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Fvalvacién del comportamiento de aceros de toberas en biocombustible

Resumen

Obijetivo: evaluar la resistencia a la corrosion
de las boquillas de inyeccion de acero
inoxidable bajo ensayo de inmersion en
biodiésel, y realizar una caracterizacion
electroquimica bajo soluciones de HNOs.
Métodos y materiales: Se realizd la
caracterizacion quimica del biodiésel para
analizar su estabilidad. Se realizaron pruebas
de inmersion durante 4 meses, evaluando el
acero inoxidable 304 bajo 3 concentraciones
diferentes de mezclas de
diésel/biocombustible. Ademas, se realizaron
ensayos de polarizacion con concentraciones
de NOx superiores a los niveles medidos en las
emisiones de los motores. Resultados y
discusion: El uso de biocombustibles en
Colombia ha sido impulsado en gran medida
por la produccion de etanol de origen vegetal.
Su uso aporta algunas ventajas relacionadas
con la reduccidn de las emisiones de particulas
y gases toxicos (principalmente, grupos
aromaticos, NOx y CO2). Sin embargo, puede
producirse una degradacion de los materiales
cuando estan en contacto directo con el
biodiésel. Ademds, se ha informado de
solidificacion de ceras, que provoca el
taponamiento de las boquillas. No obstante, se
desconoce si esto influye en la difusion del
oxigeno en la solucion y, a su vez, afecta a la
resistencia a la corrosion del acero inoxidable.
Conclusiones: La resistencia a la corrosion del
acero inoxidable 304 cambid bajo condiciones
de inmersion, aunque su capa protectora no se
vio afectada por las concentraciones de NOx
registradas en las mezclas de biocombustible.

Palabras clave: bicombustible, toberas, acero
inoxidable.

Abstract

Objective: To evaluate the corrosion
resistance of stainless-steel injection nozzles
under immersion test in biodiesel and perform
electrochemical characterization under HNO3
solutions. Methods and materials: Chemical
characterization of biofuel was performed to
analyze its stability. Immersion tests were
carried out for 4 months, evaluating 304
stainless steel under 3 different diesel/biofuel
mixtures concentrations. Additionally,
polarization tests were done using NOX
concentrations above the levels measured
from engine emissions. Results and
discussion: The use of biofuels in Colombia
has been largely driven by ethanol production
from vegetable sources. Their use brings some
advantages related to reducing emissions of
particles and toxic gases (mainly, aromatic
groups, NOx, and CO2). However,
degradation of materials can occur when they
are in direct contact with biodiesel.
Furthermore, solidification into waxes, which
leads to plugging of nozzles, has been
reported. However, it is unknown whether this
influences oxygen diffusion in the solution,
and in turn, affects the corrosion resistance of
stainless steel. Conclusions: The corrosion
resistance of the 304 stainless steel changed
under immersion conditions, even though its
protective layer was not affected by the NOx
concentrations registered in the biofuel
mixtures.

Keywords: biofuel, nozzle, stainless steel.
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Fvalvacién del comportamiento de aceros de toberas en biocombustible

Introduccion

Los aceros inoxidables se utilizan ampliamente en diversas aplicaciones industriales, que
incluyen entornos muy agresivos. Esto ha influido en el desarrollo y el estudio de sus
propiedades, que impactan fuertemente la vida util de los componentes y equipos [1]. En
particular, la industria del automovil utiliza una amplia gama de piezas de acero inoxidable.
Este es el caso, en particular, de los sistemas de combustion en los que las propiedades de
estabilizacion mecéanica y quimica desempefian un papel crucial en el rendimiento de las
boquillas, asi como en los sistemas de baja presion en contacto con el combustible.

Los metales utilizados para la produccion de automdviles, como el cobre, el aluminio y la
fundicion, son muy resistentes a la corrosion cuando se sumergen en diésel, pero sufren
procesos de corrosion mas acelerados cuando estan en contacto con el biodiésel y sus
mezclas. Por lo tanto, para prolongar la vida Util de estos metales, es importante estudiar la
naturaleza corrosiva del biodiésel [2]. Esto es especialmente cierto si se tienen en cuenta las
ventajas del biodiésel, que ha llevado a un aumento de su uso en todo el mundo. Las
principales ventajas del biodiésel son su bajo contenido en azufre y el hecho de que no
implica la quema de combustibles fosiles, dada la actual crisis medioambiental.

Los biocombustibles que se extraen de fuentes vegetales presentan diferencias significativas
en cuanto a la emision de particulas y la biodegradabilidad en comparacion con el biodiésel
convencional. Actualmente, el combustible diésel que se distribuye y utiliza en Colombia
contiene alrededor del 10 % de material particulado [3].

Teniendo en cuenta lo anterior, este trabajo se centra en el estudio de la resistencia a la
corrosion del acero inoxidable AISI 304, el tipo utilizado en las boquillas comerciales,
cuando se expone al combustible biodiésel puro y a su mezcla B50 (50 % aceite de palma,
50 % diésel comercial) en condiciones de inmersion estacionaria. Para separar la influencia
de las especies de NOx, se realizaron ensayos de polarizacion potenciostatica bajo
concentraciones de 0,1M, 1x10-3M y 1x10-4M.

En condiciones de inmersion estacionaria, el biodiésel sufrié una solidificacion que se
manifestd en la formacion de cera, como se ha informado en la literatura [4]. Esto podria
restringir o reducir el uso de mezclas con alto porcentaje de biocombustibles en lugares con
clima frio (<18°C). Ademas, se observo corrosion localizada en las boquillas, aunque no se
observo degradacion en la prueba electroquimica, lo que sugiere que la corrosion fue causada
por el agotamiento del oxigeno.
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Fvalvacién del comportamiento de aceros de toberas en biocombustible

Materiales y métodos

Preparacion de muestras

Para las pruebas de inmersion se utilizaron boquillas comerciales y barra de acero AlSI 304,
que es un material habitual en las boquillas. Las boquillas se desengrasaron en una solucion
bésica y se enjuagaron con agua destilada. Posteriormente, se sometieron a una limpieza por
ultrasonido en etanol durante 30 minutos. Una vez secas, las boquillas se sometieron a la
prueba de inmersion. EI mismo procedimiento se utilizo para limpiar un disco AISI 304
cortado de la barra, antes de realizar las pruebas electroquimicas.

Caracterizacion de muestras

Se obtuvieron muestras de biodiésel comercial y se mezclaron con diésel comercial para la
prueba de inmersion. Sin embargo, las propiedades del biodiésel puro se analizaron segun las
pruebas descritas en la Tabla 1.

Tabla 1. Ensayos de caracterizacion del combustible

Ensayo Norma
Contenido de biocombustible EN 14078
Viscosidad a 40°C ASTM D 445
Estabilidad a la oxidacion (Rancimat) EN 14112-EN 15751
indice de Yodo EN 14111
NUmero &cido ASTM D664
Glicerina libre, monoglicéridos, diglicéridos, ASTM D6584

triglicéridos, glicerina total
Fuente: Elaboracion propia

Evaluacion del comportamiento del acero inoxidable en condicion de inmersion total en
hiocombustible

Las boquillas de acero inoxidable y los discos de AISI 304 se sometieron a pruebas de
inmersion estacionaria durante 4 meses. Las soluciones utilizadas en las pruebas fueron el
100 % de biodiésel y una mezcla de biocombustible (50 %) y diésel comercial (50 %). Esta
proporcion se tomo de un estudio anterior, en el que se analizo el efecto de diferentes mezclas
en la eficiencia de la combustion de un motor [5]. En todos los casos, las muestras estaban
cubiertas por el biodiésel o la mezcla. Se midio la temperatura ambiental, en donde se obtuvo
un rango entre 14°C y 20°C.

Caracterizacion electroquimica del acero inoxidable en el hiocombustible

Las mediciones de las emisiones de NOXx se realizaron a partir de la combustién del biodiésel
en un motor de prueba para medir la concentracion de esas especies en el biocombustible. El
valor registrado de partes por millén se tomd como la concentracion mas baja en el electrolito
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Fvalvacién del comportamiento de aceros de toberas en biocombustible

utilizado para realizar las pruebas potenciostaticas, realizadas en un potenciostato Autolab
305. Se utilizo una celda estandar de 3 electrodos, compuesta por un electrodo de referencia
de Ag/AgCl, un contraelectrodo de platino y un disco de AISI 304 como electrodo de trabajo.
Se utilizaron como electrolitos soluciones de HNO3 con concentraciones de 0,1M, 1x10-3M
y 1x10-4M, y las curvas de polarizacidn se realizaron en un rango entre -1V y 1V.

Resultados
Caracterizacion quimica del biocombustible

Para determinar las propiedades basicas de mezclas de biodiésel y combustible de aceite de
palma, las reglas de mezcla se evaltan en funcion de la fraccion de volumen de biodiésel en
la mezcla [6]. Se puede usar en motores diésel modernos en su forma pura (B100) o puede
mezclarse con petroleo diésel [7]. Ademas de ser fuentes renovables, el biodiésel ofrece una
serie de distintas ventajas: es biodegradable, no es toxico, reduce las emisiones de escape, es
ecologico con combustible diésel [8]. Sin embargo, como se menciond, también tiene algunos
caracteristicas desfavorables, tales como inestabilidad oxidativa, pobre-baja, propiedades de
temperatura, propiedades similares a solventes, etc. Puede, asi mismo, proporcionar potencia
y par ligeramente méas bajos, y, por tanto, mayor consumo de combustible [9]. Por ello, se
realizd una caracterizacién quimica para determinar la estabilidad y las propiedades
oxidativas del biocombustible utilizado.

La viscosidad del biodiésel empleado depende, principalmente, de la composicion e
insaturacion de cadenas del biocombustible, asi como de la temperatura. La viscosidad
cinematica cuyo rango puede estar entre 1.9 a 6 mm2/s, segun la norma ASTM D6751 [10],
para este biodiésel alcanz6 valores alrededor de 4.43 mm2/s. Dicha medicién se hizo bajo el
procedimiento regulado por la norma ASTM D445 [11]. El valor de esta medida, aunque se
encuentra en el rango establecido, estd por encima de la mitad del mismo y puede
corresponder a un menor nimero de dobles enlaces [propiedades fisicoquimicas del biodiésel
[12]. Lo anterior, se analiza dado la tendencia a la oxidacion del biodiésel a mayor saturacion
de cadena. Asi mismo, se realizo la medicion del indice de acidez bajo el procedimiento
ASTM D664 [13] que indica la cantidad de reactivo de hidroxido de potasio que se necesita
para neutralizar 1 gramo de metil ésteres [12]. Cuando mayor sea este valor, que segun la
norma ASTM D6751 puede ser hasta 0.5 mg KOH/g de biodiésel [10], mayor sera el efecto
corrosivo del biocombustible. El biodiésel alcanzé un valor de 0.23 mg KOH/g, lo que puede
entenderse como una probabilidad baja de impacto en los materiales que se encuentren en
contacto con el mismo.

Respecto a la estabilidad quimica, se hicieron analisis respecto del indice de yodo, cuyo

limite maximo se encuentra alrededor de 120gl12/100g [12]. El valor obtenido es 59,3 ¢
yodo/100 g de FAME de acuerdo con el procedimiento descrito en EN 14111 [14]. Asi
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Fvalvacién del comportamiento de aceros de toberas en biocombustible

mismo, se hizo una caracterizacién en la que no se detectaron triglicéridos, lo cual indica una
completa transformacion de los componentes de partida. Los principales componentes
identificados en porcentaje en masa de este biodiésel son principalmente diglicéridos y
glicerina ligada.

Composicion quimica de toberas comerciales

La composicion quimica descrita en la Tabla 1, segin la norma ASTM A570 [15]
corresponde a un acero inoxidable UNS S30200 tipo 302.

Tabla 1. Composicion de toberas comerciales

Elemento Porcentaje en peso (%)
Carbono 0.091
Silicio 0.452
Manganeso 1.350
Cromo 17.640
Molibdeno 0.549
Niquel 8.110
Fdésforo 0.0358
Azufre 0.0231

Fuente: Elaboracion propia

Composicion quimica discos acero inoxidable
La composicién quimica descrita en la Tabla 3, segun la norma ASTM A570 [15],
corresponde a un acero inoxidable UNS S30400 tipo 304.

Table 3. Composicion discos acero inoxidable.

Elemento Porcentaje en peso (%)
Carbono 0.0708
Silicio 0.446
Manganeso 1.55
Cromo 18.22
Niquel 8.36
Nickel 0.0323
Fdsforo 0.0221

Fuente: Elaboracion propia

Caracterizacion de dureza toberas comerciales

La caracterizacion de dureza descrita en la Tabla 4 se realizé segiin norma ASTM E 18-03
[16]. Como se observa, la variacion de la dureza no es significativa y puede corresponder al
trabajo en frio que haya podido sufrir el material.
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Tabla 4. Dureza de toberas comerciales
Dureza Rockwell (HRb)

Tobera 1 90.53
Tobera 2 91.02
Tobera 3 92.46

Fuente: Elaboracion propia

Ensayo de inmersion toberas

Las pruebas de inmersion estatica y el control de la pérdida de masa se llevaron a cabo segln
el procedimiento descrito en la norma ASTM G31 - 72 [17]. Los discos de acero inoxidable
AISI 304 y las boquillas comerciales se evaluaron durante 154 dias (aproximadamente 3696
horas) en B50 y gasdleo comercial bajo temperaturas de 14°C-18°C, humedad (80 % HR) y
condiciones estaticas controladas.

Como se observa en las Figuras 1a y 1b, se formé una cera sélida o depdésitos. Como se ha
informado en estudios anteriores [18], esta cera se produce al separar los componentes del
biodiésel por debajo de los 13°C. Sin embargo, estas ceras aparecen alrededor de los 16°C,
lo que puede obstruir las boquillas del inyector en ciudades donde la temperatura ambiental
puede alcanzar valores relativamente bajos, como Bogota.

Figura 1. Ensayos de inmersion
(a) Discos de acero inoxidable (b) Toberas comerciales

Do, QL)

Fuente: Elaboracion propia

Una vez finalizada la prueba, se observé 6xido y depositos en el diésel comercial, asi como
en el B50. Ademas, se encontrd corrosion localizada en el interior de la boquilla, como se
muestra en la Figura 2b. Este mecanismo de degradacion se atribuye al agotamiento del
oxigeno, que podria producirse por la disminucién de la evolucion del oxigeno en una
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Fvalvacién del comportamiento de aceros de toberas en biocombustible

solucion estatica. La falta de oxigeno afecta a la integridad de la capa pasiva de acero
inoxidable. Este fendmeno sélo se encontrd en condiciones de inmersion estatica.

Figura 2. Inspeccion visual toberas
(a) Antes de inmersion (b) Después de inmersion

Fuente: Elaboracion propia

Para analizar si estos puntos de corrosion en el acero recomendado para las toberas, AISI 304
se analizaron metalograficamente las superficies de los discos de este material antes y
después de la exposicién al diésel y a la mezcla de este ultimo con biodiésel.

Tres probetas que fueron preparadas de acuerdo con la norma ASTM E3-01 [19], con el
objetivo de revelar la estructura de la aleacion, determinacién de constituyentes presentes,
analisis de discontinuidades. Para revelar las microestructuras, las muestras fueron atacadas
quimicamente con Vilella (5ml de HCI, 1 g de &cido picrico y 100 ml de etanol), segln la
norma ASTM E407-07 [20] y durante 19 minutos, este procedimiento se realizé dos veces,
antes y después del ensayo de inmersion.

Figura 3. Micrografias antes de inmersion.
(a) 100x (b) 500x

T e
- iy
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Las imagenes tomadas de las metalografias se compararon con iméagenes de la literatura, dos
de ellas tomadas del Handbook de Metalografia de la ASM [21], aunque eran superficies
atacadas con KOH y el aumento es de 200x son bastante similares. Como puede apreciarse
en la Figura 3a y Figura 3b, las estructuras obtenidas antes de la inmersidn evidencia matriz
austenitica por los granos equiaxiales de austenita, con presencia de carburos (zona negra).

Figura 4. Micrografias después de ensayo de inmersion.
(a) 100x (b) 500x

Fuente: Elaboracion propia

Tal como se muestra en las figuras 4a y 4b, no se evidencian cambios en la microestructura.

Caracterizacion electroquimica del acero inoxidable en el biocombustible

Como la identificacion de compuestos ricos en N a partir de mezclas de biodiésel es muy
dificil, se consideraron algunos valores de referencia de las emisiones para determinar el
rango de especies de NOx que pueden estar en contacto con el biodiésel. Las mediciones de
las emisiones de gases se realizaron a partir de los subproductos de la combustién de un
motor en el que se utilizé una mezcla de diésel y biodiésel. EI rendimiento del motor y las
caracteristicas de la combustion se recogen en otro documento [22].

Las figuras 5a y 5b muestran el contenido de NOx en los gases de combustion para las
diferentes mezclas utilizadas. En todos los casos, dichas emisiones son inferiores a 500 partes
por millén (ppm), lo que corresponde a concentraciones en torno a 1x10-3M y 1x10-4M de
HNO:s. Se realizaron pruebas de polarizacion bajo esas concentraciones y 0,1 M de HNO:s.
La ultima de ellas se utiliz para comparar los resultados de 1x10-3M y 1x10-4M de HNO:s.
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Figura 5. Mediciones de emisiones de NOx durante la combustion
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Fuente: Elaboracion propia

Como se muestra en las figuras 6a, 6b y 6¢, no se observo ninguna variacion significativa en
la velocidad de corrosion ni en el comportamiento pasivo del acero inoxidable AISI 304.

Figura 6. Curvas de polarizacion acero Inox 304
(@) 0.1M. (b) 1 x 10°M. (c) 1 x 10* M.
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sx107f C

i (A/dm?)
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Log i (A/dm

..............

.............

Potencial (V)

Fuente: Elaboracion propia

Las mayores velocidades de corrosion estan asociadas al material expuesto a la solucion de
HNOs 0,1M. Esto se observa en los parametros de corrosion, ya que la corriente de corrosion
(icorr) y el potencial de corrosion (Ecorr) son menores para concentraciones inferiores a
1x10°M y 1x10™*M, como se muestra en la Tabla 5. Esto significa que el potencial de
corrosion se produce a potenciales mas altos. Asimismo, la corriente de corrosion (icor) para
0,1M HNO:3 tiene dos magnitudes mas altas en relacion con las otras dos concentraciones.
Sin embargo, a partir del ensayo electroquimico se puede concluir que una mayor proporcion
de las especies de NOx puede provocar el desplazamiento del potencial de corrosiony llevar
al sistema a una pasivacion mas rapida del acero inoxidable, como se ha informado en
algunos otros estudios de investigacion sobre el acero inoxidable de la serie 300 [23, 24].

Tabla 5. Datos de curcas de polarizacion de acero inoxidable en diferentes concentraciones de HNO;

[HNO3] (M) icorr Ecorr
0,1 2 E-04 -0,45
1x103 1.3E-06 -0.12
1x10* 6.1E-07 -0.29

Fuente: Elaboracion propia

Adicionalmente, al analizar las curvas de polarizacién completas para las concentraciones de
0,IM y 1x10°M de HNO; (Figura 7), se puede analizar que las diferencias en la
concentracion muestran el desplazamiento el Ecorr mencionado. Las diferencias en la
corriente pueden ser a su vez atribuida a la caida 6hmica por hacer el ensayo sin electrolito
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de soporte que mejore la conductividad. La superficie analizada no mostro picaduras ni
fendmenos corrosivos en todos los casos, dado que no se llevo el material hasta los
potenciales de picadura.

Figura 7. Comparacion curva polarizacion a diferentes concentraciones de HNO;

——HNO_ 0.1 M
——HNO_0.001 M

log(i) /A

T T T T T T L T T T T T T v T
10 08 08 04 02 00 02 04 06 08 10
Potencial (V vs Ag/AgCl)

Fuente: Elaboracion propia

Asi mismo, se observa que para bajas concentraciones el hombro correspondiente a la
formacion de la capa pasiva no se observa con claridad a diferencia de la curva que
corresponde al material en 0.1M de HNOg. Esto se puede deber a que bajo estas condiciones
la capa pasiva esta formada desde potenciales mas bajos. Es decir, que la capa pasiva es mas
estable.

Conclusiones

e El biodiésel producido de aceite de palma muestra estabilidad, una baja tendencia a
la oxidacion y los componentes de este biocombustible son, principalmente,
diglicéridos y glicerina ligada.

e Bajo condiciones de inmersién en las toberas comerciales se encontraron fendmenos
de corrosion localizada producto de celdas diferenciales de oxigeno en condiciones
estatica.

e Los aceros inoxidables AISI 304 no muestran cambios metalograficos apreciables
después de tres meses de inmersion. Dicha diferencia en el ataque respecto a las
toberas comerciales se puede explicar por la diferencia en la composicion quimica.

e La cera se formo alrededor de los 16°C. Esto puede provocar la obstruccion de las
boquillas cuando se utilizan concentraciones mas altas de biodiésel en la mezcla de
combustible.

e Segun las pruebas de corrosién, la concentracion de NOx del biodiésel no afecta a la
capa pasiva ni al rendimiento autoprotector del acero.
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e Las concentraciones equivalentes de especies de NOx del biodiésel muestran un
potencial de corrosion y una corriente de corrosion bajos, lo que significa una menor
velocidad de corrosion. Ademas, no se identificaron fenémenos de degradacion bajo
ninguna de las concentraciones de HNO3 utilizadas.
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