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RESUMEN

En el presente trabajo se evalla la susceptibilidad frente a la corrosion en biodiesel de aleaciones Al-Cu so-
lidificadas direccionalmente: Al-4,5%Cu y Al-15%Cu (porcentajes en peso), en funcién al tipo de estructura
(columnar, equiaxial o con transicion de estructura columnar a equiaxial-TCE) y a la composicion quimica.
Se prepararon electrodos de trabajo con los diferentes tipos de estructura y se realizaron estudios elec-
troquimicos de los mismos. Se utiliz6 biodiesel industrial fabricado a partir de aceite de soja. Debido a su alta
resistividad, para la realizacion de los ensayos electroquimicos, se realizd una extraccién acuosa del biodiesel,
con el objetivo de obtener la fraccion idnica acuosa, que genera el proceso de corrosion. Se llevaron a cabo
curvas de polarizacién potenciodindmica y medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE).
Estos estudios se complementaron con observaciones de las probetas mediante microscopia éptica (MO). El
analisis de las curvas de polarizacién potenciodindmicas permite concluir que el efecto de las diferentes
estructuras de granos se evidencia sobre el potencial de picado, solamente en la aleacion Al-4,5%Cu. Los
espectros de impedancia de todas las probetas muestran una doble contribucidn capacitiva. Los mismos se
ajustaron mediante un circuito R(RQ)(RQ). Se encontrd que la resistencia a la transferencia de carga aumenta
desde la zona columnar hacia la zona equiaxial para las dos aleaciones.
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ABSTRACT

The aim of the present work was to evaluate the susceptibility to corrosion in biodiesel of Al-Cu alloys direc-
tionally solidified: Al-4.5wt.%Cu and Al-15wt.% Cu, in function of the type of structure (columnar, equiaxed
or columnar-to-equiaxed transition - CET) and chemical composition. Working electrodes were prepared
with different types of alloy structures and electrochemical studies data were performed. Industrial biodiesel
produced from soybean oil is used. Because of its high resistivity, for performing electrochemical tests, an
aqueous extraction of biodiesel was performed, in order to obtain the aqueous ionic fraction, which generates
the corrosion process. Potentiodynamic polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) were carried out. These studies were supplemented by observations of the specimens by optical mi-
croscopy (OM). The analysis of potentiodynamic polarization curves allows to conclude that the effect of
different grain structures is an evidence of the pitting potential, only in the Al-4.5wt.%Cu alloy. Impedance
spectra of all samples show a double capacitive contribution. They were simulated using a R(RQ)(RQ) circuit.
It was found that the resistance to charge transfer increased from the columnar zone to the equiaxed zone for
the two alloys.
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El biodiesel es un biocombustible obtenido a partir de aceites vegetales a través del proceso de transesterifi-
cacion, y actualmente es considerado uno de los principales candidatos entre las alternativas combustibles
para el reemplazo del diesel de petrdleo. Sin embargo, la compatibilidad de los materiales empleados usual-
mente en las industrias, con el biodiesel es un tema que aln debe estudiarse. Los trabajos realizados hasta el
momento, reportan que el diesel de origen vegetal es mas corrosivo que el diesel mineral [1-3]. Sin embargo,
aun no se ha determinado si esta agresividad esté dentro de los limites tolerables para los componentes auto-
motrices [2]. Ademas, en la literatura se sefiala que la interaccion entre los metales y los biocombustibles
dependeré del origen de estos ultimos [4-6].

HASEEB et al. [2] presentan los materiales tipicos con los que se encuentran en contacto los combus-
tibles en los sistemas de flujo, como ser un motor diesel. Mencionan entre otros materiales, los aceros y ace-
ros inoxidables, el cobre, el aluminio y las fundiciones grises. Al evaluar comparativamente el comporta-
miento frente a la corrosién de cobre puro comercial y de bronce con plomo [7] encontraron que el cobre fue
mas susceptible a sufrir corrosién en biodiesel de palma. GANDUGLIA et al. [8] mencionan que ciertos me-
tales como el cobre, plomo, estafio, zinc, y sus aleaciones aceleran el proceso de degradacion oxidativa del
biodiesel, por lo que el mismo no puede almacenarse en sistemas que contengan estos metales por largos pe-
riodos.

FAZAL et al. [9] realizaron estudios gravimétricos para comparar la resistencia a la corrosion de alu-
minio, cobre y acero inoxidable 316 en diesel de petréleo 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. Al estudiar el mecanismo de corrosidn del cobre en biodiesel de palma encontraron que después de un
tiempo de inmersion, la formacion de compuestos oxigenados en la superficie del cobre redujo las tasas de
corrosion [16]. Por otro lado, HU et al. [10] 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.

PEREZ-QUIROZ et al. [4] efectuaron pruebas de inmersion y pérdida de peso, para evaluar el com-
portamiento frente a la corrosion del aluminio y del acero inoxidable 439 en contacto con biodiesel. Los re-
sultados indicaron que los materiales presentan tendencia a corroerse, pero no aportan informacion del meca-
nismo de corrosion.

CURSARU et al. [11] evaluaron el comportamiento frente a la corrosion del aluminio, y el acero al
carbono templado expuestos a biodiesel de girasol. Concluyeron que el biodiesel fue mas corrosivo que el
diesel de petréleo, siendo el cobre el material més susceptible a la corrosion.

CHEW et al. [12] estudiaron comparativamente la corrosion del magnesio y el aluminio en biodiesel
de palma, encontrando que el primero presentd una velocidad de corrosién mucho mayor, evidenciando cam-
bios morfolégicos y la presencia de picado en su superficie.

DIAZ BALLOTE et al.[13] evaluaron el comportamiento frente a la corrosion de aluminio expuesto a
biodiesel con diferentes niveles de contaminantes e impurezas, mediante técnicas electroquimicas convencio-
nales. Encontraron que el comportamiento del material en biodiesel con alcalis fue similar al comportamiento
en soluciones acuosas alcalinas.

En trabajos anteriores se ha estudiado la resistencia a la corrosion de diferentes aceros en biodiesel de soja,
encontrandose muy buena resistencia por parte de estos materiales en el biocombustible en ensayos efectua-
dos a temperatura ambiente [14-17].

En el presente trabajo se pretende evaluar la susceptibilidad frente a la corrosion de aleaciones Al-Cu
solidificadas direccionalmente: Al-4,5%Cu y Al-15%Cu, en biodiesel de soja. Evaluandolas en funcién a su
composicion y al tipo de estructura de grano que presenten, esto es granos columnares, granos equiaxiales, o
con transicion de zona columnar a equiaxial, TCE).

2. MATERIALES Y METODOS

Se trabajo con probetas de aleaciones base aluminio con las siguientes composiciones: Al-4,5% Cu y Al-15%
Cu. En la Tabla 1 se presenta la composicion de los metales usados para obtener las aleaciones. Las mismas
se obtuvieron por solidificacion direccional ascendente. Las probetas evidenciaron la transicion de estructura
de granos de columnar a equiaxial, lo que permitié obtener electrodos de trabajo con las tres estructuras de
granos presentes: columnar, C, equiaxial, E, y con transicion de estructura columnar a equiaxial, TCE. Los
electrodos se prepararon desbastandolos con papel de CSi hasta #1200, se limpiaron con agua desmineraliza-
da y luego de secarse mediante flujo natural de aire, se sumergieron en el extracto utilizando una celda de
ensayos electroquimicos convencional.

Se utilizé biodiesel de soja de origen industrial con un pH=5, para la realizacién de las experiencias.
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El mismo fue sometido a un proceso de extraccion acuosa para obtener la fraccién idnica acuosa, que genera
el proceso de corrosion [15]. Los ensayos electroquimicos se llevaron a cabo a temperatura ambiente en el
extracto acuoso del biodiesel, con un periodo de estabilizacion al potencial de circuito abierto, E ¢, de 3600 s
[18]. Se empled una celda electroquimica de tres electrodos, empleando un electrodo de referencia de
Ag/AgCl y un contraelectrodo de platino. Todos los potenciales que figuran en el presente trabajo se encuen-
tran referidos al electrodo de Ag/AgCl.

Se realizaron las curvas de polarizacién potenciodindmica ciclicas, iniciando el barrido a 300 mV por
debajo del Eqc para luego aumentar el potencial en el sentido anddico a una velocidad de 0,16 mV/s. Cuando
la corriente alcanzé el valor de 5 mA/cm?, se invirti6 el sentido de la polarizacién, finalizando la medida al
alcanzar nuevamente el potencial de circuito abierto. Luego de los ensayos, se observé la superficie de las
probetas utilizando un microscopio éptico metalografico Nikon® para evaluar los efectos de la corrosion. Se
calcularon las velocidades de corrosion, relacionando la densidad de corriente de corrosion, iy, con la resis-
tencia a la polarizacion, Ry, a partir de la ecuacion de Stern-Geary [19]. R, se obtuvo por el método de polari-
zacion lineal [17].

Se llevaron a cabo medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Se trabajé con una
amplitud de potencial de 10 mV,salrededor del potencial de circuito abierto. Para el ajuste de los resultados
se utilizé el método de minimos cuadrados no lineales utilizando el programa disefiado por Bouckamp [20].

Todos los ensayos se realizaron por duplicado. Los valores indicados en las tablas corresponden al valor
promedio para cada experiencia. Las graficas que se muestran son las mas representativas del comportamien-
to sefialado.

Tabla 1: Composiciones de los metales usados para obtener las aleaciones. Valores obtenidos por ensayo de difraccion
de electrones retrodispersados (EBSD).

METAL Fe Si Cu Ti Mn Al
Aluminio 99,90% 0,07 0,05 |0,01 [0,01 |001 |Balance
Al-33,2% Cu (aleacion madre) | - - 33,20 | - - Balance

3. RESULTADOS

En la Figura 1 se muestran las curvas de polarizacidn potenciodinamica ciclicas obtenidas para las aleaciones
en el extracto de biodiesel de soja. En la Figura 1 a) se observan las curvas para las diferentes zonas de gra-
nos de la aleacion Al-4,5%Cu. Luego de alcanzar el potencial de corrosién, E, la corriente aumenta gra-
dualmente hasta el potencial de picado, Ep,.

El efecto de las diferentes estructuras de granos se evidencia sobre el Ej, el cual aumenta desde la de
zona de granos equiaxiales hacia la zona de granos columnares. En cambio, en las curvas de la aleacion Al-
15%Cu (Figura 1 b)), después de alcanzarse el E., el aumento de la corriente es practicamente continuo indi-
cando la disolucion del material, sin poder identificarse un Ep,.
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Figura 1: Curvas potenciodindmicas de las aleaciones estudiadas. a) Al-4,5% Cu, b) Al-15% Cu.
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En la Figura 2, se presentan los potenciales de corrosion, E.. Se observa que no existe una diferencia
significativa de los E. respecto a las zonas de granos evaluadas. Este mismo comportamiento se encontrd en
investigaciones similares realizadas por el grupo de trabajo con las mismas muestras, en medios mas agresi-
vos (conteniendo CI") [21]. De acuerdo a RALSTON et al. [22], el E, de las aleaciones de aluminio esta de-
terminado por la composicion general del material, y no depende de la microestructura. Los resultados pre-
sentados por OSORIO et al, al estudiar aleaciones Al-Cu con composiciones similares a las estudiadas en el
presente trabajo, no mostraron variaciones significativas en las E.en funcién al contenido de Cu en las alea-
ciones [23].

Para la aleacion Al-4,5% Cu se observa que el E. mas noble corresponde a la zona TCE, mientras que
para la aleacion Al-15Cu los valores de zona E. son muy similares entre si, aumentando desde la base de la
probeta, esto es, de la zona de granos columnares hacia la zona de granos equiaxiales.

En la Figura 3 se muestran las micrografias de las superficies de los materiales luego de las curvas de polari-
zacion. En las micrografias de la aleacién Al-4,5%Cu se observa corrosién localizada en la zona interdendri-
tica y se evidencia picado en la matriz dendritica. En las micrografias de Al-15% Cu, en cambio, la corrosién
pareciera localizarse mayormente en la zona interdendritica, siendo menos frecuente la presencia de picado
en la regién dendritica.
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Figura 2: Potenciales de corrosion de las aleaciones estudiadas.

Las medidas de velocidades de corrosion instantanea deben ser consideradas como resultados de un
proceso de corrosion uniforme. En el aluminio, la corrosion se produce por picado, en medios neutros, o cer-
canos a la neutralidad. Por ello, las corrientes de corrosion pueden considerarse como una indicacion de la
velocidad global de corrosién, pero no aportan informacion respecto a la morfologia de la corrosion, princi-
palmente en cuanto a la localizacion y densidad del picado [24].

Las velocidades de corrosion, V¢, calculadas a partir de las densidades de corriente se presentan en
la Tabla 3. Estos valores se emplean para respaldar la eficiencia de esta metodologia [25] comparandolos
con las velocidades de corrosion obtenidos por métodos gravimétricos que pueden hallarse en la bibliografia.
Se presentan también los valores de pendientes de Tafel anddicas, by, y catddicas, bc, obtenidos.

Los valores obtenidos para la aleacion Al-4,5% Cu, son del orden de los presentados por KAUL et al.
[6] para un piston de una aleacion de aluminio evaluado en biodiesel de Jatropa (0,0117 mm/afio) y en bio-
diesel de Salvadora (0,0124 mm/afio) durante 300 dias a temperatura ambiente. Para el mismo pistén en las
mismas condiciones, estos autores presentaron un valor mas bajo, 0,0058 mm/afio para biodiesel de Karanja
y biodiesel de Mahua.

HU et al. [10] determinaron las velocidades de corrosion por inmersion en biodiesel de colza durante
60 dias, a 43° C indicando velocidades de 0,0037 mm/afio para el aluminio y 0,0232 mm/afio para el cobre.
FAZAL et al. [9] reportaron velocidades de 0,20 mm/afio y 0,56 mm/afio para aluminio y cobre, respectiva-
mente, ensayados 120 horas a 80° C en solucidn con agitacién en biodiesel de palma. Ambos trabajos con-
cluyeron que los efectos corrosivos del biodiesel utilizado son més severos sobre el cobre que sobre el alumi-
nio. CURSARU et al. [11] también concluyeron que el cobre es mas susceptible a sufrir corrosion en biodie-
sel de soja que el aluminio y otros metales. En funcion a los autores mencionados, podriamos inferir que los
valores de velocidad de corrosion mas bajos, hallados para la aleacién Al-4,5%Cu, se debe a su menor conte-
nido de cobre al compararlo con Al-15% Cu.
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Figura 3: Micrografias de las aleaciones luego del ensayo de polarizacion. Las muestras sin ensayar corresponden a la
zona equiaxial.

Tabla 3: Velocidades de corrosion calculadas para las aleaciones en biodiesel de soja.

ALEACION |ZONA DE GRANOS | Ba(mV) |Bc(mV) |Veorr(mmiafio)

Columnar 122 110 0,135
TCE 130 100 0,065
Al-45%Cu | Equiaxial 125 97 0,064
Columnar 110 120 0,705

TCE 150 62 0,508
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Las velocidades de corrosion obtenidas por métodos gravimétricos pueden ser menores a las obteni-
das por métodos electroquimicos debido a que estos Gltimos aportan un valor de velocidad instantanea, en
comparacién con la velocidad promediada en el tiempo que se obtiene de los ensayos de pérdida de peso. Los
métodos electroquimicos implican una perturbacién del sistema con una sefial externa, lo que también podria
ocasionar un valor mayor de velocidad de corrosion [25]. Ademas, FAZAL et al.[26], al estudiar el meca-
nismo de corrosidn del cobre en biodiesel de palma sefialaron que, si bien la corrosién aumenta con el tiempo
de inmersidn, después de una cierta cantidad de horas, la formacion de compuestos oxigenados en la superfi-
cie del cobre redujo las tasas de corrosion. HASEEB et al.[7] estudiaron las caracteristicas corrosivas del
biodiesel de palma sobre cobre y bronce. Encontraron una velocidad de corrosién para el cobre de 0,042
mm/afio y sefialaron que este valor corresponde a una buena resistencia a la corrosion.

Al evaluar los valores de la Tabla 3 en funcién a las estructuras de granos para una misma aleacién, se
observa que la zona de granos columnares presenta los mayores valores de velocidad de corrosion. Esto po-
dria explicarse en funcion a la distribucion de las fases que constituyen la microestructura de las aleaciones
Al-Cu vy a la forma en que se distribuyen en funcidn del tipo de grano estudiado [27,28]. Varios autores han
sefialado [23,29,30], que el intermetalico Al,Cu presenta un comportamiento catédico respecto a la matriz
dendritica que lo rodea, lo que genera una cupla galvanica. OSORIO et al. [23] han propuesto que la matriz,
rica en aluminio, actla como una proteccion contra la corrosion de la regién interdendritica, donde se dispone
el intermetalico. Considerar que el sistema se comporta como un par galvanico, explicaria que la region de
granos columnares constituida por grandes zonas anddicas rodeada de pequefias areas catddicas, presenta
mayores velocidades de corrosion. En la zona de granos equiaxiales, las areas anddicas se encuentran mas
homogéneamente distribuidas respecto a las areas catddicas (mayor nimero de areas catddicas de menor ta-
mafio) resultando mas eficiente esta distribucién frente a la corrosion.

En trabajos anteriores se ha reportado que el aumento del contenido de cobre en las aleaciones Al-Cu,
se evidencia en el crecimiento de la region interdendritica (que contiene al intermetéalico Al,Cu) a expensas
de la fase rica en aluminio. De acuerdo a la hip6tesis anterior, esto implicaria una disminucidn de las zonas
anddicas que actlian como proteccion frente a la corrosion, y refuerzan la conjetura de que las velocidades de
corrosion mas bajas, halladas para la aleacion Al-4,5% Cu se deberian a su menor contenido de cobre.

En la Figura 4 se muestran los diagramas de Nyquist obtenidos para las dos aleaciones. Los espectros
muestran claramente la presencia de dos constantes de tiempo, mejor definidas para la aleacion Al-4,5%Cu
(Figura 4 a) [31]. Estos resultados se simularon con el circuito de Voigt que se muestra en la Figura 5. En la
Tabla 4 se presentan los valores resultantes del ajuste. R, es la resistencia asociada al electrolito, R, y Ry,
corresponden a las resistencias de la capa porosa exterior y la capa barrera interior, respectivamente. CPE, y
CPE, son elementos de fase constante atribuidos a la capa barrera y a la capa porosa [32-34]. VARGEL
[24] menciona que el comportamiento electroquimico del aluminio esta determinado por la presencia de estas
dos capas. La capa barrera, mas compacta esta en contacto directo con el metal, y se forma de manera instan-
tanea cuando el material entra en contacto con un medio oxidante. La capa porosa crece sobre la primera, por
reaccion con el ambiente exterior [32]. Los valores del ajuste para la zona equiaxial de Al-15% Cu sugieren
que la segunda contribucidn capacitiva podria asimilarse a una Warburg.

Comparando los valores de R, y R, para las zonas de granos columnares y equiaxiales, se observa que
los valores son mayores para las zonas de granos equiaxiales indicando una mayor resistencia a la corrosion.
Esto es coincidente con los resultados de velocidades de corrosion obtenidos. Para la misma zona de granos,
se observa que la aleacion con menor contenido de cobre presenta los mayores valores de resistencia.
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Figura 4: Diagrama de Nyquist para todas las aleaciones estudiadas. a) Al-4,5% Cu, b) Al-15% Cu.
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Figura 5: Circuito equivalente para el ajuste de los datos experimentales.
Tabla 4: Pardmetros del ajuste de impedancia.
Ra Rp CPEp Np Ry CPE, Np
ALEACION | ZONA DE GRANOS | (Q*cm?) | (Q*cm?) (Qlcm?) (Q*cm?) (Q/cm?)
Columnar 104,16 | 1,20E+03 | 4,83E-05 0,83 |7,61E+03 |7,33E-04 0,94
Al-45%Cu | TCE 49,69 1,46E+03 | 1,32E-04 0,84 |2,19E+04 |6,58E-04 0,94
Equiaxial 32,50 |2,95E+03 |4,44E-05 |0,85 |1,01E+04 |8,10E-04 |0,90
Columnar 54,00 |5,06E+02 |8,27E-05 |0,90 |4,82E+03 |7,07E-04 |0,48
Al-15%Cu | TCE 50,74 1,08E+03 | 1,62E-04 0,77 |2,53E+03 |1,39E-03 0,77
Equiaxial 4993 |1,48E+03 |4,00E-05 |0,87 |8,34E+03 |7,19E-04 |0,56

4. CONCLUSIONES

Los valores de las velocidades de corrosion instantaneas obtenidos indicaron una buena resistencia a la corro-
sion de las aleaciones Al-Cu en biodiesel de soja. Estas velocidades fueron menores para la aleacion con me-
nor contenido de cobre.

Existe una buena concordancia entre los valores de velocidades de corrosién calculados por métodos
electroquimicos en el extracto de biodiesel de soja, respecto a las velocidades de corrosién obtenidas por mé-
todos gravimétricos reportadas en la literatura.

Las velocidades de corrosion y los resultados de EIE permiten concluir que la zona de granos equia-
xiales de las aleaciones Al-Cu, presentan un mejor comportamiento frente a la corrosion que la zona de gra-
nos columnares, en biodiesel de soja.

El efecto de las diferentes estructuras de granos se evidencia sobre el potencial de picado, en el caso
de la aleacion Al-4,5%Cu.
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