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Actualmente, el etanol se presenta como una fuente importante de combustible renovable para el sector de la auto-
mocién. Se sabe que los carburantes tradicionales, como la gasolina, no han causado problemas de corrosién, debido
principalmente a su baja miscibilidad en el agua. En cambio, los biocarburantes en base alcohol pueden contener
una considerable cantidad de agua y, ademas, se puede producir la oxidacién parcial de sus componentes por su expo-
sicién a la atmdsfera. Estas reacciones pueden ocasionar corrosién y posterior fallo, de cualquier componente meta-
lico en contacto con las mezclas etanol-gasolina. En consecuencia, todos los sectores relacionados con la industria
que emplean este combustible, empresas productoras, logistica, dispensadores y fabricantes de vehiculos, pueden
estar afectados por esta problemdtica. Esto hace que este tema sea muy interesante, tanto desde un punto de vista
cientifico como industrial. En este trabajo se revisa sistematicamente todos los aspectos relacionados con la corro-
sién que produce el etanol y sus mezclas con gasolina, con el objetivo de conocer en profundidad el estado actual de
las investigaciones, asf como para orientar trabajos futuros que estén afectados, tanto de forma directa o indirecta
con esta temdtica.

Etanol; Corrosién electroquimica; Corrosién bajo tensién; Inhibidores.

Review and state-of-the-art of the corrosivity produced by ethanol and their
mixtures with gasoline

Abstract

Keywords

1. INTRODUCCION

Ethanol is currently an important source of renewable combustible for the automotive sector. It is known that
traditional fuels such as gasoline have not caused corrosion problems due mainly to low miscibility with water. On
the other hand, the alcohol based biofuels can contain a considerable amount of water, and in addition, partial
oxidation of their components might be produced by exposition to the atmosphere, and this may lead to corrosion
and subsequent failure of any metallic component in contact with the ethanol-gasoline blends. In consequence, all
the industrial sectors related to this fuel, producing companies, logistics, dispensers and manufacturers of vehicles
might be affected by this problem. This makes this topic very interesting, both from a scientific and an industrial
point of view. This paper systematically reviews all aspects related to the corrosive behaviour of ethanol and
ethanol-gasoline blends, with the aim of assessing the current state-of the-art as well as serving as a guide for
further works that take the study of this subject matter.

Ethanol; Electrochemical corrosion; Stress corrosion cracking; Inhibitors.

un contenido aproximado de 5 % de agua que, tras
ser deshidratado, se puede utilizar como combusti-

El etanol se produce por la fermentacién de los azica-
res contenidos en la materia orgdnica de las plantas,
fundamentalmente la cafia de azdcar y el maiz, con
enzimas o levaduras y, debido a esta fuente de obten-
cién, en numerosos ambitos se denomina bioetanol.
En este proceso se obtiene el alcohol hidratado, con

ble. De este etanol mezclado con la gasolina, se
obtiene un biocombustible de alto poder energético
y con caracteristicas muy similares a la gasolina pero
con una importante reduccién de las emisiones conta-
minantes en los motores tradicionales de combus-
tién. Las legislaciones de la mayoria de los paises,
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permiten utilizar etanol mezclado con gasolina en
concentraciones del 5y 10 %, E5 y E10 respectiva-
mente, que no requieren modificaciones en los moto-
res actuales. Concentraciones més elevadas, implica
que se debe disponer de un vehiculo flexible, con un
depésito, motor y sistema de combustible tnico y
capaz de funcionar con gasolina y etanol, solos o mez-
clados en cualquier proporcién. Por otra parte, el eta-
nol también se utiliza en forma de aditivo de la gaso-
lina como etil-tercbutil éter (ETBE).

El conocimiento de las reacciones quimicas que
pueden producirse entre el etanol y los materiales
que forman parte de los motores de combustién, no
es reciente, ya que a finales del siglo XIX, se propuso
el etanol para su uso como combustible en los pri-
meros motores de explosién de ciclo Ottol!l] pero no
fue hasta la década de los 70 del siglo pasado, cuando
Brasil empez6 a utilizarlo, aprovechando que se obte-
nfa como subproducto de la cafia de aztcar.

Hasta hace pocos afios no se habia planteado seria-
mente su utilizacién de forma significativa a nivel
mundial; el principal motivo del renovado interés por
el etanol ha sido su consideracién como combustible
neutro, a efecto de emisiones de diéxido de carbono,
mondxido de carbono y gases sulfurados, entre otrosl2l.
Un estudio reciente, llevado a cabo para estudiar el
grado de contaminacién que produce el empleo de
combustibles mezclas de gasolina con distintos com-
bustibles de origen bioldgico, y en distintas proporcio-
nes, ha demostrado que los niveles de NO, (g) y CO(g)
se reducen notablemente al aumentar la proporcién
de combustible no 6sil en la mezclaP!. Por otra parte,
los paises europeos y Estados Unidos, pretenden dis-
minuir su dependencia de los combustibles fésiles!4l.
En relacién con este objetivo, el Parlamento Europeo
ha propuesto incrementar el porcentaje de consumo
total de biocumbustibles hasta un 5,75 % para el afio
2010 P, Finalmente, hay que destacar que su uso como
aditivo en gasolina, incrementa el octanaje de
éstal®y Ty, por tanto, el rendimiento de los motores.

Las propiedades fisico quimicas del etanol y de la
gasolina son muy distintas, y su corrosividad poten-
cial apenas se ha estudiado de forma comparativa. Los
biocarburantes en base alcohol, tienen una elevada
miscibilidad con el agua y ademas, se puede producir
la oxidacién parcial de sus componentes por su expo-
sicién a la atmésfera, aumentando su acidez siendo,
por tanto, potencialmente corrosivos. Por otra parte,
el etanol deshidratado también puede ocasionar pro-
blemas de corrosién, debido principalmente a su natu-
raleza higroscépica. Ademads, durante su almacenaje,
el etanol se puede oxidar a 4cido acético y aumentar
su acidez, con el consiguiente riesgo corrosivo.

El origen de la presencia de agua en el etanol es
diverso; generalmente proviene de su obtencion, al
contener 5 % de agua azeotrépica que no se elimina

en los procesos normales de destilacién. Para evitarlo
se emplean distintas técnicas, entre las que destacan
la utilizacién reciente de microorganismos!®l. Este
etanol hidratado ha sido muy utilizado en Brasil mez-
clado con gasolina, comprobandose que, en ausen-
cia de inhibidores adecuados, las piezas de los vehicu-
los estaban sometidas a problemas importantes de
corrosiénl®l. Por otro lado, hay que destacar la apa-
ricién de fallos recientes en componentes metdlicos
de fabricas de etanol de Estados Unidos, que se han
asociado al fenémeno de corrosién bajo tensién. Este
ha sido un hecho sorprendente, ya que en Brasil no
habia existido este problema, de lo que puede dedu-
cirse que la causa estd relacionada con el diferente
modo de obtencién del etanol.

De todo esto, se puede concluir, que todos los
materiales metdlicos que estdn en contacto con el
etanol, desde su obtencién, hasta su utilizacién en
los vehiculos, son susceptibles de sufrir corrosién.
Ademass, la sustitucién de un combustible tan exten-
dido, como es la gasolina, conlleva un proceso largo
y complejo, ya que involucra a muchas industrias y
normativas. El objetivo de este trabajo, ha sido rea-
lizar una revisién sobre los problemas existentes y
soluciones planteadas en relacién con la corrosion
que experimentan distintos sistemas metdlicos, pro-
ducida por el etanol y sus mezclas con gasolina.

1.1. Normativa que regula la composicion
del etanol como combustible

Debido a su influencia en la corrosividad del etanol, es
importante conocer los limites impuestos en las nor-
mas para el contenido en agua, pH-pHe, dcido acético
y cloruros en el etanol. Para ello, se ha analizado la
informacién que proporcionan las normas existentes
para el etanol deshidratado en Estados Unidos!'%,
Brasill!!! y Europal!Z. Las especificaciones para la uti-
lizacién de etanol se compendian en la norma Europea
de Gasolinas EN 228. En Espafia se encuentra recogida
en la Directiva 2003/17/CE relativa a la calidad de las
gasolinas y gaséleo y en el Real Decreto R.D. 61/2006
de las especificaciones y uso de biocarburantes.

Al ser Brasil el pais que mds emplea etanol como
combustible, incluso de forma hidratada en la propor-
cién 95,6 % etanol con 4,4 % de agua, establece una
norma especifica para el alcohol hidratado. En la tabla
se presenta la composiciéon quimica y propiedades
fisico-quimicas del etanol, atendiendo a distintas nor-
mativas vigentes. En Brasil, se ha establecido un con-
tenido minimo muy alto de etanol, 99,3 %, conside-
randose innecesario establecer limites para otros com-
puestos, como el agua y el dcido acético. El maximo
contenido en agua del bioetanol en Europa es de un
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Tabla I. Composicion quimica y propiedades fisicas del etanol segun la normativa vigente

Table |. Chemical composition and physical properties of ethanol according to
the actual standards

ASTM Brasil Brasil PrEn
D4806 Etanol Etanol 15376
(EE.UU.) hidratado  deshidratado (Europa)

Etanol (% v/V) Min 92,1 99,3 92,6 98,7
Agua (% viV) 1 — — 0,3
Cloruros (mg/l) 40 — 1 40
pHe 6,5-9 — 6-8 -
Acidez (como acido 0,007 0,003 0,003 0,007
acético) (% m/V)
Conductividad (uS/m) — 500 500 —

0,3 %, mientras que en Estados Unidos, segtin la norma
ASTM D 4806, es de un 1,0 % 101,

El nivel de acidez se cuantifica de dos formas: pHe
y pH. El pHe indica el contenido en 4cidos fuertes,
y se aplica cuando el contenido en etanol, es como
minimo el 70 % del volumen total de la disolucién.
El pHe permitido en Estados Unidos y Europa es simi-
lar, y varia entre los valores de 6,5 y 9. En Brasil se
emplea el pH, oscilando sus valores entre 6 y 8. La
acidez, medida en funcién de la cantidad de 4cido
acético, varfa de 70 ppm en Europa y Estados Unidos
a 30 ppm en Brasil; el nivel de cloruros oscila entre
los valores de 1 ppm en Brasil, hasta 40 ppm de
Estados Unidos y Europa.

Por otra parte, la legislacién exige desnaturalizar
el etanol para evitar su posible uso como bebida alco-
hélica, y para ello se emplea la propia gasolina que
se usa en las mezclas, aunque también se pueden uti-
lizar diversos productos quimicos.

Finalmente, la Agencia Federal de Energias
Renovables de Estados Unidos, Renewable Fuels

Association!®]] recomienda que se afiadan inhibido-
res de corrosion al etanol utilizado como combusti-
ble, en una concentracién suficiente para evitar la
corrosién. Estos inhibidores ajustan el pHe vy, por
tanto, controlan la actividad de los dcidos fuertes.

. REVISION DE LOS ESTUDIOS DE LA
CORROSION EN ALEACIONES
PRODUCIDA POR LAS MEZCLAS
ETANOL-GASOLINA

La corrosién producida por disolventes organicos ha
sido extensamente estudiada, debido a su importan-
cia técnica e industriall'*+21, Los mecanismos de
corrosién asociados a liquidos orgdnicos son mds
complejos y menos conocidos que los que se produ-
cen en disoluciones acuosas. Los alcoholes, aunque
son disolventes préticos como el agua, presentan dife-
rentes propiedades fisico-quimicas/?2. En la tabla II

Rev. metal. 47 (6), NOVIEMBRE-DICIEMBRE, 507-518, 2011, ISSN: 0034-8570, elSSN: 1988-4222, doi: 10.3989/revmetalmadrid.1016

Tabla Il. Propiedades fisico-quimicas del agua y de diferentes liquidos organicos

Table II. Physical-chemical properties of water and different organics liquids

Constant H (Valor d Solubilidad del Conductividad
Medio _ -onstante PH ( alor ce Oxigeno (cm3a especifica
Dieléctrica a 25° C neutralizacion) 1 atm/25° C) (Ohm-cm-")
Agua 78,5 7,00 0,022 5,6x10""
Metanol 32,6 8,35 0,227 1,6x10"
Etanol 24,3 9,55 0,221 4,3x102
Acido Férmico 48,0 3,10 0,047 2,8x102
Acido Acético 6,4 7,70 0,180 2,8x103
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se presentan distintas propiedades fisico-quimicas del
agua y diferentes liquidos orgdnicos: metanol, etanol,
4cido férmico y dcido acético. En dicha tabla se observa
que, para alcanzar la neutralidad en el etanol, es nece-
sario un valor de pH de 9,5. Los valores de solubili-
dad del oxigeno en etanol y metanol son similares, y
de un orden de magnitud mayor que el del agua. Por
tanto, la disponibilidad del oxigeno, para reacciones
de corrosién, es mayor en el caso del etanol y sus solu-
ciones respecto al agua. Por otra parte, la conductivi-
dad del etanol, es de un orden de magnitud menor que
la del agua, lo que favorece la disminucién de la velo-
cidad de las reacciones de corrosion.

La alta resistividad del etanol, dificulta el empleo
de ensayos electroquimicos que ofrezcan cinéticas de
corrosién directas, debido a la fuerte caida shmica
que provoca. Tradicionalmente, esta dificultad expe-
rimental se superaba afiadiendo sales, como por ejem-
plo LiClO, a las soluciones etandlicas, para aumen-
tar su conductividad. Recientemente, Gui y
Sridhar!?¥! han demostrado que es posible utilizar
microelectrodos para resolver este problema.

Otro aspecto importante a considerar, es la natu-
raleza higroscépica del etanol en comparacién con
otros combustibles. En la tabla III se presentan los
resultados obtenidos por Nakajima et al.*4. Resulta
llamativo que, tras 30 dias de exposicién en una
atmosfera con una humedad relativa del 100 %, la
absorcién de agua por el etanol es significativamente
mayor respecto a la gasolina y la mezcla E10, siendo
ésta una mezcla de 10 % de etanol anhidro y 90 %
de gasolina.

La investigacién sobre la corrosién que produce
el etanol no es reciente, ya que antes de su desarro-
llo como combustible, se utilizaba en la industria
como refrigerante. En estas aplicaciones, ya se observé
el potencial corrosivo del etanol comprobandose que,
los metales pierden su capacidad de pasivarse, durante
los ensayos de polarizacién anédical?®> ¥ 26, En los pro-
cesos de produccién, utilizacién y distribucién del
etanol se emplean distintos sistemas metalicos, y se
puede producir una casuistica muy elevada de tipos
de corrosién. Ahora bien, apenas existen estudios

metodoldgicos que consideren las numerosas varia-
bles involucradas por lo que, a continuacién, se pre-
sentan las mds determinantes que influyen en la
corrosividad de las mezclas etanol-gasolina.

2.1. Efecto del contenido de etanol

Una de las variables principales que se tienen en
cuenta en la investigacién experimental, es el con-
tenido de etanol en sus mezclas con gasolina, y su
efecto corrosivo sobre los materiales metélicos con
los que entra en contacto. En principio, es esperable
que, un incremento del porcentaje de etanol, provo-
que un incremento de impurezas, agua, cloruros, etc.,
asi como de conductividad eléctrica de la mezcla final
del combustible y, por tanto, que se favorezca el meca-
nismo de corrosién electroquimica. Desafortunada-
mente, no existen estudios sistemdticos que hayan
comprobado la relacién entre el incremento del con-
tenido de etanol y el aumento de corrosividad del
combustible final.

Nie et al.l”)] determinaron la resistencia a la corro-
sion de varias aleaciones metdlicas, aleaciones de alu-
minio Al 6061 y Al 319, acero inoxidable AISI 304
y fundicién gris 2500, en los combustibles E30, E85
y E100 en etanol hidratado (5 % H,O). El conte-
nido en etanol apenas influye en el potencial de
corrosién y en la resistencia a la polarizacién del acero
inoxidable austenitico AISI 304, tal y cémo se
observa en la figura 1. La resistencia a la polarizacién
de la fundicién gris es, en presencia de todos los com-
bustibles estudiados, m4s baja que la observada para
las aleaciones de aluminio, aunque aumenta de
10,7x10% ohm/cm? en E30 a 56,9x10° ohm/cm? en
la mezcla E100. Finalmente, estos investigadores,
destacaron que la aleacion de aluminio Al 1319 expe-
rimentaba velocidades de corrosién mayores que la
aleacién Al 6061; este comportamiento, lo asocia-
ron a la presencia de fases ricas en silicio en la alea-
cién 1319, que actuaban como zonas catédicas, favo-
reciendo la formacién de pilas de corrosion.

Tabla lll. Higroscopicidad de la gasolina, etanol y E10 [24

Table Ill. Hygroscopicity of gasoline, ethanol and E10 [24

Combustible Contenido en agua antes
de la exposicion (Vol. %)

Contenido en agua (Vol. %) después de 30
30 dias a 20 °C y 100 % de humedad relativa

Gasolina 0,02
E 10 0,03
Etanol 0,21

0,10
0,72
51,75
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Figura 1. Relacion entre la resistencia a la polarizacién de cuatro ale-
aciones (aleaciones de aluminio Al 6061 y Al 1319, acero inoxidable
AISI 304 y fundicion gris G2500) y el contenido en etanol. Tomada de

Nie et al.l27],

Figure 1. Relationship between polarization resistance of four alloys
tested (Al 6061, Al 1319, AISI 304 and grey cast iron G2500) and ethanol

content. Taken from Nie et al.[27],

2.2. Efecto del contenido en agua

El papel del agua es determinante en el estudio de la
corrosividad de las mezclas etanol-gasolina y, de hecho,
es una de las variables que marca la calidad del eta-
nol como biocombustible. Esto se debe tanto a su
papel como disolvente de impurezas inorgdnicas como
a su protagonismo en los mecanismos de corrosién.
El etanol y el agua son solubles en todas las propor-
ciones, mientras que el contenido maximo de agua
que puede contener la gasolina es de sélo 0,19 %. Se
ha calculado que el combustible E90, 90 % etanol,
puede contener hasta un maximo de 0,5 % H,O antes
que sus fases se separen, lo cual puede favorecer el
aumento de la velocidad de corrosién!?8l,

Los contenidos elevados de agua, en las mezclas
etanol-gasolina, promueven la corrosién de los dis-
tintos sistemas metdlicos empleados en los sistemas
de combustién de vehiculos, observandose una fuerte
dependencia con la temperatura de servicio, en par-
ticular en aleaciones de aluminio, asf como en el
comportamiento de materiales poliméricos!2%].

V.P. Persiantseva et al.l?]] realizaron ensayos de
inmersién de un acero al carbono, una aleacién de
aluminio y cobre de alta pureza, durante 15 dfas en
soluciones etanol/agua, con distintas concentracio-
nes de etanol. Observaron que las velocidades de
corrosién en etanol puro y agua son similares, alcan-
zdndose las cinéticas de corrosién més elevadas para
la mezcla formada por porcentajes volumétricos
idénticos de etanol y agua. Las curvas de polariza-
cién electroquimica de la aleacién de aluminio D-16,
(Fig. 2) en soluciones etanol/agua, muestran zonas
de pasividad amplias, especialmente para las solu-
ciones con contenido de etanol que varfa entre el
Ovyel 75 %. Las densidades de corriente de pasiva-
cién oscilan entre margenes muy grandes, alcan-
zando el valor de 66 mA/cm? para la mezcla 75 %
etanol - 25 % agua. Al mismo tiempo, con la mez-
cla formada por un 50 % de agua en etanol, el poten-
cial de corrosién de la aleacién aumenta, mientras
que el cobre y especialmente los aceros al carbono,
desplazan su potencial de corrosién hacia valores
mds activos.
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Figura 2. Curva de polarizacion de la aleacion de aluminio D16 en solu-
ciones etanol/agua (1: 100 % H,O; 2: 10 % etanol; 3: 25 % etanol;
4: 50 % etanol; 5: 75 % etanol). Tomada de Persiantseva et all?l,

Figure 2. The polarization curve of D-16 aluminum alloy in water/etanol
solutions (1: 100 % H,0O; 2: 10 % ethanol; 3: 25 % ethanol; 4: 50 %
ethanol; 5: 75 % ethanol). Taken from Persiantseva et all?.

Kabasakaloglu et al.?%l, obtuvieron curvas de pola-
rizacién anédica con mezclas etanol-agua en un
medio al que se afiadié H,SO, 0,IM observando que,
cuando el contenido de agua aumentaba, los valores
de las densidades de corrientes anédicas eran més
elevadas. También comprobaron que en una solu-
cién de etanol puro, la curva no tiene picos de pasi-
vacién. Sridhar et al.BY] realizaron curvas de polari-
zacion ciclicas con un acero al carbono en mezclas
etanol/agua, y con diferentes contenidos en agua
(0-5 % H,0), recogiendo sus resultados con y sin
correccion de la caida éhmica. Observaron que, en
las curvas con correccién éhmica, la densidad de
corriente anédica méaxima aumentaba con el conte-
nido de agua de la mezcla.

Traldi et al.P2, estudiaron el comportamiento frente
a la corrosion de dos aleaciones Si-Al-Cu hipereuc-
técticas, obtenidas mediante proyeccién térmica,
y una fundicién gris, en etanol hidratado con un
1,5 % H,O, mediante ensayos de polarizacién ané-
dica. Concluyeron que las dos aleaciones de alumi-
nio presentaban mejor comportamiento frente a la
corrosién respecto a la fundicién gris. Gui y Sridhar?3]]
estudiaron la resistencia a la corrosién de un acero al
carbono CS 1010 en dos mezclas de etanol-agua en
proporciones de 1 % y 8 % de agua. Comprobaron que

el potencial de circuito abierto del acero en el etanol
que contenfa un 8 % en agua, disminufa aproximada-
mente 150 mV en relacién al potencial que presen-
taba el acero en el electrolito que contenia 1 % de agua.
Este hecho, lo asociaron tanto a un incremento de la
disolucién anédica del hierro, como a un incremento
de la corriente de oxidacién del agua. Ademds afirma-
ron que la corrosién localizada en el etanol con 8 %
de agua, era mucho mds severa que con 1 % de agua.

2.3. Efecto de la variacion del contenido
en acidos

De Annal'”l evalu6 el comportamiento frente a la
corrosién de una fundicién y un acero inoxidable
austenitico AISI 304L en soluciones alcohdlicas con
pequefias adiciones de cloruros, 1,107 a 1,10°M, en
forma de HCI. Mediante la obtencién de curvas de
polarizacién potenciodindmicas, concluyeron que los
cloruros aumentaban la velocidad de corrosién en
ambos materiales, especialmente para concentracio-
nes comprendidas entre 1,102 M y 1,10°M.
Kabasakaloglu et al.B% estudiaron el com-
portamiento de un acero al carbono, variando la
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concentracion de H,SO, en etanol hidratado (4 %).
El potencial y la densidad de corriente critica de pasi-
vacién disminuian, con el aumento de concentra-
cién del dcido mientras que, para concentraciones
bajas (0,001M H,SO,), el metal se pasivaba.
Concluyeron que la velocidad de corrosién depende
notablemente de la conductividad de la solucién,
directamente proporcional a la concentracién de
4cido. Traldi et al.?2l] ensayaron una aleacién hipe-
reutéctica de Al-Si y una fundicién gris en etanol,
con una concentracién ImM de H,SO, mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica.
Resaltaron que la adicién del 4cido causaba la diso-
lucién inicial del 6xido presente en la superficie,
impidiendo su posterior formacién. Ademds, la ale-
acién de aluminio presentaba mejor resistencia a la
corrosién que la fundicién gris.

2.4. Efecto combinado de varios factores

Jahnke y Schoenborn3!, ensayaron el efecto de la
mezcla etanol-agua-dcido férmico, en dos aceros al
carbono y dos aceros aleados con cromo y molibdeno,
observando que la velocidad de corrosién aumentaba
considerablemente con el contenido de dcido fér-
mico. Goncealves et al.B#, analizaron el comporta-
miento de un acero al carbono en soluciones de eta-
nol, y con diferentes concentraciones de agua y dcido
acético simultdneamente, mediante ensayos de inmer-
sién durante 30 dias a 25 °C y ensayos electroquimi-
cos. Observaron que velocidad de pérdida de peso,
disminufa proporcionalmente con el aumento de
concentracién de dcido acético en una solucion de
etanol 0,1M, concluyendo que el 4cido acético inhi-
bia el proceso de corrosién del acero al carbono en
presencia de esta mezcla.

De Annal'?!, observé que adiciones crecientes de
agua en soluciones alcohdlicas que contenian HCI
tienen un efecto pasivante sobre el acero inoxidable
austenitico AISI 304.

Tanaka et al.B%! estudiaron el efecto de la varia-
cién del contenido de agua, (1 - 80 %), en etanol
con un 20 % de HCI. Los resultados indicaron que,
para concentraciones de entre 4 y 6 % de agua en
etanol, la velocidad de corrosién disminufa de forma
considerable; para concentraciones entre 6 y 32 %
de agua, la velocidad de corrosién se mantiene apro-
ximadamente constante, y a partir de un 32 % vuelve
a aumentar. La morfologia de corrosién predomi-
nante es de tipo uniforme, para todos los porcenta-
jes de agua en etanol, excepto para las concentracio-
nes que oscilan entre un 4 y 6 %, y en donde predo-
mina la corrosién por picaduras.

E. Cavalcanti et al.P%), estudiaron el efecto del con-
tenido de agua, sulfatos y pH en el comportamiento

frente a la corrosion de un acero al carbono AISI
1010 en disoluciones etandlicas. Realizaron ensayos
de inmersién durante 78 dfas a 25 “C y observaron
que la morfologia de corrosién predominante era por
picaduras, para una concentracién de sulfatos que
oscilaba entre 0,5 y 2 mg/l, un rango de pH de
5,6 - 7,9 y un contenido en H,SO, variable entre
6,1x10” mg y 1,10x10"2 mg/ml. Finalmente, desta-
caron la necesidad de mantener el pH entre 8 - 9,
con objeto de minimizar la velocidad de corrosién.
Los productos de corrosién que se formaron también
dependian del contenido de agua. En etanol anhi-
dro, observaron principalmente la aparicién de
FeO(OH) y también Fe,O;. Para una concentracién
de agua de un 20 %, los productos hallados fueron
principalmente Fe,O; y Fe;O,.

Singh y SinghB7 estudiaron el comportamiento
de un acero inoxidable austenitico AISI 304 en dife-
rentes alcoholes anhidros, etanol, isopropanol,
t-butanol y con diferentes concentraciones de H,SO,
(0,001-1M). La velocidad de corrosién era mayor en
el etanol respecto a los otros dos alcoholes, Ademss,
el acero presentaba corrosién por picaduras para altas
concentraciones de acido sulfirico en etanol.

Sekine et al.8l estudiaron el comportamiento
frente a la corrosion de un acero inoxidable ferritico
AISI 430 para diferentes concentraciones en etanol
de agua (0-100 %) y 4cido sulfirico 0,IM. La velo-
cidad de corrosién observada aumentaba cuando dis-
minufa la concentracién de etanol, debido a la mayor
conductividad de la mezcla, y a la transferencia de
carga de las disoluciones acuosas.

2.5. Efecto de los inhibidores

Se han estudiado varios tipos de inhibidores para
hacer disminuir la velocidad de corrosién en etanol.
Codling®®!, comprobé que el aditivo “Promaz 8027”,
compuesto por una mezcla de glicoles y aminas, en
una concentracién de 0,02 %, inhibia notablemente
la corrosividad del etanol hidratado.

Wiggle et al.’?], estudiaron un acero al carbono y
una aleacién Zamak mediante ensayos electroquimi-
cos en etanol, que contenfa 10 % de agua, 10 ppm
de NaCl y 100 ppm de 4cido acético y en presencia
de 12 inhibidores diferentes, cuyas concentraciones
oscilaban entre 0,1 y 0,5 %. Concluyeron que nin-
guno de ellos proporcionaba una adecuada protec-
cién para exposiciones largas, y que habfa que mejo-
rar su formulacién para aumentar su poder inhibidor.

Janke y Schoenborn3], utilizaron morfolina, pipe-
razina y hexametilendiamina, en una concentracién
de 200 ppm, y observaron cémo la adicién de inhi-
bidores en base amina al metanol o etanol, provo-
caba una disminucién significativa de la velocidad
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de corrosiéon. Ademads, el aditivo morfolina, también
disminuia el efecto corrosivo del etanol contaminado
con 100 ppm de cloruros.

Gui y Sridhar!??!, estudiaron el efecto inhibidor
del NH,OH para evitar la Corrosién Bajo Tensién
de un acero al carbono en etanol, observando que la
adicion de 37,5 ppm de NH,OH generaba corrien-
tes anddicas pequefias, desplazdndose hacia valores
mas nobles el potencial de corrosién.

3. COMPATIBILIDAD DE MATERIALES
METALICOS UTILIZADOS EN
COMPONENTES PARA AUTOMOVILES
CON MEZCLAS ETANOL - GASOLINA

Para comprobar la compatibilidad de los materiales
metilicos, utilizados en componentes de vehiculos en
mezclas etanol-gasolina, se han realizado ensayos de
inmersion, ensayos en autoclave y ensayos de campo
utilizando vehiculos. Los ensayos de inmersién son
muy utiles ya que, aunque no simulan bien las condi-
ciones de servicio de los materiales, se pueden usar
como paso previo a la seleccion de materiales, sin que
supongan un coste elevado. Los ensayos en autoclave,
simulan las condiciones en servicio de los motores y
son regulados por normas provenientes del sector de
la automocién. Los ensayos de campo, al emplear los
propios vehiculos, ofrecen los resultados mds validos,
pero presentan la desventaja ya que se ajustan a las
condiciones de servicio pero la desventaja de su ele-
vado coste. Los pioneros en realizar investigaciones
con este tipo de ensayos fueron tanto universidades
como empresas de automocion brasilefias, durante la
década de los afios 80 441, Wolynec y Tanakal®?), rea-
lizaron ensayos mediante la utilizacién de vehiculos
alimentados con etanol hidratado durante 30.000 km.
Extrajeron todas las piezas que estaban en contacto
con el combustible, evaluando el dafio que habian
sufrido. Destacaron la corrosién severa por picaduras
detectada en el recubrimiento de zinc del depésito de
combustible, asi como corrosién de los carburadores,
fabricados con la aleacién Al-Zn, Zamak. Para solu-
cionar estos problemas, se evaluaron 18 recubrimien-
tos distintos y aplicados sobre un acero al carbono
AISI 1020 11, Los recubrimientos de éxido de alumi-
nio, dacromet, niquel y estafio ofrecieron una buena
proteccion al metal y, en particular, los de niquel y
estafio aumentaban mucho su capacidad protectora
utilizdndolos con una capa intermedia de cobre. Por
otro lado, los recubrimientos de aluminio, plomo, fos-
fatos, zinc y zinc/aluminio ofrecian poca resistencia a
la corrosién en etanol.

El gobierno de Australia ha promovido la inves-
tigacion para estudiar el efecto del etanol, tanto en

motores de automocién como en otro tipo de moto-
res4750 Comprobaron que, aunque para la mezcla
E10 no existian problemas de compatibilidad, si los
habfa para la mezcla E20, debido al desprendimiento
de los 6xidos superficiales de las piezas metilicas,
quedando aquéllos entre las superficies méviles de
los componentes. Esta situacién podria producir su
desgaste acelerado vy, por lo tanto, un pésimo funcio-
namiento del motor. En un reciente trabajo, B. Jones
et al.Pll ensayaron quince materiales, aleaciones base
hierro, cobre y aluminio, ademds de diferentes recu-
brimientos. Los combustibles que utilizaron fueron
fuel C, fuel C con E10, Fuel C con E20 y gasolina.
Los ensayos se realizaron por inmersién, para estu-
diar el efecto corrosivo de estos combustibles en
estado liquido y gaseoso, a la temperatura de 45 °C
durante 2.016 h. La conclusién principal fue que,
tnicamente la aleacién Zamak 5, presentaba unas
velocidades de corrosién inaceptables, tras su expo-
sicién a las mezclas E10 y E20, debido a la elevada
presencia de corrosién por picaduras y posterior pér-
dida de productos de corrosion. Las catorce aleacio-
nes restantes estudiadas se consideraron compatibles
con los combustibles utilizados.

4. CORROSION BAJO TENSION DE
MATERIALES METALICOS EN
MEZCLAS DE ETANOL - GASOLINA

La existencia del fenémeno de corrosién bajo ten-
sién, CBT, de aleaciones metélicas en medios orga-
nicos no es nueva; por ejemplo, se ha observd la exis-
tencia de CBT en aceros al carbono en ambientes
ricos en amonfaco inherentes a las industrias de fer-
tilizantes®2 v 53], También en se han realizado varios
trabajos con aleaciones no férreas, en base titanio y
zirconio en contacto con soluciones alcohélicas,
empledndose en la mayoria de los ensayos metanol
como reactivo de ataquel*>%,

El interés por investigar la corrosién bajo tensién
en soluciones etandlicas es mas reciente, debido al
empleo potencial de estas mezclas como combusti-
ble. La celebracién de un Forum en Richmond,
Estados Unidos, en el afio 2003, organizado por
empresas relacionadas con el etanol, se puede con-
siderar el punto de inicio del reconocimiento de la
existencia de este problema, ya que los productores
y distribuidores de etanol describieron sus experien-
cias en planta, relacionadas con los fallos de compo-
nentes causados por la corrosién bajo tensién, CBT.
El Instituto Americano del Petréleo, American
Petroleum Institute, API 10 recogié todas las expe-
riencias en un primer informe, que fue reeditado pos-
teriormentel®!. En estos informes se resalté la impor-
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tancia industrial del problema debido al fallo de com-
ponentes metdlicos por CBT en menos de un afio de
vida operativa, estimdndose pérdidas econémicas de 1
millén de délares hasta ese momento. Las conclusiones
mas importantes de estos informes fueron las siguientes:

— La existencia de fallos ocurria principalmente
en el almacenamiento y distribucién del eta-
nol antes de su mezcla con la gasolina.

— Laidentificacién de los fallos en zonas de eleva-
das tensiones residuales, por ejemplo, zonas de
soldaduras sin tratamiento térmico posterior.

— La necesidad de relacionar de una forma clara
las propiedades fisico quimicas del etanol, pH,
oxigeno disuelto, cloruros, 4cidos etc., con el
efecto que produce en la susceptibilidad a la
corrosiéon de distintos sistemas metalicos.

Los trabajos posteriores a este informe han tenido
como objetivo principal identificar las condiciones
que producen CBT, asi como describir el mecanismo
de fractura.

Shridar et al.BY] realizaron un extenso programa
de ensayos, para detectar los factores mds importan-
tes que influyen en el fenémeno de CBT de un acero
al carbono en presencia de etanol. Observaron que
la susceptiblidad a la CBT se incrementa con la can-
tidad de oxigeno disuelto, variable mas influyente ya
que, en los ensayos sin aireacién, no se observé corro-
sién bajo tensién. Asimismo, influfa negativamente
el contenido de cloruros y 4cido acético.

Recientemente Lou et al.[2] investigaron la sus-
ceptibilidad a la corrosién bajo tensién de un acero
al carbono API 5LX-65, mediante ensayos de defor-
macién a baja velocidad, Strain Slow Rate Testing,
SSRT, tomando como variables el contenido en agua,
presencia de cloruros, e inhibidores de la corrosién,
en particular hidracina, pHe, oxigeno disuelto, exis-
tencia de pares galvanicos, asi como la velocidad de
deformacién. Todos esto factores influfan en la ini-
ciacion y crecimientos de las grietas siendo el modo
de fractura transgranular idéntico al que observaron
Shirdar et al.BY. También destacaron que, un
aumento del contenido en agua, provocaba un cam-
bio en el tipo de corrosién, pasando de corrosién bajo
tensién a corrosion por picaduras. Concluyeron que
la probabilidad de aparicién del fenémeno de la corro-
sién bajo tensién en los materiales ensayados,
depende intimamente del contenido en cloruros pre-
sentes en el etanol comercial. Lou et al.l93!, estudia-
ron con detalle el mecanimo de corrosién de un acero
al carbono en etanol. Observaron que, una vez ini-
ciada la grieta, existe una competicién entre la diso-
lucién anddica y la repasivacion del sistema met4-
lico, hecho que determina la velocidad de creci-
miento de la grieta. En todo caso, el tipo de rotura
dominante es transgranular.

También se han estudiado los efectos de distintas
mezclas etanol-gasolina en diferentes aceros API 5LX
con uniones soldadasl®! y se ha comprobado que no
se puede hacer una generalizacion de los resultados de
los ensayos de corrosién bajo tensién cuando se emplean
ensayos de deformacién a baja velocidad, Strain Slow
Rate Testing (SSRT), obtenidos en el laboratorio, res-
pecto al comportamiento que pudieran presentar en ser-
vicio. En este mismo trabajo, se comprobé que las unio-
nes soldadas no aumentaban su susceptiblidad a la CBT.

En la tabla IV, se recoge un resumen comparativo
de los trabajos realizados por Shridar et al.>!l, Lou et
all62l y Beaverset al.l*. Las medidas propuestas actual-
mente para minimizar este problema incluyen el empleo
de inhibidores de la corrosién!?})) de tratamientos de
alivio de tensiones, y la eleccién de aceros de elevada
resistencia a corrosién localizada en presencia de esta-
dos tensionales en ambientes clorurados, como son los

aceros inoxidables diplex UNS 32101 [65]‘

5. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS
FUTURAS

— En esta revision se han descrito los estudios reali-
zados sobre la corrosion que experimentan distin-
tos sistemas metdlicos, cuando entran en contacto
con etanol y sus mezclas con gasolina. Debido a la
influencia de numerosas variables experimentales
involucradas en este tipo de investigaciones, tales
como tipos y calidad del etanol utilizado, diferen-
tes sistemas metdlicos, condiciones fisicas, tipo de
ensayo, etc., es dificil comparar resultados y obte-
ner conclusiones claras. En consecuencia, se reco-
mienda la realizacién de trabajos experimentales,
informar sobre la composicién fisico-quimica del
etanol utilizado, incluyendo la posible adicién de
aditivos anticorrosién y desnaturalizantes y espe-
cificar al maximo las condiciones experimentales
de los ensayos de corrosién electroquimica, en
cuanto a una posible correccién de la caida Shmica,
adicion de sales para aumentar la conductividad,
etc. A pesar de estas dificultades, a continuacién
se presentan una serie de conclusiones tras la revi-
sién bibliografica realizada:

— El etanol de elevado nivel de pureza no es un medio
corrosivo, pero contiene algunas impurezas y espe-
cies quimicas, fundamentalmente agua y cloruros,
que condicionan su pH, y que pueden provocar
corrosién en las aleaciones utilizadas industrialmente.

— No se ha establecido una relacién directa entre
el aumento del contenido de etanol y sus mezclas
con gasolina, con la corrosividad de estos com-
bustibles. Para ello, serfa necesario realizar ensa-
yos con mezclas con mayor proporcion de etanol.
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Tabla IV. Resumen de los estudios realizados por Sridhar et al.l3V], Lou et al.l62 y
Beavers et al.l[¥ de la susceptibilidad del fenomeno de corrosién bajo tension en
etanol y en distintos materiales

Table IV. Summary of the studies realized by Sridhar et al.B'l, Lou et al.l% and
Beavers et al.l64 in relation to stress corrosion cracking susceptibility of different materials
produced by the ethanol

Autores Materiales Ensayos

Factores que

Factores que Tipo de fractura

ensayados realizados: favorecen la no influyen o dominante
Ensayos de  susceptibilidad inhiben la
deformacién a ala CBT susceptibilidad
baja velocidad ala CBT
(SSRT)
Sridhar Acero al Velocidad de - Oxigeno — Contenido - Intergranular
etallBl carbono  deformacion=  disuelto. en agua. con bajos
ASTM A36 4x107s™. — Contenidoen - Metanol contenidos
cloruros. (0-0,5%). decloruros
— Acido acético (<1 ppm).
(0 - 56 mg/L). — Transgranular
— Inhibidor de la con altos
corrosion contenidos de
(0,08 mg/L). cloruros
(= 35 ppm).
Lou Acero al Velocidad de - Contenidoen - Contenido — Transgranular.
etall®? carbono  deformacion = cloruros. en agua
x65 1x107 s " a — Contenido en (5 %).
2x106 s, agua (2,5 %). - Valores altos
— Oxigeno de pHe.
disuelto.
Beavers Aceros APl Velocidad de — Oxigeno — Modo de
etall®4 5.X con  deformacion=  disuelto. Fractura
uniones 9,536 s, — Procedimiento mixto.
soldadas de soldadura.

Se puede afirmar que todos los materiales metli-
cos, objeto de estudio a lo largo de los afios, excepto
las aleaciones Al-Zn, Zamak, presentan bajas o
nulas velocidades de corrosién en contacto con
los combustibles E5 y E10 que emplean el etanol
deshidratado con inhibidores de corrosién. Para
porcentajes de etanol hidratado de 20/25 %, se
hace necesaria la utilizacién de recubrimientos
protectores, especialmente de cadmio y cromo.
Se ha demostrado la posibilidad de la existencia del
fenémeno de corrosién bajo tensién en componen-
tes metdlicos empleados en las plantas de obtencidn,
distribucién y almacenaje de etanol. El factor que
ejerce mayor influencia es el oxigeno disuelto, y el
tipo de fractura principal observado es transgranular.
Por dltimo, se desea resaltar la necesidad de rea-
lizar mds investigacién para ayudar al desarrollo y
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fomento de la industria que emplea etanol y sus mez-
clas con gasolina, y conocer la susceptibilidad a la
corrosién de materiales metalicos en presencia de
determinadas mezclas de gasolina-etanol.
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