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Resumen

La fundicion de hierro gris es usada para construir muchos elementos mecanicos presentes durante la produccion, almacenamien-
to o uso del Biodiesel. Este estudio evalla los efectos corrosivos del Biodiesel en la fundicion de hierro gris cuando esta expuesta
a ensayos de corrosion ciclica a temperaturas de 200°C durante 450 ciclos. Las probetas del material de estudio fueron confinadas
en recipientes de acero inoxidable, con seis diferentes Biodiesel de diferentes origenes: Sebo vacuno, Manteca de cerdo, aceite
de girasol, aceite de soya, aceite de palma y aceite de coco. Las velocidades de corrosion fueron medidas por método gravimé-
trico y luego analizadas con el método de regresion lineal. Las velocidades de corrosion obtenidas mostraron magnitudes en un
rango entre 0,101 a 0,151 mpy. Los resultados muestran que los Biodiesel son medios de corrosién agresivos sobre la fundicién
de hierro gris.

Abstract

The gray cast iron is used to make a variety of mechanical elements that are in contact with the biodiesel, either during the
synthesis stage, storage or at final use stage of biodiesel. This study examined the corrosion effects of biodiesel on grey
cast iron when the interface was exposed to a cyclic corrosion. The tests ran for 450 hours and the highest temperature was
200°C. The material was confined in Stainless Steel recipients with six different biodiesel (beef tallow, lard, sunflower oil,
soybean oil, palm oil, and coconut oil). The corrosion velocity was evaluated by gravimetric method and analyzed by linear
regression method. The corrosion velocities obtained show magnitudes within a range from 0,101 to 0,151 mpy. These

results show that the biodiesels are aggressive fluids for the cast iron.
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Introduccién

El Biodiesel, es un combustible de origen renovable deno-
minado como éster alquilico de acidos obtenido de fuentes
vegetales o animales [1], [2]. Este es un combustible alter-
nativo de origen renovable que se ha venido utilizando en la
actualidad supliendo la necesidad energética de los paises en
el mundo. En todo el globo, este combustible ha tomado tal
importancia que la produccion mensual supera el 1°'863.000
toneladas, lo que lo muestra como una de las principales
energias renovables implementadas [3]. En Colombia, la
Federacion Nacional de Biocombustibles [4] reporta valo-
res superiores a 40.000 toneladas producidas de Biodiesel
al mes y segln la regulacion Colombiana, este Biodiesel es
combinado con Diesel convencional en proporcién 10-90 [5].

Las caracteristicas del Biodiesel, lo hace técnicamente com-
petitivo y una alternativa ambientalmente amigable al Diesel
convencional [2]. Asimismo, que su uso a nivel masivo sea
confiable y que no se requiera mayores modificaciones en
las maquinas en las que se usa. Las materias primas que
son utilizadas para la produccion de Biodiesel, son de uso
comun en otros campos o desechos por lo que hace que su
produccién sea a bajo costo y asimismo viable [2], [6], [7].
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Con la implementacion de este nuevo combustible, se han
realizado experimentacion en la compatibilidad que tienen
materiales como lat6n, cobre, bronce, acero al carbono, po-
limeros, entre otros[7], [8]. En la mayoria de los casos, estos
estudios son realizados en inmersién estatica a temperatu-
ra constante[8]-[10]. Fazal et al. [2], [7], [11] han llegado
a la conclusion de que el Biodiesel afecta los componentes
metalicos de manera significativa. También, concluye que
en metales, el Biodiesel es més corrosivo que el Diesel. De
los materiales estudiados por estos autores, se encontrd que
las aleaciones de cobre son mas corroidas por el Biodiesel
que las aleaciones de hierro y de aluminio. Kaul et al.[12]
realizd un estudio de corrosion de diferentes Biodiesel con
origen Hindu y acero al carbono obteniendo como resultado
una corrosion sobre el material asociada al alto contenido de
azufre. Tsuchiya et al. [13] investigaron la corrosion en una
lamina de acero recubierta con aleacion de Plomo-Estafio
inmersa estaticamente en Diesel y en mezcla Diesel-Bio-
diesel en proporcién de 5% (B5) fabricado por via metili-
ca. Despues de 500 horas, encontraron picaduras sobre el
material expuesto a la mezcla con Biodiesel y llegaron a la
conclusion que el NGmero Total de Acidez (TAN) no era
suficiente para explicar este fenomeno.
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Uno de los materiales que por su uso en la industria esta
mas expuesto al contacto con el Biodiesel es la fundicion de
hierro gris. Este es usado en fabricacion de valvulas, carca-
sas, tuberias, y en especial en la industria automotriz [14],
[15]. Sin embargo, este material posee una inestabilidad
quimica que lo hace propenso a procesos corrosivos, afec-
tando su vida de servicio. Esto conlleva a que las diferentes
industrias tengan un gasto alto en mantenimiento de equi-
pos fabricados en Fundicion de hierro gris. En este sentido,
Amaya et. al [1], realizaron un estudio de corrosién de la
fundicion de hierro gris inmersa en Biodiesel de Palma a
temperatura ambiente y bajo condiciones de ciclos de tem-
peratura. Luego de los ensayos realizados, se demostré que
el Biodiesel era mas corrosivo que el Diesel siendo coheren-
te con lo encontrado con Fazal et al [7]. Ademas, concluy6
que la temperatura ciclica tiene un efecto acelerador en el
proceso Corrosivo.

Knothe et al. [16] estudid el comportamiento del indice de
estabilidad de los aceites aplicado a los esteres monoalqui-
licos (Biodiesel metilico). En este estudio considerd que la
composicién del Biodiesel y el contacto con metales podrian
afectar la estabilidad a la oxidacidon del Biodiesel, siendo los
factores mas representativos la concentracion de radicales
de acidos grasos insaturados, el tipo de metal con que tiene
contacto y finalmente la masa molecular del Biodiesel.

La velocidad de corrosién es uno de los indicadores que
permite medir los efectos corrosivos de un medio sobre
una muestra. La prueba de velocidad de corrosion se puede
aplicar bajo condiciones de variacion de temperatura y esto
permite acelerar el proceso, corrosion ciclica. Los ciclos de
temperatura ocasionan un incremento de los esfuerzos com-
presivos, como consecuencia de los diferentes coeficientes
de expansion térmica, causando el desprendimiento de las
capas de 6xido formadas y el aumento en las velocidades
de corrosion [17]. ElI aumento de las temperaturas también
tiene efecto sobre la estabilidad del Biodiesel, acelerando
las reacciones de oxidacion en el fluido y disminuyendo su
indice de estabilidad a la oxidacion (OSI) [18]. El ensayo de
corrosion ciclica permite simular las condiciones de interac-
cién entre el Biodiesel y los materiales, las cuales frecuen-
temente son diferentes a la temperatura ambiente, desde su
proceso de produccion hasta su uso final en los motores de
combustion interna o instalaciones industriales que usan
este tipo de combustible.

Este estudio tiene como objetivo medir la velocidad de co-
rrosién que ocurre en la exposicion de la fundicién de hierro
gris a seis tipos diferentes de Biodiesel y analizar la rela-
cién entre la composicién del Biodiesel y la velocidad de
corrosion. EI método de ensayo se baso en la norma técnica
ASTM G31 [19], que describe el procedimiento de ensayos
de corrosién a inmersion estatica, sin embargo se acelerd el
proceso aplicando ciclos de temperatura.
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DESARROLLO
Materiales de estudio

En esta investigacion se utilizé fundicién de hierro gris ob-
tenido de refacciones de un motor Diesel. Probetas de 18mm
X 18mm X 7,5mm fueron obtenidas de la misma refaccion
de motor, por lo que se garantiza la homogeneidad del ma-
terial en su composicién y microestructura. Las probetas de
fundicion de hierro gris fueron cortadas con la técnica de
electroerosion con hilo y pulidas. En la tabla 1 se presen-
ta la composicion del material medida mediante la técnica
de espectroscopia de emision Optica utilizando un equipo
Baird-Spectrovac 1000. Segun el calculo del carbono equi-
valente (CE)= 4,0 [20] la fundicion de hierro gris de estudio
es hipoeutéctica. La figura 1 corresponde a una microgra-
fia SEM tomada en el microscopio de barrido electroni-
co VEGA3 SBU. Dicha imagen permite establecer segin
la norma ASTM A48M-03 que el material es considerado
como fundicién Clase 30 con predominancia de estructura
perlitica, con grafitos en forma laminar aleatoria tipo A.

Tabla 1. Porcentaje de elementos mas significativos obtenidos la espec-
troscopia de emision éptica en la composicién quimica la fundicion de
hierro gris.

Fe C Si Mn P
% 93,41 3,45 1,66 0,66 0,02

Figura 1. Micrografia de barrido electronico de la fundicion de hierro
gris sin exposicion al medio corrosivo. 1000X.

VEGA3 TESCA
SEM Fisica UNA

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.32 mm

View field: 208 pm Det: SE 50 pm

Preparacion de medios corrosivos

Seis tipos de Biodiesel fueron fabricados a partir de dife-
rentes materias primas. Las materias primas fueron selec-
cionadas con base en su composicion, permitiendo obtener
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muestras saturadas, insaturadas, de cadenas mas largas y
de cadenas cortas. Las materias primas utilizadas fueron el
sebo vacuno, la manteca de cerdo, el aceite de coco, el aceite
de soya, el aceite de Girasol y el aceite de palma. El Bio-
diesel fue producido mediante transesterificacion por via
metilica con una relacién volumétrica entre aceite y alcohol
de 5:1. Los Biodiesel fabricados fueron hechos en reactores
de vidrio de 1000 ml equipados con agitadores magnéticos,
condensador y control de temperatura. La temperatura del
proceso de transesterificacion fue de 60°C. Los productos
obtenidos (Biodiesel y Glicerina) fueron separados median-
te decantacion y filtrado. Cada Biodiesel obtenido, fue so-
metido a proceso de lavado y secado.

Las propiedades medidas para cada uno de los Biodiesel fa-
bricados estan consignadas en la Tabla 2. La composicion
del Biodiesel se midi6 utilizando la técnica de cromatogra-
fia de gases, segun método de desarrollado por Narvéez et
al. [21], y los resultados se presentan en la Tabla 3. Segun la
composicion de acidos grasos obtenidos de cada una de las
materias primas del estudio, se utilizé el método propuesto
por Kyriakidis & Katsiloulis [22] para calcular el indice de
yodo, asi:

IV =xC, + yC, + zC, @)

En donde IV es el indice de yodo. C1, C2 y C3, son las con-
centraciones de acidos presentes en los Biodiesel clasifica-
dos en Mono-insaturado, Bi-insaturado y Tri-insaturado
respectivamente. Los valores de X, y y z son 1, 1.5y 2.62
respectivamente.

Ejecucion de los ensayos.

Para el desarrollo de las pruebas de corrosion ciclicas cada
probeta de fundicion fue inmersa en Biodiesel dentro de
un portamuestras hermético de acero inoxidable 304, ga-
rantizando el contacto total entre la muestra de fundicion
y el fluido. El portamuestras hermético tiene como objetivo
evitar la oxidacion y la volatilizacion del combustible. Se
realizaron ensayos de oxidacion ciclica con 30 minutos en
exposicion a 200°C, 15 minutos de exposicion a temperatu-
ra ambiente con ventilacién forzada y 15 minutos de ajuste
en la curva de temperatura a alcanzar por el horno en cada
ciclo. Cada ciclo durd una hora. El ensayo tuvo un tiempo
total de ejecucion de 450 horas.

Al finalizar el tiempo de exposicion Las probetas de fun-
dicion de hierro gris fueron pesadas en una balanza digital
marca Symmetry PA 220 con resolucion de 0,0001g. La ve-
locidad de corrosion para cada tratamiento se calcul6 segln
la norma ASTM G31[19], utilizando los valores medidos de
la masa perdida (L) en kg, la densidad del material (d) en kg/
m?, el area de contacto (A) en m?y el tiempo de exposicion
(t) en horas.

6
Velocidad de corrosion [mpy] = L»3,46+10° @
Axd*t

Las morfologias de las superficies de las muestras fueron
analizadas mediante micrografias SEM, utilizando el equi-
po VEGA3 SBU. Un Perfilometro Interferometrico Bruker
Contour GT-K fue utilizado para estudiar la topografia de la
superficie de las muestras.

Tabla 2. Propiedades del Biodiesel obtenido de diferentes
materias primas.

Propiedad; Método utilizado Sebo Manteca | Palma Soya Coco Girasol
Densidad [g/mL] (21 °C); ASTM D4052 0,8753 0,8750 0,8774 0,8831 0,8525 0,8869
Viscosidad Cinematica [mm2/s] (40°C); ASTM D445 6,04 5,40 4,87 4,63 3,56 5,21
Masa Molecular [g/mol]; Calculado 302,5 332,6 284,8 293,1 239,5 3313
indice de Yodo; Método de Kyriakidis [20] 47,3 56,8 54,3 1231 11,2 116,5
Corrosion en lamina de cobre; ASTM D130 la la la la la la
Tabla 3. Composicion de Biodiesel en radicales de los acidos grasos.
% Acidos Grasos Sebo Manteca Palma Soya Coco Girasol
Laurico - 12:0 0 0 0 0 45.3 0
Miristico - 14:0 4 1,0 1,9 0 32,5 2,4
Palmitico - 16:0 274 28,0 44,2 11,6 11,9 3,2
Estearico - 18:0 25,6 13,0 45 3,2 1,7 6,3
Oleico - 18:1 391 46,0 39,6 20,4 33 47,0
Linoleico - 18:2 1,6 6,0 9,8 59,7 53 14,3
alfa-linolénico - 18:3 2,2 0,7 0 5,0 0 12,0
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Resultados y discusion

La figura 2 corresponde a dos micrografias SEM a 2000X y
7000X de la fundicion de hierro gris después del ensayo de
corrosion ciclica con Biodiesel de manteca. En laimagen se
aprecia la formacion de 6xidos en la superficie del material
(partes blancas) y la formacion de picaduras. Ademas de
esto también se puede observar la pérdida del grafito su-
perficial, lo que se evidencia en la aparicion de socavacio-
nes con morfologia similar a la de los grafitos. La figura 3
presenta las imagenes obtenidas por interferometria de las
muestras afectadas después de 450 horas de tratamiento.
Las imagenes permiten apreciar la pérdida de material en la
superficie de las muestras. También se puede observar que
el material no se afecta de manera uniforme. Este compor-
tamiento mostrado por el interferdmetro y las micrografias
es tipico de los materiales que presentan el mecanismo de
corrosion por picaduras, que ademas de no presentar una
corrosion uniforme en la superficie, también muestra que
la corrosion es el resultado de un decaimiento localizado en
una pequefia parte de la capa pasiva que se forma a causa del
proceso de oxidacion del material [23]. Comportamientos
similares son reportados por Fazal et al. [24] al estudiar los
efectos corrosivos del Biodiesel de palma sobre aluminio,
bronce y cobre.

Las velocidades de corrosion del material expuesto en el
ensayo de oxidacion ciclica, calculadas a partir de la nor-
ma ASTM G31 [19], se muestran en la figura 4. Se puede
observar que la mayor velocidad de corrosion, tras las 450
horas del ensayo, corresponde al ensayo realizado con Bio-
diesel de Girasol con un valor de 0,151 mpy. La menor ve-
locidad de corrosion se presenté en el tratamiento realizado
con Biodiesel de coco, 0,101mpy. Los valores de velocidad
de corrosién son comparables a los obtenidos en pruebas de
inmersion a temperatura ambiente por un periodo de 2880
horas [8].

Para identificar la correlacion entre la composicion del Bio-
diesel y el efecto corrosivo del Biodiesel sobre el material
de estudio, se hicieron dos tipos de analisis. El primer andli-
sis busca identificar la correlacion entre masa molecular del
Biodiesel y la velocidad de corrosion. El segundo anélisis
evaluara la correspondencia entre la velocidad de corrosién
y la presencia de enlaces covalentes insaturados en los es-
teres que componen el Biodiesel. Esta Ultima caracteristica
se encuentra cuantificada como el Indice de Yodo. La masa
molecular es calculada de acuerdo a la concentracion de 4ci-
dos grasos presentes en los esteres del Biodiesel. Los datos
de velocidad de corrosion y masa molecular del Biodiesel
son analizados mediante la técnica de regresion lineal [25].
La figura 5 presenta los resultados del analisis de regresion
lineal “Velocidad de corrosion vs. Masa molecular”. Este
andlisis indica que, aunque el tamafio de muestra es estadis-
ticamente significativo para estudiar la correlacion (F=5,751;
valor critico de F=3,10 x 10-2), el coeficiente de correlacion
R2 es muy bajo, 0,291. Se puede inferir de estos resultados
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que el tamafio de molécula de los esteres que componen el
Biodiesel no tiene una incidencia predominante sobre la ve-
locidad de corrosion que presenta el material.

Figura 2. Micrografia SEM del material expuesto a 450 horas en
Biodiesel de manteca. a: 1000X, b: 7000X.

SEM HV; 30.0 kV WD: 12.50 mm
View field: 208 pm Dat: SE

,

VEGAJ TESCAN
SEM Fisica UNAL

SEM HV: 30.0 kV WD: 13.57 mm
View field: 28.0 pm Det: SE

VEGA3Z TESCAN
SEM Fisica UNAL

En la figura 6 se presentan los resultados del analisis de re-
gresion lineal “Velocidad de corrosién, vs. indice de Yodo”.
Segun los resultados obtenidos, el tamafio de la muestra es
suficiente para el analisis (F=155,3; valor critico de F=1,18 x
107), el coeficiente de correlacion R2? es muy alto: 0,97. Estos
resultados permiten inferir que existe una relacion entre la
velocidad de corrosion y el indice de Yodo del Biodiesel.
Los errores estadisticos calculados para el intercepto y la
constante de proporcionalidad son significativamente me-
nores a dichas constantes (9,62 x 102y 1,18 x 107 respec-
tivamente) [25]. Este andlisis muestra que la velocidad de
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corrosion aumenta proporcionalmente a la concentracion de
acidos grasos insaturados en la materia prima. Estos resul-
tados coinciden con los presentados en estudios previos, que
indican que los Biodiesel con mayor presencia de enlaces
insaturados corresponden a los que generan mayores veloci-
dades de corrosion [9], [12].

Figura 3. Medicion con interferometro en la superficie de una pro-
beta de fundicion gris y sometida a Oxidacién ciclica por 450 horas
con Biodiesel de manteca.
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Figura 4. Grafica de Velocidad de corrosion en la fundicion de hierro
gris por cada Biodiesel en el ensayo de corrosion ciclica.
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Figura 5. Mediciones tomadas en el ensayo de corrosion a temperatura
ciclicay su Regresion lineal con los datos calculados de masa molecular.
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Mpy = 1,78E01 + 2,26E-02*Indice de Yodo (4)

La correlacion encontrada entre la velocidad de corrosion
a alta temperatura y el indice de Yodo puede ser explica-
da como la consecuencia de procesos autoxidantes en los
esteres insaturados. En dichos procesos los enlaces doble
y tripes, preferentemente los que presentan configuracion
bis-alilica, reaccionan con el oxigeno de la molécula dan-
do inicio a una reaccion de tres etapas en las que se produ-
cen perdxidos, acidos o aldehidos Los procesos oxidativos
convierten los esteres en &cidos como el formico, acético
y propionico, que son altamente corrosivos. Esta reaccion
generalmente se ve acelerada por el efecto catalizador de
los metales, sin embargo algunos resultado muestran que el
efecto de los enlaces dobles y triples prevalece [26][27][28]
[29]. Los resultados experimentales permiten inferir que
existe una correlacion entre la insaturacion de los esteres
que componen el Biodiesel y el efecto de la corrosion medi-
do como la pérdida de masa en la fundicion de hierro gris.

CONCLUSIONES

En esta investigacion se midi6 la velocidad de corrosion so-
bre la fundicién de hierro gris inmersa en seis tipos diferen-
tes de Biodiesel. El uso de una metodologia de oxidacion
ciclica permitié acelerar los efectos corrosivos del Biodie-
sel. Las muestras sufrieron corrosion por picaduras que fue
evidenciable en microscopia de barrido electronico y en los
interferogramas de las superficies atacadas. Los resultados
obtenidos permitieron identificar que existe una baja corre-
lacién entre la velocidad de corrosion y la masa molecular
del Biodiesel, indicando que los efectos corrosivos no estan
relacionados con la longitud de las cadenas de los acidos
grasos en la materia prima. También permitio concluir que
la velocidad de corrosion esta altamente correlacionada con
el indice de yodo calculado del Biodiesel. De este hallaz-
go se infiere que la presencia de enlaces insaturados en las
cadenas de &cidos grasos de las materias primas tiene una
incidencia directa en la velocidad de corrosion. El Biodiesel
proveniente de materias primas altamente insaturadas como
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Girasol y Soya son més nocivos a la fundicion de hierro gris
que aquellos provenientes de materias primas saturadas,
como coco Yy sebo bobino.
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