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RESUMEN

En el presente trabajo se determind la causa de la falla en el techo flotante de un tanque que almacena gasolina
en una refineria de petroleo. Mediante la inspeccion visual se observo el elevado deterioro de las planchas de
aluminio que conforman la membrana y se percibié un solido esparcido sobre las mismas. El estudio estructural
de la aleacion se realizo6 mediante la Espectrometria de Emision por Arco Eléctrico y Metalografia. Los
productos de corrosioén se caracterizaron por Difractometria de rayos-X. El material se correspondié con la
aleacion de aluminio 3003 y no se encontraron deficiencias estructurales que sensibilizaran el material a la
corrosion. En la superficie expuesta a la humedad y al oxigeno se evidencid el ataque localizado. La causa de la
falla fue la corrosion galvanica, debido a diferencias de concentracién de oxigeno entre las zonas cubiertas del
solido y las zonas libres del mismo.

Palabras claves: tanque; falla; corrosion; aleacion de aluminio.

ABSTRACT

In this work, the cause of the failure in the floating roof of a tank that stores gasoline in an oil refinery was
determined. By visual inspection, the high deterioration of the aluminum plates that make up the membrane
was observed and a solid scattered on them was perceived. The structural study of the alloy was carried out
using Electric Arc Emission Spectrometry and Metallography. The corrosion products were characterized by X-
ray diffractometry. The material matched 3003 aluminum alloy and no structural deficiencies were found that
would sensitize the material to corrosion. On the surface exposed to humidity and oxygen, localized attack was
evidenced. The cause of the failure was galvanic corrosion, due to differences in oxygen concentration between
the covered areas of the solid and the free areas of the same.

Keywords: tank; failure; corrosion; aluminum alloy.
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INTRODUCCION

En la actualidad, es muy difundido el empleo de los techos flotantes internos para la
reduccion de las pérdidas por evaporacion del producto que se almacena y la emision de
componentes ligeros a la atmoésfera. Para la fabricacion de los elementos estructurales de los
techos, son muy utilizadas las aleaciones de aluminio por su durabilidad, ligereza, facil
mantenimiento y buena resistencia a la corrosion.

Tanto el aluminio puro como sus aleaciones presentan una gran resistencia a la corrosion
debido a la formacion de una capa fina (~ 4 y 5 um de espesor) y adherente de 6xido de
aluminio sobre la superficie del metal. Esta capa de oxido constituye una pelicula
impermeable que impide la difusion del oxigeno hacia el metal base, haciendo al aluminio y
sus aleaciones muy resistentes a la corrosion (Gil F.J y col, 2001). Sin embargo, el proceso de
corrosion en el aluminio y sus aleaciones puede ocurrir, esto depende del medio al que se
encuentre expuesto, tipo de aleacidn utilizada y disefio.

El grado de corrosion en el interior de los tanques de almacenamiento, depende de la
naturaleza del producto almacenado. La corrosion de los techos de los tanques se debe
fundamentalmente a la combinaciéon de los gases sulfurosos, la humedad y el oxigeno
presentes en el interior del equipo (Groysman, A., 2014).

El techo flotante (membrana) de un tanque vertical que se utiliza para el almacenamiento de
la gasolina producida en una refineria de petroleo, presentd falla en un corto periodo de
explotacion. Como resultado se origind el escape a la atmosfera de componentes ligeros del
producto que se almacena. Determinar la causa de la falla presentada, es el objetivo de este
trabajo.

MATERIALES Y METODOS

La técnica de Inspeccidén Visual se aplico a la membrana del tanque, para determinar las
zonas de mayor afectacion y la formacion de productos de corrosion. Las muestras de la
aleacion que present6 la falla y de los sélidos depositados se tomaron para ser estudiados.

Mediante la técnica de Espectrometria de Emisiéon por Arco Eléctrico y con el uso del
Espectrémetro Multicanal Digital modelo SPECTROLAB No.6536, se determin6 la
composicion quimica elemental de la aleacion.

El andlisis estructural de la aleacion se realizo por la técnica de Metalografia. Se empled el
microscopio invertido de luz reflejada modelo AXIOVERT 25 de la firma Zeiss y se tomaron
micrografias a diferentes aumentos (300,100 y 50 um) con la cdmara digital a color
PANASONIC acoplada al microscopio. Las probetas metalograficas se prepararon
previamente a partir de las operaciones de corte, montaje, desbaste y pulido segin se
establece en la norma ASTM E3-11 (2017). La estructura metalografica de las probetas se
reveld con la solucidén de ataque quimico No. 1 de composicion: ImL de HF y 200 mL de
agua destilada, de acuerdo con lo planteado en la norma ASTM E407-07 (2015).

Para la caracterizacidén de los depositos de corrosidon se empled la técnica de Difractometria
de rayos-X. Los difractogramas se registraron por el método de polvos en un equipo Philips,
serie PW-1710. Se utilizé la radiacion Ko del Fe y filtro de manganeso; los registros
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angulares se tomaron entre 6 y 80 grados en 26. Los difractogramas se obtuvieron segun la
variante de medicion punto a punto; paso angular de 0,05° el tiempo de medicion en cada
posicion de 3 segundos.  Para el andlisis cualitativo de fases se utilizd el programa
PAnalytical “X Pert High Score”.

RESULTADOS Y DISCUSION

Inspeccion visual de la membrana del tanque.

A partir de la inspeccién visual de la membrana, se determiné que el dafio se presentd en
algunas de las planchas de aluminio que la conforman. En el resto de los elementos
estructurales no se evidencié deterioro. También se constatd la existencia de cantidades
considerables de un so6lido anaranjado esparcido sobre determinadas zonas de la membrana,
del cual se desconoce su procedencia. Debajo de este sélido se evidencié un elevado
deterioro de la plancha que ocasion6 la pérdida total de la resistencia mecanica de la
aleacion.

La zona de falla de una de las planchas de aluminio se evalu6 visualmente, observandose un
ataque profundo en la parte superior de la plancha de aluminio (figura 1a) que se exhibe
fundamentalmente a la humedad y al oxigeno. La parte inferior (figura 1b) que esta expuesta
a los gases sulfurosos que emanan de la gasolina no present6 este grado de ataque. La
presencia de productos de corrosidon y de sales en ambos lados de la plancha de aluminio se
constato en el estudio.

Fig. 1. Muestra de la zona de falla de una de las planchas de aluminio, a) parte superior de la plancha y b) parte
inferior de la plancha.

En la zona alejada de la falla, se evidencié un ataque localizado poco profundo en la parte
superior de la plancha de aluminio y en el inferior no hubo ataque (figura 2). Este
comportamiento indicé que el proceso corrosivo se inicid en la parte superior de la
membrana debido a la interaccion del metal con la humedad y el oxigeno.
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Fig. 2. Muestra de la zona alejada de la falla de la plancha de aluminio estudiada, a) parte superior de la plancha
y b) parte inferior de la plancha.

Estudio estructural de la aleacion utilizada para la construccion de la membrana del
tanque.

El resultado del analisis de la composicién quimica elemental de la lamina de aluminio para
la fabricacion de la membrana, se expone en la tabla 1. El material corresponde a un
aluminio aleado al manganeso de designacion 3003.

Tabla 1. Composicidén quimica elemental de la aleacion

Composicion, %

Si Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti Al
0,17 0,55 0,09 1,02 0,02 0,001 0,001 0,01 0,02 Resto

Se reporta el valor promedio de tres mediciones.

La composicidon quimica limite que se especifica en la norma ASTM Designacion B209M-06
(2006) para la aleacion de aluminio 3003, se presenta en la tabla 2. Los resultados del analisis
de la composicion quimica del material estudiado, muestran una adecuada correspondencia
con lo que especifica la norma.

Tabla 2. Composicion quimica limite especificada en la norma

Composicion, %

Aleaciéon Si Fe  Cu Mn zn Otros
Elementos
3003 06 07 005020 1015 010 0,15 Resto
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La aleacion de aluminio 3003 pertenece a la serie 3xxx de las aleaciones forjadas de aluminio
no tratadas térmicamente. El manganeso es su principal elemento aleante, la adicion de 1,25
% de Mn incrementa la resistencia mecanica sin afectar la ductilidad. (ASM Handbook,
1992; ASM International, 2015)

La estructura metalografica de la aleacion (figura 3), se corresponde con su composicion
quimica. Una estructura monofasica de solucién solida de Mn en Al, que es tipica de esta
aleacion se observd (Gulidev, 1978 y Kuzmin, 1986). No se detectaron deficiencias
estructurales que sensibilicen el material a la corrosion.

Las aleaciones de la serie 3xxx no son susceptibles a las formas mas drasticas de corrosion
localizada. El principal tipo de corrosion que se aprecio fue la corrosidon por picaduras. Con
un contenido de Cu inferior a 0,05 %, estas aleaciones son casi tan resistentes como el
aluminio puro. (Schweitzer, 2010; Schweitzer, 2006)

El estudio metalografico también permiti6 constatar el ataque localizado profundo de la
superficie de la aleacion (figura 4) en la zona de falla.

El mecanismo de corrosidon que se observo es el tipico de una corrosion galvanica por celdas
de concentracion. Dominguez, Tomashov y Bahadori (1987, 1971, 2014) plantean que dicho
mecanismo, se presenta cuando en una misma estructura metalica se establece una diferencia
de potencial entre dos zonas debido a diferencias de concentracion del medio oxidante. En el
caso particular del estudio, el medio oxidante fue el oxigeno. Las zonas metalicas cubiertas
por el so6lido anaranjado depositado, tienen una menor concentraciéon de oxigeno (zona
anodica) que las zonas sin deposito donde hay mayor concentracién de oxigeno (zona
catédica), por lo que se forman celdas de aireacion diferencial.
e
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Fig. 3. Micrografia de la zona alejada de la falla de la membrana del tanque.
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Dicho proceso ademads se favorece por la presencia de la humedad dentro del tanque. El aire
normalmente contiene vapor de agua que se condensa sobre la superficie metalica cuando la
temperatura cae por debajo del punto de rocio del aire circundante durante las noches
(Roberge, 2000). El sélido depositado sobre la superficie de la membrana retiene por mas
tiempo el agua condensada lo que intensifica el proceso corrosivo.

Y,
~ v
1

Fig. 4. Micrografia de la zona de falla de la membrana del tanque.

El ensayo de Difraccion de rayos-x permitié obtener los registros difractométricos de polvos
(productos de corrosidon), que se formaron sobre la plancha de aluminio expuesta al medio
corrosivo en el interior del tanque. Los mismos presentan alta complejidad analitica, pues
aparecen maximos de difraccidon superpuestos entre las posibles fases inorganicas presentes.

En el difractograma que corresponde a la muestra de material tomada de la zona alejada de
la falla (figura 5), con menor grado de deterioro, pero con signos visibles del proceso de
corrosion, se observan tres maximos de difraccién estrechos e intensos del metal base
aluminio, caracteristicos de los planos cristalinos de indices de Miller: (111), (200), (220) a
distancias interplanares: d= 2,33, 2,02 y 1,429 A (PDF: 89 - 4037) respectivamente.

Por otro lado, en el registro difractométrico de dicha muestra, aparece también el dxido de
aluminio amorfo (A,0s. 3 H>O), dada la elevacion del fondo del difractograma en intervalo
angular entre 10 y 60° (20), el que propicia a su vez la formacion de la pelicula primaria
adherente que retarda la velocidad de corrosién que transcurre sobre la superficie del metal
base.

En esta muestra, también se identificaron otras fases de interés: mezcla compleja de 6xidos
de aluminio en sus formas cristalinas: aliimina gel (d= 8,04, 7,80, 7,21 y 4,24 A; PDF: 31 -23); a —
ALOs (d = 2,55, 3,48 y 2,09 A; PDF: 89-7717; y- ALO; (d= 4,33, 2,80, 2,39 y 1,98 A: PDF: 29-63);
0- ALOs (d=2,45, 2,83 y 2,84 A: PDF: 79-1 559), que constituye la serie de productos cristalinos
secundarios del proceso de corrosion del aluminio. (Morcillo, 1996)

Como otro aspecto de interés a considerar, se identificaron en la muestra, cuatro maximos en
la zona angular entre 6 y 20° (26) de muy baja cristalinidad, los cuales se asocian a sulfatos e
hidroxisulfatos de aluminio con alto grado de hidratacion: zaherita, Al;» (SOy)s (OH) s, PDF: 29-
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88y d= 16 A; 741,05 .3 SOs. 33 H;0; PDF: 11- 0467 yd=140 A; ademas presencia de azufre
e[emental en sus formas cristalinas ortorrémbica; d= 7,7 y 5,68 A PDF: 65-1436 y romboédrica d= 3,89
A; PDF: 65-1436 correspondientemente.
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Fig. 5. Difractograma de la muestra de material tomada de la zona alejada de la falla.

Por ultimo, en esta muestra se detectaron contenidos adicionales de fases atipicas del proceso
de corrosidon como son el cuarzo y calcita, presentes por procesos de arrastre mecanico, con
maximos de difraccion: d= 3,34 y 3,03 A respectivamente.

Por su parte, el difractograma de polvos correspondiente a la muestra de material tomada de
la zona de falla (figura 6), donde se observan los signos mas importantes de deterioro del
metal, denota presencia de un mayor numero de fases cristalinas de la misma naturaleza que
las que se reportan para la muestra anterior, pero todas en mayor cuantia. Se corroboro6 la
formacién de sulfatos e hidroxisulfatos de aluminio con alto grado de hidratacion. No
obstante, en la muestra destaca el hecho de la menor intensidad y cristalinidad (mayor
semiancho) de los tres maximos de difraccion del metal base aluminio, de lo que se infiere la
notable intensidad del proceso de corrosion que tuvo lugar en la plancha de aluminio objeto
de evaluacion.

En esta muestra se observaron con mayor intensidad los maximos de difraccién del azufre
elemental (formas romboédrica y ortorrémbica), la mezcla del oxido de aluminio amorfo (A1:0;. 3
H>0) y sus homdlogos cristalinos: «, v, y 6. Ademas, se identificd una fase de aluminio tipica del
proceso de corrosion del aluminio; el kidroxido de aluminio, en este caso particular la variedad
norstrandita: d = 4,79y 4,33 }f, la cual no se detectd en la muestra anterior.

Por ultimo, en la muestra se observaron con claridad los sulfatos de aluminio hidratados:
aluminita Al, (SO4) (OH),. 7 H,O (d = 7,79, 8,97, 6,37 y 5,49 A, PDF: 70- 1103); zaherita (Al
(SOy)s (OH) 2 (d= 16 A, PDF: 29-88); 741,05 .3 SOs. 33 H;0 (d = 13,8, 11,6 y 87 A, PDF" 11- 0467);
(ALO3)13 (SOs)s (H:0)50 (d= 12,5, 11,5 y 9,8 A; PDF: 74 — 1414), todo lo cual confirma las
elevadas concentraciones de especies sulfuradas presentes en la atmodsfera en el interior del
tanque debido al ponche de la membrana.
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Fig. 6. Difractograma de la muestra de material tomada de la zona de falla

CONCLUSIONES

La causa del deterioro de la membrana del tanque fue la corrosién galvanica por celdas de
concentracion que tuvo lugar, debido a diferencias de concentracion del oxigeno entre las
zonas que se encontraron cubiertas del s6lido anaranjado y las zonas libres del mismo. Este
estuvo favorecido por la presencia de la humedad dentro del tanque. Los productos de
corrosioén encontrados, constataron que hubo interaccion del oxigeno y la humedad con la
superficie de las planchas de aluminio. Ademas, hubo reaccion de los productos de corrosion
formados con los vapores sulfurosos que emanan de la gasolina, una vez que se produjo el
ponche de la membrana.
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