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RESUMEN

El crecimiento de la demanda de energia a nivel mundial incide directamente en el consumo de los combusti-
bles a base de petr6leo, incrementando el impacto negativo por el uso de los mismos y la disminucion de las
reservas de crudo. Asi nace una oportunidad para el uso de combustibles de mayor eficiencia, de bajo impac-
to ambiental y, por sobre todo, de naturaleza renovable. El bioetanol es un biocombustible que cumple con
dichas caracteristicas, pero posee cierta agresividad desde el plano electroquimico sobre los sistemas metéali-
cos de uso convencionales, requiriéndose una buena seleccion de materiales para su uso y manejo. En la eva-
luacion de las propiedades frente a la corrosion de los materiales metalicos expuestos a bioetanol, se debe
tener en cuenta la baja conductividad propia de estos compuestos organicos para evitar dificultades sobre el
desarrollo de los ensayos y la mala interpretacién de resultados. Existen en la actualidad métodos para com-
pensar la caida éhmica producida por el medio electrolitico organico, siendo uno de los mas usados el de
adicion de sales solubles en concentraciones definidas. En este trabajo se evallan los efectos secundarios de
la adicion de diferentes concentraciones de CH;COOK y LiClO, como electrolito soporte al bioetanol, cuan-
do se realizan medidas electroquimicas de Polarizacion Potenciodinamica y Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS) exponiendo una aleacién de aluminio y magnesio a dicha solucion.
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ABSTRACT

The growth of world energy demand directly affects the consumption of petroleum-based fuels, increasing
the negative impact of the use of these fuels and the decrease of crude oil reserves. This creates an opportuni-
ty for the use of fuels that are more efficient, of low environmental impact and, above all, of a renewable
nature. Bioethanol is a biofuel that complies with these characteristics, but it has some aggressiveness from
the electrochemical plane over conventional metallic systems, requiring a good selection of materials for its
use and handling. In the evaluation of the corrosion properties of metal materials exposed to bioethanol, the
low conductivity of these organic compounds must be taken into account to avoid difficulties in the devel-
opment of the tests and the misinterpretation of results. There are currently methods to compensate for the
ohmic fall produced by the organic electrolytic medium, one of the most used being the addition of soluble
salts in defined concentrations. This work evaluates the effects of the addition of different concentrations of
CH3COOK and LiClO, as support electrolyte to bioethanol, when electrochemical measurements of Poten-
ciodynamic Polarization and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) are carried out by exposing an
aluminum and magnesium alloy to said solution.
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1. INTRODUCCION

El uso de etanol como sustituto de combustibles fésiles ha sido probado ser una alternativa viable, capaz de
mitigar los efectos negativos de la utilizacion de los derivados del petréleo [1,2].

El bioetanol es producido por fermentacion de materia prima de origen vegetal, precisamente de jugos
ricos en azUcares, y generalmente este tipo de biocombustible puede contener una considerable cantidad de
agua, y ademas se pueden producir oxidaciones parciales de sus componentes por la exposicion a la atmésfe-
ra (oxidacion a acido acético), aumentando su acidez total y su conductividad [3,4]. Sin embargo, el bioetanol
que ha sido deshidratado también puede producir problemas de corrosion, principalmente por su naturaleza
higroscopica.

Tanto en el sector industrial en general como particularmente en la industria de produccion, manipula-
cion y uso del de bioetanol, es comun el uso del aluminio y sus aleaciones como material estructural, dadas
sus buenas propiedades mecénicas, su baja densidad y su alta resistencia a la corrosién. Las aleaciones base
aluminio con el agregado de magnesio tienden a aumentar la dureza del material matriz, como asi también a
elevar significativamente la resistencia a la corrosion del mismo [3-6].

Desde la implementacion del etanol como combustible, se han realizado un gran cantidad de estudios
sobre la corrosidn de aleaciones de aluminio expuestas a medios compuestos de bioetanol (ya sea etanol puro
0 como mezcla con otros combustibles fésiles) [7,8], los que han demostrado la complejidad de este feno-
meno, principalmente en la realizacion de ensayos electroquimicos debido a la baja conductividad de estos
medios [9-12], lo cual da lugar a errores debido a la caida de potencial no compensado [12].

Existen diferentes métodos para realizar la correccion de caida de potencial generado en ensayos con
medios de baja conductividad, y uno de ellos consiste en la adicion de sales solubles capaces de minimizar la
resistencia del medio permaneciendo inertes [13-15], denominados electrolitos soportes. Algunos de ellos,
como LiCIO, y CH;COOK, se utilizan ampliamente como proceso de caracterizacién de materiales segun la
bibliografia [16-19]. Es importante tener en cuenta que el comportamiento electroquimico del sistema me-
tal/solucién es directamente dependiente de los contaminantes o sustancias extrafias (impurezas), como ser el
agua, acido acético, cloruros y metales, entre otros, que pueden interaccionar con los electrolitos soportes
[19-21].

El objetivo de este trabajo es el estudio electroquimico de una aleacion base aluminio con magnesio
(Al-4%Mg), cuando la misma es expuesta a bioetanol combustible y luego a bioetanol con el agregado de
sales como electrolitos soportes, utilizando técnicas de Polarizaciéon Potenciodinamica y Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS), para identificar el efectos secundarios de los reactivos adicionados al me-
dio (LiClO, y CH;COOK).

2. MATERIALES Y METODOS

El material utilizado para los ensayos fue una aleacion base aluminio con magnesio como aleante (Al-4%Mg,
porcentaje en peso) con estructura de grano equiaxial. Las superficies de las muestras se desbastaron usando
papel de SiC con diferentes granulometrias (#600 a #1500), llevandose a cabo este proceso justo antes de
cada ensayo.

El electrolito usado fue bioetanol (92°, pH = 6), obtenido a partir de cafia de azlcar, de una biorefine-
ria localizada en la ciudad de San Javier, provincia de Misiones, Argentina. El bioetanol utilizado correspon-
de a un producto no estandar y sin refinar, que puede contener cierta cantidad de contaminantes caracteristi-
cos (agua, so6lidos en suspension, etc.).

Para los ensayos fueron preparadas soluciones con dos electrolitos soporte, a diferentes concentracio-
nes:

. LiClO4 como electrolito soporte: se prepararon soluciones de 0,001M (EtOH + 0,001M Li-
ClO,4) y 0,01M (EtOH + 0,01M LICIOy).

. CH3COOK como electrolito soporte: se prepararon soluciones de 0.001M (EtOH + 0,001M
AcK) y 0,01M (EtOH + 0,01M AcK)

. Libre de electrolito soporte: (EtOH).

Las mediciones potenciodinamicas fueron realizadas, luego de la estabilizacion en circuito abierto du-
rante 600 s, usando una celda electroquimica de tres electrodos y un potenciostato Gamry Interface 1000°,
con una velocidad de barrido de 0,16 mV/s, desde -300 mV con respecto al potencial de circuito abierto hasta
+ 200 mV, a temperatura ambiente y con aireacion natural, utilizando Ag/AgCI/KCI (sat) como electrodo de
referencia y un alambre de platino como contraelectrodo, en forma de espiral, para aumentar el area de con-
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tacto con el electrolito. Las curvas potenciodindmicas para los ensayos del material en etanol sin electrolito
soporte (blanco, EtOH) fueron corregida mediante la medicion previa del la resistencia del medio y la com-
pensacidn para cada potencial medido.

Se realizaron ensayos de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE), luego de exponer el
material a las soluciones durante 1h, usando el potenciostato citado mas arriba y aplicando un voltaje sinu-
soidal £10 mV en un rango de frecuencia de 100 kHz a 0,01 Hz. Para el caso del etanol libre de electrolito
soporte (EtOH), debido a su baja conductividad y de forma tal de realizar la comparacion con el resultado de
la exposicion y efectos generados por los electrolitos, el ensayo de EIE se realizd con la inmersién previa en
etanol y posteriormente se cambi6 el electrolito por uno con mayor conductividad y que no reaccione con el
material, para lo que fue seleccionado el NaH,PO, a una concentracidn de 1% p/p en solucién acuosa [11].

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Polarizacién Potenciodinamica

En la Figura 1 se muestran las curvas se polarizacion potenciodindmica para la aleacion Al-4%Mg expuesta a
bioetanol libre de electrolito soporte (blanco, EtOH) y en bioetanol con distintas concentraciones de LiClO,.
Se puede observar que con la adicién de LiClO,, se produce una zona de pseudopasivacion seguida de un
incremento abrupto de la corriente y a continuacion una pendiente mas pronunciada, comparandose con la
curva obtenida en la solucién sin electrolito soporte. Segln [22-26], las curvas con 0,01M y 0,001M de per-
clorato en etanol tienen la misma forma que el de una aleacion de aluminio que sufre corrosion localizada en
forma de picado, ya que describen un potencial de picado cercano -0.5V (-500mV), posterior a una zona de
pseudopasivacion. Ademas, la transpasivacion ocurre a corrientes relativamente elevadas, por lo que se puede
considerar que el material seguiria estando en forma activa.

Se observo que la zona de pseudopasivacion no fue identificada en las curvas realizadas con la solu-
cion libre de LiClO,, por lo que se puede atribuir este fenémeno a la adsorcion del anién perclorato (CIOy4)
sobre la superficie de la aleacidn [26-28].

Cabe destacar que en la curva obtenida en etanol libre de electrolitos la corriente aumenta progresi-
vamente luego del potencial de corrosion, evidencidndose una disolucion gradual de la aleacion, lo que resul-
ta caracteristico de una aleacién de aluminio que fue expuesta al etanol [29-32]. Las pequefias diferencias de
lo observado en el presente trabajo respecto a lo presentado en la bibliografia, serian atribuidas al efecto de
las condiciones particulares de ensayo y de la posible existencia de contaminantes del etanol utilizado.

El poder oxidante del LiCIO, aumenta la concentracién de Al* segtin (1), que es la especie formadora
de la capa de oxido protectora (Al,O3) en las condiciones de pH y temperaturas de trabajo [33], y a la vez el
ClO,4 se reduce a CI” segun (2), en la reaccion catddica [34].

Al — Al*34+3e” (1)
clo,”+ 8H* +8e~ — Cl™+ 4H,0 2

Al aumentar la concentracion de ClO, y CI en la superficie se produce la ruptura de la capa por en-
cima de cierta concentracion limite, bajo la influencia de un campo eléctrico a través de la interfaz ca-
pa/solucién [28]. El potencial de picado se obtuvo cercano a los -0,5V, lo cual concuerda con lo observado
por Kolics [27], quien observé que el potencial de picado descendia a -0,4 V luego de afiadir cloruro a una
solucion de NaClO,4, donde el potencial de picado para NaClO, fue de -0,2 V para el aluminio puro, indican-
do que el CI” participa activamente en el picado del aluminio.

En la Figura 1 también se observan diferencias en las ramas catddicas de las curvas potenciodindmicas
con y sin electrolito soporte. Esto puede deberse posiblemente a un efecto sinérgico entre la reaccion de evo-
lucién del hidrogeno (3), la reduccion del oxigeno (4) [35] y la reacciones catddicas (2):

2HY+ 2e”— H, (3)
0, +2 Hy0 + 46~ — 40H~ 4)

Ademads, se observan diferencias en las zonas de repasivacion, determindndose que el aumento de la
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concentracion de ClO, produce el incremento de la densidad de corriente para un mismo potencial.

Se denot6 también que el agregado de LiCIO, en solucion en las concentraciones propuestas disminu-
ye levemente el potencial de corrosidn (Ecorr). Este resultado tiene concordancia con los obtenidos segin
[36], ya que al disminuir la concentracion de LiCIO, (de 0,1M a 0,01M y 0,001M), los productos de reaccion
del ion Li* [36] se producen en menor concentracion, y no se evidencia un aumento del potencial debido a la
deposicion de los mismos sobre el material.
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Figura 1: Curvas de Polarizacion Potenciodinamica de Al-4%Mg en las soluciones de EtOH, EtOH + 0,01M LiCIO, y
EtOH + 0,001M LiCIO,.
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Figura 2: Curvas de Polarizacion Potenciodinamica de Al-4%Mg en las soluciones de EtOH, EtOH + AcK 0,01M y
EtOH + AcK 0,001M.

En la Figura 2 se muestran las curvas se polarizacién potenciodindmica para la aleacién Al-4%Mg ex-
puesta a bioetanol libre de electrolito soporte (blanco, EtOH) y en bioetanol con distintas concentraciones de
CH3;COOK.

Mediante el analisis comparativo de las curvas potenciodindmicas, se identificd una tendencia a la pa-
sivacién del material conforme aumenta la concentracién del CH;COOK en las soluciones. Para la concen-
tracion baja de electrolito soporte (EtOH + 0,001M AcK), la curva en su rama anddica describe una disolu-
cion gradual del material hasta una zona de estabilizacion del potencial que se puede interpretar como pasi-
vacion (similar a la curva sin electrolito soporte y que es propio de un medio con alcohol [32]), mientras que
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para una concentracion mas elevada de electrolito soporte (EtOH + 0,01M AcK) se forma una zona de pasi-
vacion mas definida y de mayor extension que para el caso de la pseudopasivacion obtenida utilizando Li-
ClO, como electrolito soporte. Para una concentracion de 0,1M de CH;COOK en solucién etandlica, las cur-
vas de polarizacion potenciodinamicas realizadas exponiendo el mismo material describen, en su rama anodi-
ca, la pasivacion del material [35], por lo que se comprueba que el aumento de la concentracion de electrolito
soporte CH;COOK en solucién, viene acompafiado por el incremento en la interaccion en las reacciones
anddicas del sistema metal/solucion.

En la zona catddica de la curva de Polarizacién Potenciodinamica no se identifica una diferencia sig-
nificativa en la pendiente de Tafel con la adicién de CH;COOK, por lo que se puede presumir que no existe
otra reaccion catodica ademas de (3) y (4).

En cuanto al potencial de corrosion (Ecorr), no se observé una variacion significativa con el agregado
de CH;COOK.

3.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

En la Figura 3 se presenta el diagrama de Bode para la solucion EtOH + 0,01M LiCIO, y para el blanco, de-
nominado EtOH. Los resultados de EIE para la soluciéon EtOH + 0,001M LiCIO, no se pudieron obtener,
debido a la incapacidad del electrolito para aumentar la conductividad de la solucién y la interferencia en la
medicién asociada a ello.

En la Figura 4 se presenta el diagrama de Bode para las soluciones de CH;COOK vy para el blanco,
llamado EtOH (luego de una hora sumergido en etanol, la medida fue realizada en solucion de NaH,PO, al
1% p/p para la medida de EIE). Comparativamente entre las dos concentraciones de CH3;COOK, la Fig. 4
muestra un corrimiento de la elevacion del &ngulo de fase hacia frecuencias mas altas, cuando se eleva la
concentracién en solucién, lo que determina la adsorcidn de especies sobre la superficie del metal [17].
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Figura 3: Diagramas de Bode para las soluciones de EtOH y EtOH + 0,001M LiCIO,.
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Figura 4: Diagramas de Bode para las soluciones de EtOH, EtOH + AcK 0,01M y EtOH + AcK 0,001M.
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Figura 5: Circuito equivalente para todos los ajustes de las curvas de EIE.

El circuito equivalente obtenido mediante ajuste resulté similar para todos los ensayos de EIE y se re-
presenta en la Figura 5. Se describe en el mismo la existencia de la resistencia del medio (Rs), en serie con un
elemento de fase constante (Q,) y su coeficiente de identidad (n,), asociado con una resistencia que se supone
representa la capa de productos de corrosion en la interfase metal/solucion (R;). En la Tabla 1 se volcaron los
valores correspondientes a los elementos de los circuitos para cada solucién sometida a ensayo.

Se observa que para el caso de las soluciones con CH3;COOK como electrolito soporte, al aumentar la
concentracion del electrolito soporte, disminuye la resistencia que se encuentra a altas frecuencias (Rs), la
cual representa la resistencia de la solucién, es decir que aumenta la conductividad de la solucion (ver Tabla
1). Para el caso del LiClO4 como electrolito soporte, la Unica concentracion analizada mostro valores de la
resistencia del medio (Rs) similares a las mismas concentraciones de CH;COOK en solucién.

Asi mismo, se observa que la resistencia (R;) (que segun el circuito equivalente de ajuste se refiere a
la capa de 6xido sobre las superficies de las probetas), disminuye levemente con el aumento de la concentra-
cién CH3COOK en solucion (reduccién menor a un orden), y mantiene un valor similar a los anteriores para
el caso de la adicion de LiClO, al medio. Al ser comparados estos valores con los obtenidos para el caso de la
exposicion solamente en etanol (EtOH), se observa una diferencia notable en los valores de la resistencia R,
por lo que se evidencia que interacciona con la capa en todos los casos de adicidn de electrolitos soportes.
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Tabla 1: Valores obtenidos mediante andlisis de EIE.

Rs R1 Q1 N
(Q.cm®) (Q.cm®) | (S.s"/cm?)
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 + LiClO,0,01M 785,4 260,040 | 1,47E-05 |0,82
EtOH 34,1(NaH,P0O,) | 20,724 | 1,88E-05 | 0,88

4. CONCLUSIONES

La adicion de electrolitos soporte permite la realizacién de ensayos electroquimicos (polarizacién potencio-
dindmica y espectroscopia de impedancia electroquimica) compensando la caida 6hmica producida por la
baja conductividad del medio, pero generan efectos adicionales:

- Laadicién de LiCIO, en bioetanol por encima de una concentracion de 0,01 M lograria aumentar
la conductividad del medio, pero afecta al equilibrio de la capa de 6xido de la aleacién Al-4%Mg,
lo cual fue observado en el cambio del comportamiento segln las curvas de polarizacién poten-
ciodinamica (identificacion de corrosion localizada) y en los resultados de espectroscopia impe-
dancia electroquimica (aumento de la resistencia de la capa Ry).

- Laadicién de CH;COOK en ambas concentraciones genera el aumento de conductividad del me-
dio; sin embargo, afecta al equilibrio de la capa de 6xido de la aleacién Al-4%Mg, pasivando al
material y cambiando su comportamiento respecto al ensayo en solucién libre de electrolito (au-
mento de la resistencia de la capa R;).

Puede concluirse que el uso de ambos compuestos como electrolitos soporte producen un efecto se-
cundario al realizar ensayos electroquimicos, lo que puede conducir a una mala interpretacion de los resulta-
dos a la hora de seleccionar materiales para el manejo de bioetanol.
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