


MEMORIAS DEL CONGRESO DE LA SOCIEDAD MEXICANA DE ELECTROQUIMICA XXXISMEQ

SUSCEPTIBILIDAD A LA CORROSION ASISTIDA POR ESFUERZO EN

MEZCLAS ETANOL-GASOLINA.

CTS-027

Leyva-Viveros A. ', Chac6n-Nava J.G.%, Almeraya-Calderon F.M.2, Abatal M. N
Herrera-Castillo J. A. 1, Hernandez-Serrano K. J 1, Pedraza-Basulto G. K. '

'Facultad de Ingenieria, Universidad Auténoma del Carmen, Avenida Central S/N Esq. con
Fraccionamiento Mundo Maya, C.P. 24115, Ciudad del Carmen, Campeche, México
“Centro de Investigacion en Materiales Avanzados (CIMAV), Metalurgia e Integridad
Estructural, Corrosion, Miguel de Cervantes 120, Complejo Industrial Chihuahua, Chihuahua,
Meéxico.

Centro de Investigacién e Innovacién en Ingenieria Aerondutica (CIIIA), Facultad de Ingenieria
Mecanica y Eléctrica (FIME), Universidad Autonoma de Nuevo Leon (UANL). Aeropuerto
Internacional del Norte. Carr. Salinas Victoria Km. 2.3. Apodaca, Nuevo Ledn, México
gabrielakarina.pedraza@gmail.com

RESUMEN

El incremento de la poblacion y la demanda de servicios de transporte, implica el uso cada
vez mayor de hidrocarburos, sin embargo siendo esos una fuente de energia préxima a
desaparecer, se estudia el uso alternativo de fuente de energia, siendo la de interés inmediato en
términos de combustibles aquellos que son en base a etanol, como sustituto total o parcial de los
combustibles fosiles. En este estudio, se evaluaron tres concentraciones de agua (0.5%, 5% y
10%) en volumen, en mezclas etanol-gasolina al 95% en volumen de etanol, utilizando la técnica
electroquimica de curvas de polarizacion ciclicas (CPC) en el acero grado tuberia API-5L X52.
Como técnica complementaria se monitoreo la pérdida de peso con exposiciones de 30, 60 y 90
dias de inmersion. El objetivo de esta investigacion es determinar el mecanismo de corrosion y la
medicion del efecto del agua en relacion a la pérdida de peso del acero grado tuberia API-5L X52
con respecto a las mezclas etanolicas. El resultado obtenido de la pérdida de masa se incremento
cuando la concentracion de agua en las mezclas se encuentre menor al 5% en volumen, caso
contrario cuando la concentracion de agua es mayor al 10% en volumen, ademas de presencia de
productos de corrosion. Las curvas de polarizacién ciclicas mostraron que en una baja cantidad
de agua existe una tendencia a la formacion de corrosion por picadura, mientras que los medios
de alto contenido de agua el material estd en constante activacién y hay dafo por corrosién
localizada en todos los casos, lo cual se corroboré mediante microscopia electrénica de barrido
(MEB).

Palabras Clave: Corrosion por picadura, Curvas de Polarizacién Ciclicas, Etanol Grado
Combustible.
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1. INTRODUCCION

La creciente industrializaciéon y motorizacion del mundo ha incrementado la demanda del
petréleo como combustible. Actualmente los combustibles fésiles son la fuente principal de
energia en un 80% en todo el mundo, del cual 58% se consume por ¢l sector del transporte [1].
México tiene una economia basada en la extraccién de crudo, sin embargo los yacimientos donde
se extraen los combustibles fosiles se estan agotando y la demanda de energia sigue
incrementando, lo cual se traduce en el aumento del precio del petrdleo y sus derivados afectando
la economia tanto de México como la global. Estas condiciones se presentan en todo el mundo
conduciendo a la busqueda de fuentes alternas, eficientes, renovables, sostenibles y con menores
emisiones. Una de estas fuentes son los biocombustibles y en particular el uso de etanol.

En comparacién, un litro de etanol contiene solo 66% de la energia que provee un litro de
gasolina[2]. El etanol grado combustible estd formada por varios constituyentes, mismos que se
incorporan a la mezcla ya sea por manufacturacion o transportacién, uno de esos constituyentes
es el agua y la concentracién de sulfatos y acidez de la misma son factores criticos que
incrementan la susceptibilidad de la corrosion por picadura en los materiales con los que tiene
contacto [3]. Sin embargo, es importante sefialar que los combustibles requieren el uso de un

etanol estandarizado.

De acuerdo a la Norma ASTM-D 4806 [4] considerando que lo establecido, la calidad del etanol
debe contener maximo un 1% de agua, motivo por el cual es clasificado como anhidro y de
acuerdo a lo reportado por Sridhar [5], la forma mas segura para hacer el transporte de
soluciones etandlicas es a través de la infraestructura ya existente de oleoductos. Motivo por el
cual, es necesario evaluar las especificaciones que establece la norma antes mencionada y las
recomendacion del reporte APl 939-D [6] para 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 las dosificaciones de 5%

y 10%(V) de agua que sobrepasa las especificaciones establecidas por norma.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Preparacion de las soluciones
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La preparacion de las soluciones se llevo a cabo a temperatura ambiente (25°C) utilizando etanol
anhidro grado reactivo y adicionando 0.5, 5 y 10%V, de agua. Asi como 4cido acético, cloruro de
sodio y metanol de acuerdo con las especificaciones de la norma ASTM D-4806 [4] como se

muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Especificaciones para el uso de etanol como combustiblede acuerdo a ASTM D-4806.[4]

Requerimiento Minimo Maximo Método
Etanol (vol%) 92.1 - ASTM D 5501
Metanol (vol%) — 0.55

Cloruro (mg/L) = 32 ASTM D 512
Acido acético (mg/L) — 5.6 ASTM D 1613

Parametros de operacion

Se utiliza una celda de picado de acuerdo a lo establecido por la Norma ASTM G5 [7] con un
arreglo de tres electrodos, siendo el electrodo de referencia de Ag/AgCl-OH-LiCl, como
electrodo auxiliar un electrodo de platino y como electrodo de trabajo el acero grado tuberia
API-SL X52 embebido en resina con un area de exposicion de 1 cm? en la técnica
electroquimica de curvas de polarizacion ciclicas, el ensayo fue realizado con una Velocidad de

Barrido de 10mV/min y con un Barrido de Potencial de -600mV a +1100mV.

Figura 1. Celda Electroquimica de Picado para CPC. #1 Electrodo de Trabajo, #2 Electrodo de Referencia
(Ag/AgCl-OH-LiCl), #3 Electrodo Auxiliar de Platino.
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Pérdida de Peso

Basado en la Norma ASTM Gl [8] se realizé una evaluacion del dafio causado por la corrosion
ocurrida sobre especimenes cilindricos de lecm? de didmetro y Icm de altura de acero grado
tuberia API-5L X52 (Figura 2). Los especimenes fueron desbastados con lijas de carburo de
silicio desde lija 60 a lija 600, luego se desengrasaron y limpiaron por medio de ultrasonido,
después se secaron en un horno por 24hrs a 60°C para finalmente ser expuestos por 30, 60 y 90
dias respectivamente, removiéndose los productos de corrosion en ciclos de limpieza seguidos
por la determinacion de pérdida de masa en una balanza electrénica (SARTORIOUS MC210S)
con resolucion de 0.00001g (Figura 3).

Figura 2. Especimenes de Acero API-5L X52.

Figura 3. Balanza Electrénica (SARTORIUSMC2108S).

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

Electronica de Barrido (MEB), en un equipo JEOL JSM5800LV, como se aprecia en la Figura 4.
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Figura 4. Microscopio Electronico de Barrido (JSM58000 LV).
3. RESULTADOS Y DISCUSION

En el Figura 5, la mezcla con menor cantidad de agua (0.5E95) presenta una transicién activo-
pasivo ademés de un amplio lazo de histéresis lo que se atribuye a un proceso de dafio por
corrosion localizada mientras que las mezclas SE95 y 10E95 presentan un lazo cerrado, en
constante activacion hasta finalizar el ensayo. Lo cual puede apreciarse con mayor detenimiento

en la Figura 6.
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Figura 5. Resultados de los Ensayos de Curvas de Polarizacién Ciclicas.
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Figura 6. Curva de Polarizacién Ciclica para el Acero API 5L-X52 en el medio E95

Microscopia

Las Figuras 7 a la 10 muestra las micrografias obtenidas por MEB después de los ensayos de
CPC, observandose que en la solucién inerte no tiene efecto sobre el acero, mientras que las
mezclas 0.5E95, presenta picaduras de diametros en promedio de 1.56 micras y las soluciones
SE95 y 10E95 las picaduras presentes tiene un promedio de 1.98 micras siendo estas menos
densas, mas dispersas pero de mayor tamafo. Las soluciones con 5% y 10%(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 corrosion localizada bajo las

condiciones de experimentacion.
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Figura 7. Micrografias obtenidas de MEB a 800X blanco.

Figura 10. Micrografias obtenidas de MEB a 800X mezcla 10E95
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3.2 Pérdida de Peso

De acuerdo a los resultados obtenidos durante el proceso de inmersién, comparado con los
resultados de las técnicas electroquimicas de curvas de polarizacién ciclicas, es un indicio de la
agresividad del medio, lo cual se traduce en disolucion anoddica del material después de ser
expuesto en las mezclas etanol-gasolina. Ademds en el afio 2010 Lou X. etal. [9] llegan a la
conclusién que la pérdida de masa y la susceptibilidad a la corrosion por picadura incrementa
conforme aumenta la concentracion de agua siempre y cuando esta, se encuentre en el medio en
una proporcién menor al 5% en volumen pero cuando la concentracién de agua es mayor al 10%
en volumen, esta susceptibilidad se ve reducida.
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Figura 11. Evolucion de la pérdida de peso del acero grado tuberia API-5L X52 con respecto al tiempo de
exposicién de 30, 60 y 90 dias.

4. CONCLUSIONES

e El acero API 5L-X52 expuesto en mezclas etanol-gasolina no presenta susceptibilidad a la
CAE.

e En todos los casos, visualmente las probetas fracturadas presentaron una fractura de tipo
copa-cono y el andlisis de la superficie de fractura via MEB mostré evidencia de una

fractura del tipo ductil.
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