxidable AISI 304L en biodiesel de soja

Corrosion resistance of AISI 304L stainless steel in soybean biodiesel
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El objetivo del presente trabajo es estudiar el comportamiento frente a la corrosion en biodiesel de
soja, de un acero inoxidable austenitico: AISI 304L. Se llevaron a cabo polarizaciones
potenciodinamicas, y ensayos de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). Se midieron las
velocidades de corrosién del material por dos métodos electroquimicos diferentes. Se determiné la
resistencia a la polarizacion (R;,) en el medio de estudio a diferentes tiempos de inmersion mediante
medidas de EIS (desde 0 a 5 horas). Se concluy6 que el acero inoxidable AISI 304L presenta buena
resistencia a la corrosion en biodiesel de soja.

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

The aim of this work was to study the corrosion behaviorof AISI 304L austenitic stainless steel in soy
biodiesel. The experiments conducted were potentiodynamic polarization curves and Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS) tests. The corrosion of the materialwas measured using two different
electrochemical methods. The polarization resistance (Rp) in the medium,at different immersion
times,was determined by EIS measurements (from 0 to 5 hours).It was concluded that AISI 304L
austenitic stainless steelhas good corrosion resistance in soy biodiesel.

Keywords: Biodiesel, corrosion, stainless steel, Electrochemical Impedance Spectroscopy.

I. INTRODUCCION

En los tultimos afos, la humanidad se ha volcado a la
bisqueda de alternativas que puedan satisfacer
parcialmente los requerimientos energéticos, con
intenciones de sustituir los combustibles de origen fosil.

La alternativa a los combustibles diesel debe ser
técnicamente factible, competitiva econémicamente,
medioambientalmente aceptable y facilmente disponible.
Muchos de estos requerimientos se satisfacen con los
aceites vegetales. Los aceites puros pueden ser
empleados en motores de inyeccioén indirecta no asi en

los de inyeccion directa donde ocurre un cocido del
mismo con la consiguiente formacion de depdsitos en un
corto tiempo. Por lo tanto, estos aceites requieren de
procesos de transformacion quimica [1]. El biodiesel es
un biocombustible obtenido a partir de aceites vegetales a
través del proceso de transesterificacion, y actualmente es
considerado uno de los principales candidatos entre las
alternativas combustibles para el reemplazo del diesel de
petrdleo [1-7]. Si bien ciertas propiedades del biodiesel y
el diesel de petrdleo, son muy similares [2-4], existen
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diferencias que pueden atribuirse a las variaciones en su
naturaleza quimica [5-7].

La aceptabilidad del biodiesel por parte del sector
automotriz es limitada, debido a algunas propiedades
adversas como propiedades de flujo en frio, estabilidad
oxidativa y corrosividad en materiales del sistema de
combustible de automociéon [7]. Sin embargo, en la
literatura, varios trabajos que sefialan que la interaccion
entre los metales y los biocombustibles dependera del
origen de estos ultimos [2, 8, 9]. El comportamiento
frente a la corrosiébn que presentan los materiales que
transportan diesel de petréleo han sido suficientemente
estudiados, pero los estudios sistematicos de corrosién en
biodiesel son atn deficientes en gran medida [7].

Kaul, S. et al. [10] llevaron a cabo un estudio sistematico
del comportamiento corrosivo del biodiesel de aceites no
comestibles en piezas metalicas de un motor diesel.
Encontraron que el biodiesel proveniente de aceite de
Salvadora causé corrosion sobre las piezas, mientras que
los provenientes de aceites de Karanja y Mahua no lo
hicieron.

Hasseb, A. et al. [5] presentan los materiales tipicos con
los que se encuentran en contacto los combustibles en los
sistemas de flujo, como ser un motor diesel. Mencionan
entre otros materiales, los aceros y aceros inoxidables, el
cobre, el alumino y las aleaciones grises.

Fazal, M. et al. [11]. realizaron estudios gravimétricos
para comparar la resistencia a la corrosiéon de aluminio,
cobre y acero inoxidable 316 en diesel de petroleo y
biodiesel, encontrando que el cobre y el aluminio fueron
susceptibles a sufrir ataque corrosivo en el
biocombustible, sin embargo el acero inoxidable 316 no
lo fue.

Pérez-Quiroz, et al. [2] 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 1o
aportan informacion del mecanismo de corrosion.

Enzhu, H. et al. [12] concluyeron que los efectos
corrosivos del biodiesel de colza sobre cobre y acero al
carbono fueron mas severos que sobre acero inoxidable
Q235 y aluminio.

Roman, A. et al. [13] evaluaron la susceptibilidad frente a
la corrosion en biodiesel obtenido a partir de aceite de
soja, de un acero inoxidable austenitico, a partir de
estudios electroquimicos. Los resultados sefialaron un
buen comportamiento frente a la corrosion del acero
inoxidable AISI 316 en biodiesel de soja.

La corrosion de los aceros inoxidables y otras aleaciones
base en hierro ha sido ampliamente estudiada y su

comportamiento electroquimico en general, es conocido
[14]. Los aceros inoxidables austeniticos se desarrollaron
para ser usados en condiciones corrosivas leves y graves.
La elevada resistencia a la corrosion de estos aceros se
debe principalmente a la delgada pelicula de 6xido auto-
renovable y protectora formada sobre su superficie [14-
23]. En soluciones acuosas, neutras o alcalinas, esta
pelicula se describe mediante una estructura de bicapa
[17]. Estudios han revelado que dicha bicapa seria una
mezcla de oxidos de hierro y cromo con hidroxidos y
compuestos que contienen agua en la regiéon mas externa
de la capa de 6xido y cromo en la interfase metal-pelicula
[15, 17].

El objetivo del presente trabajo es estudiar el
comportamiento frente a la corrosion en biodiesel de
soja, de un acero inoxidable austenitico: AISI 304L.

Il. METODOLOGIA

Se trabajo con un electrodo de acero AISI 304L. El
mismo se pulid con papel de CSi de granulometria
creciente hasta #1200, se enjuag6 con agua desionizada y
se seco por flujo de aire. Este procedimiento de
preparacion se efectio de manera previa a cada ensayo.
Para los ensayos electroquimicos se utilizo 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. Todos los
potenciales que figuran en el trabajo estdn referidos al
electrodo de Ag/AgCl. Debido a la alta resistividad del
biocombustible, se realizd6 una extraccidn acuosa para
obtener la fraccion idnica acuosa del biocombustible, que
genera el proceso de corrosion [24]. El tiempo de reposo
para efectuar dicha extraccion fue de 20 horas [13]. El
extracto obtenido se empled como medio medio para los
ensayos, manteniéndolo a temperatura ambiente,
naturalmente aireado.

El barrido de las curvas de polarizacion
potenciodindmica se inicié a un potencial 250 mVpor
debajo del potencial de circuito abierto y finalizé al
alcanzar un potencial de 150 mV. Se trabajé con un
potenciostato/galvanostatoGamry Reference 600.

Se llevaron a cabo también ensayos de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS), con diferentes tiempos
de inmersion previa, (desde 0, 1, 3 y 5 horas) empleando
un potenciostato/galvanostatoGamry Reference 300. Se
realizd 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
utilizé el método de minimos cuadrados no lineales
disefiado por Bouckamp [25].
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Los calculos de velocidades de corrosion se efectuaron
relacionando la densidad de corriente de corrosion, ic,
con la resistencia a la polarizacion, R, a partir de la
ecuacion de Stern-Geary [26] para reacciones sencillas,
controladas por la transferencia de carga (ver ec.1).

babs _5 (1

1
teorr = 2,303(b, + bR, Ry

Donde b, y b, son las pendientes de Tafel anoddica y
catddica, respectivamente, y R, se obtuvo por el Método
de Polarizacion lineal y por Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica.

Para la determinacion de las pendientes de Tafel, se
obtuvieron las curvas de polarizacion potenciodinamica
en un entorno reducido de potenciales, esto es 30 mV
alrededor de E.,, tanto en zonas catdédicas como
anodicas. De acuerdo al Método de Polarizacion Lineal
[26], R, puede graficamente obtenerse como la tangente a
la curva de polarizacion en E., (ver ec.2)

R, = (d_f-’) )
? dl Ecorr

De acuerdo a la técnica de EIS [26] los valores de R, se
obtuvieron de los graficos de Nyquist, a partir de la
siguiente definicion (ver ec. 3)

R,= lm Z° 3)
Aplicando la ley de Faraday, (ver ec. 4) [27], se logra la
densidad de corriente de corrosion, i.,,, en la velocidad
de penetracion del material, V., expresada en mm/afio.
PM es la masa molecular del material, n el nimero de
electrones intercambiado, p es la densidad del material y
F la constante de Faraday.

EM

["::a:r':r - ﬂpTF ica'r:r' “4)

lll. RESULTADOS Y DISCUSION

La curva de polarizacion obtenida para el acero AISI
304L en el extracto de biodiesel se observa en la Figura
1. Puede wverse que el material se pasiva
espontaneamente, no mostrando efectos transpasivos
hasta valores de potencial tan altos como 2000 mV. Este
amplio rango de pasividad indica un buen

comportamiento del acero frente a la corrosiéon en el
medio de estudio, lo cual es coincidente con lo esperado
en funcion a lo expuesto en la literatura respecto a los
aceros inoxidables austeniticos [22, 28].
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Figura 1. Curva Potenciodinamica del acero AISI 304L en el
extracto de biodiesel.

Las respuestas de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS) obtenidas en los diferentes tiempos
de inmersion en biodiesel para el acero AISI 304L se
simularon mediante el circuito simple que puede verse en
la Figura 2. Rg corresponde a la resistencia del
electrolito, R, corresponde a la resistencia a la
transferencia de carga y CPEy representa el elemento de
fase constante asociado a la transferencia de carga [14,
22].

CPE,

Figura 2. Circuito equivalente para el ajuste de los datos
experimentales.

En los graficos de Nyquist de la Figura 3 se observa el
aumento de tamafio de los arcos capacitivos a mayores
tiempos de inmersion. Los parametros de los ajustes de
impedancia para los diferentes tiempos de inmersion se
presentan en la Tabla 1. Se evidencia un incremento de la
resistencia a la transferencia de carga a medida que
aumenta el tiempo de inmersion en el extracto de
biodiesel. Esto indicaria un aumento de la resistencia a la
corrosion.
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Figura 3. Diagrama de Nyquist para el acero AISI 304L a
diferentes tiempos de inmersion.

Tabla 1. Parametros del Ajuste de Impedancia.

Horas de Romn R CPE 4

p
inmersion | (Q*em®) | (Q*em?) | (Q'.sVem?) | ™

0 4181 1,69E+05 | 2,85E-05 | 0,79

1150 | 2,61E+05 | 6,45E-05 | 0,84

1
3 1140 | 7,01E+05 | 6,08E-05 | 0,87
5 2262 | 1,30E+06 | 2,89E-05 | 0,81

En la Tabla 2 se presentan los valores de R, obtenidos
por las dos técnicas electroquimicas utilizadas para
calcular velocidades de corrosion por la ecuacion de
deStern-Geary [26]. Ryp, corresponde a la resistencia a la
polarizacién calculada a partir de la tangente de la curva
de polarizacion en el potencial de corrosion. Rygis es la
resistencia a la polarizacion obtenida de la grafica de los
espectros de Impedancia. En esta tabla también pueden
verse los valores de las pendientes de Tafel obtenidos de
la curva de polarizacion.

Se observa que los valores de R, obtenidos por ambos
métodos presentan buena concordancia.

Los valores de velocidad de corrosion calculados pueden
verse en la Tabla 3 dondeVi,pes la velocidad de
corrosion calculada a partir de Rypo Y Veornrs s€ calculd a
partir de Rygs.

Velocidades de corrosion en el mismo orden de magnitud
fueron presentados por Kaul et al. [10] para piezas
metalicas de un motor diesel en biodiesel de Karanja, y
biodiesel de Mahua ensayadas a temperatura ambiente.

— T T T T T
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Tabla 2. Valores de Rp y valores de pendientes de Tafel para el
Acero AISI 304L.

RpPol RpEIS ba bb
(Q*cm?) | (Q*cm?®) | (mV) | (mV)
9,99E+04 | 1,36E+05 | 150 65

Tabla 3. Velocidades de corrosion medidas para el Acero AISI
304L en biodiesel.

VCOITP(mm/aﬁO) VCorrEIS(mm/ aﬁo)

2,15E-03 1,28E-03

IV. CONCLUSIONES

El trabajo desarrollado permite alcanzar las siguientes
conclusiones respecto al acero inoxidable AISI 304L en
biodiesel de soja:

- No presenta corrosion por picado. El material se
pasivd espontdneamente mostrando un rango de
corrientes bajas de aproximadamente 2000 mV.

- Presenta elevada resistencia a la polarizacion, la cual
aumenta en el tiempo.

- Las velocidades de corrosion del material en el medio
de estudio son bajas.

En consecuencia se puede afirmar que el acero inoxidable
AISI 304L presenta buena resistencia a la corrosion en
biodiesel.

Las técnicas electroquimicas empleadas para el céalculo
de la resistencia a la polarizacion mostraron buena
concordancia entre si.
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