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RESUMEN

El uso alternativo del etanol grado combustible, como sustituto total o parcial de los
combustibles fbsiles, permite su aplicacion en las mezclas etanol-gasolina, esta adicion
incrementa su octanaje y reduce las emisiones de CO; de los automéviles. En este estudio, se
evaluaron dos concentraciones de agua (0.5% y 5%) en volumen, en mezclas etanol-gasolina al
10%, 85% y 95% (%V) de etanol, utilizando la técnica electroquimica de resistencia la
polarizacion lineal (RPL) en el acero grado tuberia API-5L X52. Como técnicas complementarias
se monitoreo el pH y la conductividad antes y después de cada ensayo. El objetivo de esta
investigacion es medir el efecto del agua en la velocidad de corrosion de las mezclas etandlicas,
en el acero grado tuberia API-5L X52. Como resultado se obtuvo que las soluciones con mayor
concentracion de agua (%V) presentaron el valor més alto de velocidad de corrosion, asi como
dafio por corrosién localizada en ambos casos, lo cual se corroboré mediante microscopia

electrénica de barrido (MEB).

Palabras clave: Corrosion por Picadura, etanol, gasolina, Acero API-5L X52.
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1. INTRODUCCION

Uno de los temas de mayor interés a nivel mundial, es el inmoderado uso de los recursos
naturales, sin percatarse que la mayoria de éstos no son renovables, situacién que deriva en
innumerables efectos negativos, siendo uno de los méas importantes el calentamiento global. Sin
embargo, a pesar de toda preocupaciéon por mejorar las condiciones que afectan al planeta, la
poblacién crece del mismo modo como lo hace la demanda por sus suministros, transporte y
energia. El sector industrial y el dmbito cientifico, dirigen sus esfuerzos en el estudio de las
bioenergias, en el caso de los biocombustibles, una de sus aplicaciones es afiadir etanol grado
combustible a la gasolina comercial. Lo que hace atractivo al etanol como un sustituto del
combustible fosil es que proviene de fuentes renovables, lo que lo hace amigable para el medio
ambiente. En comparacién, un litro de etanol contiene solo 66% de la energia que provee un litro
de gasolina, pero con un mayor nivel de octanaje, y cuando es mezclado con gasolina mejora el
rendimiento de esta. El etanol también mejora la combustién en vehiculos y reduce la emision de
monéxido de carbono, hidrocarburos y carcindégenos. [1]

El etanol grado combustible es considerado quimicamente estable en forma pura pero puede tener
efectos corrosivos durante el almacenamiento, transportacién y utilizacion, por su carécter
higroscopico, por ejemplo, la contaminacion por agua después de la condensacion es considerada
como el factor principal de la corrosién en tanques de almacenamiento y tuberias.[2]La técnica
electroquimica de Resistencia a la Polarizacion Lineal (RPL) se utiliza para evaluar la velocidad
de corrosion de diversas aleaciones metalicas, la cual permite identificare lo que ocurre en la
superficie de éstas en diferentes medios ya sean soluciones acuosas u organicas.[3]

El etanol con contenido de agua menor al 1% (V), es conocido como etanol anhidro, es un
compuesto quimico (C2HsOH) de naturaleza organica que no se encuentra en estado natural [4].
La mayor dificultad de estudiar el comportamiento electroquimico de las aleaciones en los
sistemas etanolicos, es su alta resistividad [5], uno de los problemas més frecuentes de los aceros
al carbon que conforman las lineas de tuberia es la corrosion, sin embargo de acuerdo a lo
reportado por Sridhar,[2] la forma mdas segura para hacer el transporte de soluciones etandlicas
es a través de la infraestructura ya existente de oleoductos. A pesar de que se siguen los
lineamientos de la Norma ASTM-D 4806 [6], que establece que porcentaje méximo de agua debe

ser 1%(V), se han tenido efectos corrosivos, en las tuberias y diferentes dispositivos empleados
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en ambientes etan6licos. Motivo por el cual, es necesario evaluar las especificaciones que
establece la norma antes mencionada. De acuerdo a la recomendacion del reporte API 939-D[7]es
necesario examinar la influencia del agua en diferentes concentraciones que permita hacer el
proceso comercial y aceptable. Por esta razén se utilizé la dosificacion de 0.5%(V) de contenido
de agua la cual estd bajo norma y la dosificacion de 5%(V) de agua que sobrepasa las
especificaciones establecidas por norma.

El objetivo de este trabajo es evaluar la velocidad de corrosion en mezclas etanol-gasolina al
10%, 85% y 95% (%V) de etanol con la adicion de agua concentraciones del 0.5% y 5%, asi
como en un medio blanco (Glicerina) en el acero grado tuberia API-5L X52, mediante la técnica
electroquimica de resistencia a la polarizacién lineal (RPL) apoyada por MEB, asi como

medicién de pH y conductividad.
2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Preparacion de muestras

Los electrodos de trabajo fueron de acero grado tuberia API-5L X52 en especimenes de 1 cm de

didmetro embebidos en resina epoxica. Figura 1.

Figura 1. Electrodos de Trabajo de Acero Grado Tuberia API-5L X52.

Preparacion de las soluciones

La preparacion de las soluciones se llevd a cabo a temperatura ambiente (25°C) utilizando etanol
anhidro grado reactivo y adicionando 0.5 y 5%V, de agua. Asi como 4cido acético, cloruro de
sodio y metanol de acuerdo con las especificaciones de la norma ASTM D-4806 [6], como se

muestra en la Tabla 1.
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Tabla 1. Especificaciones para el uso de etanol como combustible de acuerdo a ASTM D-4806.

Minim  Maxim M¢étodo de
Requerimiento

0 0 medicion
Etanol (vol%) 92.1 —_ ASTM D 5501
Metanol (vol%) — 0.55
Cloruros
inorgdnicos — 32 ASTM D 512
(mg/L)
Acidificacion
como acido - 5.6 ASTM D 1613
acético (mg/L)
pH 6.5 9.0 ASTM D 6423

Parametros de operacion

Las pruebas de RPL se realizaron en una celda electroquimica modificada con una tapa Nylon
Nylacero, y de esta manera evitar la oxigenacién de la muestra, la Figura 2, muestra la celda
electroquimica modificada con un arreglo de tres electrodos. La velocidad de barrido fue de 10

mV con un potencial de barrido de -20mV a +20mV. De acuerdo a la norma ASTM G5 [8].

Figura 2. Celda electroquimica con arreglo de tres electrodos. (a) Electrodo de trabajo acero grado tuberia API-5L
X52, (b) Electrodo de Auxiliar de Platino y (¢) Electrodo de Referencia Ag/AgCI/EtOH/LICL.
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Analisis de pH y Conductividad
Las mediciones de pH y la conductividad Figura 3 y Figura 4se realizaron antes y después del
ensayo de RPL.

Figura 3. pHmetro (DENVER INSTRUMENT #250).

Figura 4. Conductivimetro (CORNINGPINNACLE S41).

Microscopia
Una vez finalizado el ensayo de RPL, los electrodos de trabajo se analizaron por Microscopia

Electronica de Barrido (MEB), en un equipo JEOL JSM5800LV, como se aprecia en la Figura 5.

Figura 5. Preparacion de los electrodos de trabajo para ser analizado por Microscopia Electronica de Barrido

(MEB).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
En la Figura 6 se presentan los resultados de los ensayos de RPL, correspondientes a las mezclas
E95, E85 y E10, se aprecia que en los casos donde la concentracion de agua es de 0.5%(V) para
las mezclas E85 y E95, se observa que la demanda de corriente es menor las de mayor contenido
de agua 5%(V), para el caso de la mezcla 0.5E10presenta un comportamiento analogo al medio

inerte.
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Figura 6. Resultados de los Ensayos de Resistencia a la Polarizacién Lineal.

La velocidad de corrosién para las soluciones con concentracion de agua de 0.5%(V) tienen una
velocidad de corrosion con un orden de magnitud de X10-03 observandose dafios de corrosion
localizada en la superficie del electrodo de trabajo a simple vista, mientras que para las
soluciones con contenido en agua del 5%(V), presentaron un incremento en su velocidad de

corrosién a magnitudes de X10™. Figura 7.
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Figura 7. Velocidad de Corrosion para las soluciones E95, E85 y E10.
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Microscopia

De la Figura 8 a la Figura 13, muestra las micrografias obtenidas por MEB después de los
ensayos de RPL, observandose que la solucién 0.5E10 no tiene efecto sobre el acero, mientras
que las soluciones 0.5E85 y 0.5E95, presentan picaduras de didmetros en promedio de 1.56
micras y las soluciones SE85 y SE95 las picaduras presentes tiene un promedio de 1.98 micras
siendo estas menos densas, mas dispersas pero de mayor tamafio. Las soluciones con 5%(V) de
agua presentaron al final del ensayo productos de corrosion, por lo que estos resultados ponen de
manifiesto la importancia del contenido de agua y el dafio por corrosién localizada bajo las

condiciones de experimentacion.

Figura 8. Micrografias obtenidas de MEB a 800X blanco.

Figura 9. Micrografias obtenidas de MEB a 800X mezcla 0.5E10.

Figura 10. Micrografias obtenidas de MEB a 800X mezcla 0.5E85.
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Figura 11. Micrografias obtenidas de MEB a 800X mezcla 0.5E95.

Figura 12. Micrografias obtenidas de MEB a 800X mezcla SE85.

Figura 13. Micrografias obtenidas de MEB a 800X mezcla 5E95.

pH y Conductividad

Es importante destacar que en este ensayo se presentd un aumento de conductividad en las
soluciones, (Figura 14), lo cual se atribuye a un proceso de disolucion anddica, para las muestras
con contenidos de 0.5%(V) presentandose dafios por corrosion localizada[9], mientras que para
las muestras de 5%(V) se atribuye a la formacién de herrumbre esto se corroboré con la

tendencia a la acidificacion del pH, como se aprecia en el Figural5.
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® Antes
# Después

0,5 E95 5E95 0,5E85 SE85 0,5E10
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Figura 14. Conductividad de las soluciones E95, E85 y E10.

E Antes
# Después
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Figura 15. pH de las soluciones E95, E85 y E10.

4. CONCLUSIONES
1. El acero grado tuberia API-5L X52 en las soluciones de contenido de agua de 0.5%(V) y

5%(V) en los medios E95 y E85, presentaron evidencia de corrosion localizada.

2. Elincremento en la velocidad de corrosion para las soluciones etanol-gasolina con 5%(V)
de agua, se atribuye al proceso de formacion de 6xidos.

3. Las soluciones etanol-gasolina con una concentracion de agua del 5%(V), presentan una
tendencia de pH hacia valores acidos alcalinos, lo cual se atribuye a un proceso de
corrosion generalizada.

4. La conductividad present6 un incremento al finalizar los ensayos, lo cual es indicativo de
un proceso de disolucion anddica del material.
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