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RESUMEN

Las planchas de acero que se utilizaron para la reparacion del fondo de un tanque de
almacenamiento de crudo nacional, presentaron alto grado de deterioro en un corto tiempo
de explotacién del equipo. El presente trabajo tiene como objetivo evaluar la corrosion
de dicho material en contacto con el agua acompafante del petroleo. Se realizé el analisis
microestructural del metal por las técnicas de espectrometria de emision por arco
eléctrico, metalografia y dureza. La composicién quimica elemental se correspondié con
la del acero estructural con designacion St3ps segun la norma GOST 380, la
microestructura que se observo fue del tipo ferritico-perlitica y el valor medio de dureza
fue de 164 HB. Se aplicaron técnicas analiticas para la caracterizacion fisico-quimica del
medio corrosivo, donde se constatd una elevada concentracion de iones a partir de sales
disueltas y sélidos, asi como un alto valor de la conductividad y pH que indicaron alta
severidad del medio. Se determino la velocidad de corrosion del acero por el método
gravimétrico de acuerdo con la ASTM G-31 y por las técnicas electroquimicas de
resistencia de polarizacién lineal (ASTM G-59), espectroscopia de impedancia (ASTM
G-106) y curvas de polarizacion (ASTM G-5). Se obtuvo por gravimetria una velocidad



promedio de corrosion de 0.7563 mm/afio. Los ensayos electroquimicos indicaron una
actividad corrosiva considerable en el material en las condiciones de ensayo,
obteniéndose valores negativos de potencial, alta densidad de corriente y velocidad de

corrosion, asi como baja resistencia al medio corrosivo.

ABSTRACT

The steel plates that were used to repair the bottom of a national crude oil storage tank
presented a high degree of deterioration in a short time of operation of the equipment.
The objective of this work is to evaluate the corrosion of material in contact with the
water that accompanies the oil. The microstructural analysis of the metal was performed
by the emission spectrometry techniques by electric arc, metallography and hardness.
The elemental chemical composition corresponded to that of the structural steel with
St3ps designation according to the GOST 380 standard, the microstructure that was
observed was of the ferritic-pearlitic type and the average value of hardness was 164 HB.
Analytical techniques were applied for the physical-chemical characterization of the
corrosive medium, where a high concentration of ions was found from dissolved salts and
solids, as well as a high value of the conductivity and pH that indicated high severity of
the medium. The corrosion rate of steel was determined by the gravimetric method
according to ASTM G-31 and by linear polarization resistance electrochemical
techniques (ASTM G-59), impedance spectroscopy (ASTM G-106) and polarization
curves. (ASTM G-5). An average corrosion rate of 0.7563 mm / year was obtained by
gravimetry. The electrochemical tests indicated a considerable corrosive activity in the
material under the test conditions, obtaining negative potential values, high current

density and corrosion speed, as well as low resistance to the corrosive medium.
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1. INTRODUCCION

El grado de corrosion en el interior de los tanques de almacenamiento, depende de la
naturaleza del producto que se almacena. Los derivados del petr6leo crudo consisten en
hidrocarburos que no son corrosivos para los metales y sus aleaciones, sin embargo los

compuestos quimicos que lo acompafian tales como: agua de capa, oxigeno, sulfuros y



ciertas sustancias organicas, causan deterioro en los materiales que se analizan en los

tanques de almacenamiento [1].

Las planchas de acero que se emplearon para la reparacion del fondo de un tanque de
almacenamiento de crudo nacional, presentaron alto grado de deterioro en un corto tiempo
de explotacion del equipo. La investigacion que se realiza tiene como objetivo evaluar la

corrosién de dicho material en contacto con el agua acompafiante del petroleo.

2. MATERIALES Y METODOS

El analisis microestructural del acero se realiz6 con las técnicas de espectrometria de

emision por arco eléctrico, metalografia y dureza.

La espectrometria de emision por arco eléctrico se aplicé en la determinacion de la
composicion quimica elemental del acero que se empled en la reparacion del tanque. Se
utiliz6 un espectrometro multicanal digital modelo SPECTROLAB No 6536. Tres
mediciones se realizaron en la superficie de la muestray se report6 solo el valor promedio.

La clasificacidn del acero se determino a partir de la Norma GOST 380 de Rusia [2].

Para el ensayo de metalografia, se realizé la preparacion previa de la probeta
metalografica a partir de las operaciones de montaje, desbaste y pulido seguin se establece
en la norma ASTM E3-01 [3]. El corte de la probeta se ejecutdé manualmente con una
segueta. La desbastadora mecénica de plato giratorio modelo METASINEX se utilizo
para el desbaste con papeles abrasivos de granulometria No 80 hasta 1000 y agua
corriente como medio refrigerante. El pulido a espejo se efectudé posteriormente en la
pulidora mecanica de disco giratorio modelo MICROPOL-1 AUTO, con pafio de pulido,

pasta de diamante como abrasivo y alcohol como lubricante.

La estructura metalografica de la probeta se revel6 con la disolucion de atague quimico
No 74(a) de composicion: 5mL de HNO3 y 100mL de etanol. El tiempo de inmersion de
la probeta en la disolucion transcurri6 durante 1 minuto, de acuerdo con la norma ASTM
E407-07 [4].

El microscopio portatil PSM-10 de la Struers se empled y se tomaron micrografias a

diferentes aumentos con la cdmara digital LCD modelo DC3 que se acopl6 al equipo.



La dureza se determino con el durometro MIC 10 DL serie 9941, la carga que se aplicd
fue de 9,81 Kgf. El ensayo se desarroll6 de acuerdo a la norma UNE-EN-1SO 6506-
1:2006 [5]. Cinco mediciones se realizaron en la muestra y se determind el valor
promedio. Una incertidumbre de + 3,59 se reportd para k=2 y un intervalo de confianza
(IC) de 95%.

La caracterizacion fisico-quimica del agua acompafante del petréleo crudo (medio

corrosivo) se realizo a partir de los métodos analiticos que se exponen en la tabla 1.

Tabla 1. Métodos empleados en la caracterizacion fisico-quimica del agua acompafante

del crudo.

Ensayos Normas

Sodio ISO 9964/3:93 (confirm 2014)
Potasio ISO 9964/3:93 (confirm 2014)
Hierro ISO 6332:88

Calcio ISO 6058/2009 (confirm 2012)
Magnesio ISO 6059/1984 (confirm 2012)
Cloruro APHA 2005 edicion 21

Sulfato APHA 2005 edicion 21
Carbonato ISO 9963/1:2010 (confirm 2015)

Bicarbonato

ISO 9963/1:2010 (confirm 2015)

Hidroxido

ISO 9963/1:2010 (confirm 2015)

pH

ISO 9963/1:2010 (confirm 2012)

Conductividad

APHA 2005 edicion 21

Sélidos totales

APHA 2005 edicion 21

Densidad

APHA 2005 edicion 21

Sulfuros

APHA 4500

El ensayo gravimétrico se realizo de acuerdo con la norma ASTM G-31 [6], se elaboraron
tres cupones metalicos a partir del acero que se estudié y se prepararon segun la norma
ASTM G-1 [7]. En un vaso de ensayo se colocaron los cupones y se adicionaron 400 ml

del medio corrosivo, estuvieron en inmersion durante 5 horas. La temperatura de trabajo



de los ensayos fue de 87 °C, para ello se analiz6 el comportamiento de la temperatura del

agua dentro del tanque.

En los ensayos electroquimicos se operd en condiciones estaticas en una celda de vidrio
de 3 bocas, de 500 ml de capacidad. La boca central se empled para el puente salino con
electrodo de calomel saturado, otra para el electrodo auxiliar de grafito y la que le
corresponde al sensor de trabajo. Al equipo GILL AC mediante cables recubiertos se
conectaron un terminal a la celda y otro al equipo. Las sefiales de las velocidades de
corrosion se procesaron segun el software de la técnica que se empled y se expresaron de

forma gréafica y numeérica. La temperatura de los ensayos fue de 87 °C.

Las técnicas electroquimicas que se emplearon fueron la resistencia de polarizacion lineal
(LPR), segun la norma ASTM G-59 [8], la espectroscopia de impedancia por la norma
ASTM G-106 [9] y las curvas de polarizacion mediante la norma ASTM G-5 [10]. Para
el tratamiento estadistico se utiliz6 la norma ASTM G-16 [11]. Los valores de velocidad
de corrosion se presentaron con la incertidumbre que se asoci6 a un factor de cobertura

K=2, correspondiente a la probabilidad de 95 %.

Los electrodos se construyeron a partir del acero, se sometieron a un desbaste mecanico
por medio de un papel de lija No 400 y agua, seguido de un acabado con papel de lija No

800 hasta que se obtuvo una superficie homogénea.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

e Determinacién de la composicién quimica elemental del acero.

La composicién quimica elemental del acero que se investigd y su designacién segun la

norma GOST 380 de Rusia [2], se expusieron en la tabla 2.

Tabla 2. Composicion quimica elemental del acero que se investigo.

C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu Norma
GOST
0,19 0,13 0,40 | 0,004 | 0,003 | 0,04 0,02 0,01 0,01 St3ps




El material correspondié a un acero estructural, los aceros se utilizaron para la
construccion de estructuras metalicas tales como puentes, gasoductos, oleoductos,
calderas, tanques, etc. La soldabilidad es una de sus principales propiedades, por lo que
son de bajo contenido de carbono C<0,22-0,25%. El aumento de su resistencia se

consigue aleandolo con elementos baratos como: manganeso y silicio [12].

El acero es similar a la designacion St3ps (CT3pc soviético) y es un acero semicalmado.

e Determinacién de la dureza del material.

El resultado del ensayo de dureza que se realizo al acero, se presenta en la tabla 3.

Tabla 3. Dureza del acero que se estudia.

Acero Dureza, HB Valor Medio
St3ps 162 167 165 162 165 164 HB

El valor de dureza que presenta el acero es de 164 HB, los elementos tales como:
manganeso Y silicio cuando se disuelven en la ferrita elevan la dureza pero disminuyen

su tenacidad [12].
e Estudio microestructural del material.
La estructura metalografica del material que se observo al microscopio, se muestra en la

figura 1. La estructura que se evidencio es ferritico-perlitica, que es la tipica de los aceros

estructurales.



Figura 1. Microestructura ferritico-perlitica del acero St3ps.

e Caracterizacion fisico-quimica del agua acompafiante del crudo (medio

COrrosivo).

En la tabla 4 se presentan los resultados de la caracterizacion fisico-quimica del agua

acompariante del crudo en la que se pusieron inmerso al acero que se investigo.

Los resultados muestran los principales componentes agresivos y sus cantidades en el
agua acompafante del crudo que se almacena en el tanque. Los mismos exhiben una alta

concentracion de iones a partir de sales disueltas y sélidos.

La conductividad que se midi6, fue muy superior al valor de 1 mS/cm que indica una
excesiva mineralizacién. Lo expuesto marca la elevada capacidad del medio para la
transportacion de la corriente eléctrica lo cual contribuye al proceso corrosivo [13, 14].



Tabla 4. Caracterizacion fisico quimica del agua acompariante del crudo.

Andlisis Resultado
Na (mg.L5) 13 005,03
K (mg.L?) 318,53
Ca(mg.L™Y) 79,20
Mg (mg.L™) -
Fe (mg.L™?) 0,24
Cl (mg.LY) 12 614,53
S% (mg.LY) 536
S04% (mg.LY) 363,12
CO3% (mg.LY)) 414,72
HCOs (mg.LD) 3 336,21
OH ~(mg.LY) 0
Densidad (g.cm™) 1.020
pH (25 °C) 8,63
Cond. (mS/cm) 43,85
Solidos Totales (mg.Kg?) 30 132

¢ Resultados de los ensayos electroquimicos del material que se investigo.

Resistencia de Polarizacion Lineal (LPR)

La técnica de LPR se aplico al acero, con una polarizacion de £ 10 mV alrededor del
potencial de corrosion y se registraron las lecturas de corriente [15]. A partir de la data y
mediante la ley de Ohm, se determiné la llamada “resistencia de polarizacion”, que es

inversamente proporcional a la velocidad de corrosion.

En la tabla 5 se presenta el comportamiento del acero en el medio corrosivo (agua
acompariante del petroleo) en condiciones estaticas a 87 °C. En el acero se registraron
valores de potenciales negativos. Los valores de velocidades de corrosion en el acero

mostraron una gran actividad corrosiva del material en las condiciones de ensayo.



Tabla 5. Valores de velocidad de corrosion en los ensayos de LPR en agua acompariante

del petroleo.
Ensayo E LPR Vcorr
(mV) (Ohm/cm?2) (mm/afio)
-574,20 155,57 1,9781 £ 0, 6368
Acero + agua acompafiante -559,33 160,46 1,9122 + 0, 5979
(T 87°C) -559,04 188,43 1,6038 + 0, 1530
-570,35 177,43 1,7064 + 0, 2349

Curva de polarizacion.

En la técnica se aplicé el barrido de potencial entre -250 mV y +250 mV con respecto al
potencial de corrosién del acero. En la figura 5 se presenta la curva de polarizacién del
acero en las condiciones de ensayo. La misma se inicié con la determinacién del potencial
a circuito abierto hasta que el sistema alcanzara un potencial estable a un mismo valor de
temperatura (87 °C). Las ramas anodicas y catddicas muestran el comportamiento de la

velocidad de corrosién segln los ensayos realizados de forma cualitativa.

Para el acero se manifiesta un desplazamiento del potencial hacia valores mas negativos
de £ 250 mV (-750 mV) en el medio. El desplazamiento de la zona catddica hacia la
derecha, indica mayores densidades de corriente de corrosion, lo que significa un aumento
de la velocidad de corrosion de dicho acero en el agua de capa y menor resistencia al

medio corrosivo.

Para el acero, de forma general se estableci6 un control por difusién (rama catddica de la

curva de polarizacién).

Espectroscopia de impedancia electroguimica.

En la figura 6 se presenta el diagrama de Nyquist del acero, el resultado se obtuvo con la
técnica de EIS para el acero en agua acompafante a la temperatura de 87 °C. De manera
cualitativa, se obtuvo la resistencia de polarizacion y la resistencia que ofrecié el medio
al proceso de corrosion en funcién del area bajo la curva. En condiciones estaticas el

fendmeno de corrosion del acero en el medio acuoso ocurre por difusion [15, 16, 17].
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Figura 5. Curva de polarizacion del acero.
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Figura 7. Espectro de impedancia del acero.

¢ Resultados del ensayo gravimétrico del material que se investigo.
En la tabla 6 se muestran los resultados de las velocidades de corrosion por el método

gravimétrico. Los mismos muestran que el acero manifesté una velocidad promedio de

0,7563 mm/afio en el agua acompafiante del petrdleo crudo.
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Tabla 6. Valores de velocidad de corrosion del acero en agua acompariante.

Ensayos Velocidad de corrosion
(mm/afio)
1 0,7477+0,0469
2 0,7511+0,0537
3 0,7702+0,0524

CONCLUSIONES

1. El agua acompafiante del crudo que se almacend en el tanque, registro
concentraciones elevadas de iones a partir de sales disueltas y solidos, asi como
un alto valor de la conductividad y pH. Estas caracteristicas indicaron la elevada
agresividad del medio corrosivo en el que estuvo inmerso el acero que se

investigo.

2. Los ensayos electroquimicos y gravimetricos indicaron una actividad corrosiva
considerable en el material en las condiciones de ensayo, obteniéndose valores
negativos de potencial, alta densidad de corriente y velocidad de corrosion, asi

como baja resistencia al medio corrosivo.
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