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RESUMEN

Introduccion:

Un tanque utilizado para el almacenamiento de gasolina de aviacion provisto de un
domo geodésico con sistema de membrana interna flotante, reporté graves dafios por
corrosion en sus flotadores, lo que motivé que fueran sustituidos en un breve periodo.
Objetivo:

Analizar las causas del deterioro de los flotadores de aluminio.

Materiales y Métodos:

Durante la inspeccion visual se colectaron productos de corrosion que se analizaron por
espectrometria IR. Se tomaron muestras del agua residual del fondo del tanque para su
analisis fisicoquimico. Se realizo el estudio estructural a los materiales componentes del
flotador, utilizando un espectrometro multicanal digital y un microscopio metalografico.
Resultados y Discusién:

Las fallas en los flotadores se presentaron en el cuerpo cilindrico en contacto con el
combustible, como una corrosion del tipo localizada. ElI material corroido se
correspondi6 con la aleacion de aluminio manganeso 3004, que se caracteriz6 por un
contenido importante de hierro en su composicion quimica y una microestructura con
alta densidad de particulas intermetalicas, en algunas microlocalizaciones formando
cllsteres. Se observaron cavidades en torno a algunas particulas, y evidencia de la
disolucién de la matriz de la aleacion en un medio en el que estuvieron presentes iones
cloruros.
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Conclusiones:

Los resultados obtenidos indicaron que en un medio con presencia de iones cloruros se
suscito la formacion de microceldas galvanicas entre particulas intermetalicas catddicas
de dimensiones importantes y la matriz de la aleacion, lo que propicio la formacion de
picaduras profundas.

Palabras clave: aleacion de aluminio; cloruros; corrosion; particulas intermetalicas.

ABSTRACT

Introduction:

A tank used for the storage of aviation gasoline, equipped with a geodesic dome with a
floating internal membrane system, reported serious corrosion damage to its floats,
which caused them to be replaced in a short period of time.

Objective:

To analyze aluminum floats deterioration causes.

Materials and Methods:

During a visual inspection, corrosion products were collected and analyzed by IR
spectrometry. Residual water samples were taken from the tank bottom for
physicochemical analysis. Float component materials structural study was carried out,
using a digital multichannel spectrometer and a metallographic microscope.

Results and Discussion:

Float failures occurred in cylindrical body in contact with the fuel, such as localized
corrosion. The corroded material corresponded to the aluminum manganese alloy 3004,
which was characterized by an important content of iron in its chemical composition
and a microstructure with high density of intermetallic particles, in some micro
locations forming clusters. Cavities were observed around some particles, and evidence
of dissolution of the alloy matrix in a medium in which chloride ions were present.
Conclusions:

The results obtained indicated that in a medium with the presence of chloride ions, the
formation of galvanic microcells between cathodic intermetallic particles of important
dimensions and the alloy matrix was caused, which led to the formation of deep pits.

Keywords: aluminium alloy; chlorides; corrosion; intermetallic particles.

1. INTRODUCCION

Los sistemas de membrana interna en tanques provistos de domos geodésicos de
aluminio, tienen como proposito contener los vapores de hidrocarburos y otros gases
emanados del combustible liquido. Los flotadores o pontones cilindricos que soportan la
membrana y flotan sobre el producto, son fabricados frecuentemente de aleaciones
aluminio-manganeso, aluminio-magnesio 0 una combinacion de ambas aleaciones.

El aluminio es un material ligero, versatil y su alta resistencia a la corrosion se atribuye
a la formacion de una delgada pelicula de 6xido natural e incolora que se construye a
partir de dos capas superpuestas de 4 a 10 nm de grosor total, Vargel (2004). La
integridad estructural de la pelicula se encuentra usualmente comprometida cuando se
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adicionan otros elementos metalicos con el propdsito de mejorar las propiedades
mecanicas del aluminio.

El aluminio, como otros metales en estado pasivo es sensible a la corrosion picadura,
usualmente en ambientes acuosos que contienen iones cloruros (CI7). Estos se adsorben
en la pelicula de 6xido natural en la superficie del metal en zonas caracterizadas por
heterogeneidades fisicas, como inclusiones y particulas intermetalicas (PIM). En el caso
de las PIM, estas se encuentran cubiertas por peliculas de éxido débiles que no
presentan las mismas propiedades que la matriz, por tal motivo, son identificadas como
sitios locales vulnerables al ataque de aniones agresivos (Talbot y Talbot, 2018); Vargel
(2020).

Como criterio general se considera que las picaduras en las aleaciones de aluminio se
inician en la vecindad de los compuestos intermetalicos que afloran en la superficie del
metal, debido a diferencias entre los potenciales electroquimicos de los compuestos
intermetalicos y la matriz, condicion que propicia la formacion de microceldas
galvanicas, Yasakau y col., (2018). En estos procesos, el tamafio de las PIM y su
distribucion en la superficie de la aleacion son importantes. Se conoce que una
microestructura con pequefias PIM reduce la diferencia de potencial electroquimico, lo
que tendria un efecto favorable sobre la resistencia a la corrosion, Vargel (2020).
Durante la inspeccion interior al tanque objeto de estudio utilizado para el
almacenamiento de gasolina de aviacion, provisto de un domo geodesico con sistema de
membrana interna flotante, se reportaron graves dafios por corrosion en sus flotadores,
suceso que motivo que fueran sustituidos en solo siete afios de explotacion. El tiempo
de servicio operacional estimado de estos elementos es de 20 a 25 afios, segun el
proveedor de estos sistemas. Se propuso como objetivo del presente estudio, analizar las
causas del deterioro de los flotadores de aluminio.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Inspeccidn visual de los flotadores

La técnica de inspeccion visual se aplicé para determinar: localizacion, distribucion y
caracteristicas morfoldgicas de la falla. Las imagenes se obtuvieron empleando camara
digital SONY Cyber-shot modelo DSC-S650/S700.

2.2 Determinacion de los parametros fisicoquimicos agua libre residual del fondo

Se colecté un litro de agua residual y se le determiné: contenido de sulfato (SO4%) y
conductividad eléctrica a 25 °C, segun procedimientos descritos en los métodos
estandarizados para el analisis del agua y agua residual (APHA-AWWA-WEF, 2017).
Ademas se determino el contenido de iones CI™ (1SO 9297, 2021).

2.3 Estudio estructural de las principales aleaciones que componen el flotador

La composicién quimica elemental de las aleaciones de aluminio se determind
utilizando un espectrometro multicanal digital de emision modelo Belec VARIO LAB 2P
No.171007.

El analisis estructural de la aleacion se realizé por la técnica de metalografia. Se utilizo
un microscopio metalografico de luz reflejada modelo Axiovert 25 que se encuentra
acoplado a una camara digital Panasonic SuperDinamic modelo wv-CP450, con el cual
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se tomaron micrografias con resolucién de 500X y 1000X. Las probetas metalograficas
se prepararon previamente mediante operaciones de corte, montaje, desbaste y pulido,
segun establece la norma (ASTM E3-11, 2017). El revelado de la microestructura se
realiz6 con la disolucién de ataque No. 3 de composicidn: 2 mL de acido fluorhidrico
(HF), 3 mL de &cido clorhidrico (HCI), 5 mL de acido nitrico (HNO3) y 190 mL de agua
destilada segiin norma (ASTM E407-07el, 2015).

2.4 Andlisis de los depdsitos de corrosion

Se colectaron productos de corrosion localizados en la superficie de las fallas para su
analisis por espectrometria infrarroja utilizandose un Espectrometro FTIR Perkin Elmer,
modelo Frontier con software Spectrum Versién 10.4.4.449.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Inspeccion visual de los flotadores

En la inspeccién visual se determind que la falla en los flotadores solo se presentd
aleatoriamente en la seccion cilindrica inferior en contacto con la gasolina de aviacion,
como se muestra en la figura 1a. La corrosion era del tipo localizada, como se muestra
en la figura 1b. La gravedad y profundidad del ataque se constaté en areas donde el
material fue totalmente perforado, como se muestra en la figura 1c.

Figura 1. Flotadores. En a) seccién inferior cilindrica, b) corrosion localizada bajo la linea de
flotacion y c) orificio pasante

La superficie superior de los flotadores no present6 dafios visibles, como se muestra en
la figura 2a, lo mismo fue observado en las tapas localizadas en ambos extremos, como
se muestra en la figura 2b.

Se observaron huellas lineales en la superficie superior cilindrica del flotador, lo que
supondria, probable condensacion de agua en pequefias gotas. Groysman (2014)
menciona, que incluso en tanques o ductos herméticamente cerrados a la atmosfera
podria aparecer agua que contenga sales disueltas y otros electrolitos sobre superficies
metalicas. La atmodsfera marino-costera cercana al tanque propiciaria la condensacion
del aire himedo caliente al entrar en contacto con la superficie fria metalica.
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Figura 2. Secciones del flotador. En a) superficie superior cilindrica y b) tapa

3.2 Determinacion de los parametros fisicoquimicos del agua residual

En la tabla 1 se muestra los parametros del agua libre residual colectada. El analisis al
agua residual report6 una conductividad eléctrica elevada, lo que implica una mayor
capacidad del medio electrolitico de transportar la corriente eléctrica entre los sitios
catédicos y anodicos que podrian originarse en la superficie de la aleacion, tal
mecanismo favoreceria el incremento de la corriente de corrosion y por tanto, un
acelerado deterioro del material, Groysman (2010).

Tabla 1. Pardmetros fisicoquimicos del agua residual
Parametros| Conductividad eléctrica lones CI’ lones SO~
Valor 16,65 £0,46 mS/cm 9453 mg/L | 232,56 mg/L

Se evidenci6 existencia de iones CI~, que podria atribuirse principalmente al contacto
con una atmosfera marino-costera. Estos iones al ser de pequefio tamafio y no estar
rodeados por moléculas de agua, presentan gran movilidad y facilidad para aproximarse
a la superficie metalica y adsorberse en ella, lo que incentiva la corrosion del tipo
picadura. En el caso de los iones sulfatos (SO4%), por su mayor tamafio, se les dificulta
penetrar facilmente la pelicula, por lo que son considerados menos agresivos que los
iones CI~, Vargel (2020).

3.3 Estudio estructural de las principales aleaciones que componen el flotador
La composicion quimica elemental de las secciones que conforman los flotadores se
presenta en la tabla 2.

Tabla 2. Composicion quimica elemental de las secciones del flotador (% m/m)

Si Fe Cu [ Mn Mg Cr Ni Zn Ti Al
+4% | £10% | £5% | +5% | £15% | £10% | +5% | +20% | £0,3% [£1%

Cilindrica | 0,2 07 (015 104 [ 09 [ 0,02 {0,005 0,05 0,02 |96,8
Tapas 0,12 | 0,32 [ 0,01 0,07 | 1,86 | 0,20 | 0,003 | 0,0005 | 0,02 [97,4

Seccion

El material del cuerpo cilindrico y las tapas se corresponden a las aleaciones de
aluminio de designacion 3004 y 5052, respectivamente. En la 3004 el principal
elemento de aleacion es el manganeso, su adiccion tiene el efecto de reducir la
influencia negativa de las fases intermetélicas primarias que contengan hierro, que al
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igual que el silicio, se encuentran como impurezas. Segun Dugarte y col., (2007), la
resistencia a la corrosion de esta aleacion se atribuye al contenido de manganeso tanto
en la solucion solida como en los compuestos intermetalicos. La adicion
complementaria de aproximadamente 1% en peso de magnesio, mejoraria ligeramente
las caracteristicas mecanicas de la aleacion, Vargel (2020).

La aleacién 5052 presenta como principal componente de aleacion el magnesio,
elemento que reduce la velocidad de la reaccion catddica cuando estd presente en
solucidn solida, lo que aumentaria la resistencia a la corrosion de la aleacion, (Roodbari,
2015). El cromo y pequefias cantidades de elementos de transicion, se adicionan para
controlar la estructura del grano o subgrano y las impurezas de hierro y silice que suelen
estar presentes como PIM.

Al compararse la composicion guimica de ambas aleaciones, se observa que la 3004
reportd contenidos mayores de silicio, cobre y hierro. El silicio y el hierro elementos
maés nobles (catodicos) que la matriz de la aleacion, promueven la formacion de 6xidos
mixtos en detrimento de la calidad de la pelicula formada, incluso, particulas de estos
constituyentes en el rango de micrones (um), podrian no ser coherentes con la matriz
metalica. Por otra parte, la presencia de cobre e hierro mejora la adsorcion de iones CI-,
Roodbari (2015).

Las micrografias de las aleaciones 3004 y 5052, segun se observa en las figuras 3a y 3b,
revelaron PIM e inclusiones atribuidas a elementos de aleacion e impurezas segregados
durante el proceso de solidificacion del material fundido. No obstante en la figura 3a, se
observa que la aleacion 3004 presentd una microestructura mas heterogénea con mayor
densidad de PIM e inclusiones de morfologia diversa: rectangulares, alargadas y
globulares. La aleacion 5052, por el contrario, se diferencia por una microestructura
mas homogénea con particulas pequefias y dispersas, como se observa en la figura 3b.
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Figura 3..Micrograf|'as de las aleaciones de aluminio que componen el flotador
en a) 3004 y en b) 5052.

La reactividad de estos compuestos intermetalicos en un entorno agresivo, podrian
afectar fuertemente la densidad de corriente en los acoplamientos galvanicos
intermetalicos/matriz, segun el tipo y la proporcion en que se encuentren sus
constituyentes (Dugarte y col., 2007).

Como los dafios estructurales solo fueron observados en la aleacion 3004, se procede a
realizar el andlisis del material en las zonas de fallas. En la figura 4 se muestra la
formacion de una cavidad en torno a una PIM de tamafio superior a 10 pum en la
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aleacion 3004, lo que indicaria la existencia de PIM més nobles que la matriz, es decir,
compuestos intermetalicos del tipo catodico.

Figura 4. Formacion de picadura en torno a una PIM en la aleacion 3004

En los compuestos intermetalicos catodicos la matriz es atacada, desarrollando un frente
de corrosion o cavidad alrededor de la PIM. No obstante, Yasakau y col., (2018)
menciona que la corrosion localizada de un solo compuesto intermetalico no es
suficiente para desarrollar una actividad estable de picaduras en la superficie de la
aleacion, pues requiere la existencia en la superficie metéalica de varias PIM,
preferiblemente aglomeradas. Estos grupos de compuestos intermetalicos dispuestos en
los llamados clsteres, inducen a una mayor actividad de picaduras con importante dafio
superficial. En la figura 5, circulada en rojo, se observa la formacion de una picadura
estable en torno a cluster de PIM.

Figura 5. Disolucion local de la matriz en torno a un grupo de PIM en la aleacion 3004

3.4 Analisis de los depositos de corrosion

En la figura 6, se muestra el espectro obtenido por FTIR de los depdsitos por corrosion.
En la region del espectro entre 3750 y 3000 cm™ se observan bandas solapadas que
corresponden a vibraciones de tensién del enlace OH y una banda a 1643 cm™ que se
asocia al modo de flexion del H-O-H. En el espectro se observa igualmente una banda
ancha alrededor de 542 cm™ correspondiente a las vibraciones de tension y flexién de
6xidos inorgénicos. En la regién entre 1064 y 972 cm™ se observan bandas de mediana
intensidad que podrian atribuirse a la presencia de compuestos tipo sulfatos, atribuibles
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al entorno al que estuvo expuesto el material.
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Figura 6. Espectro FTIR de los productos de corrosion en la aleacion de aluminio 3004

La presencia de enlaces OH, se podria relacionar a compuestos de 6xido hidratados de
aluminio tales como bayerita (Al,O3-3H,0 o AlI(OH)3), formados a temperatura menor
de 70°C (Reboult y col., 1997).

Por tanto, la corrosion por picadura de la aleacion 3004 en presencia de iones ClI™ y
numerosas PIM, podria presentarse segun las etapas siguientes (Yasakau y col., 2018);
Vargel (2020):

= Adsorcion o migracion de iones Cl™ en la superficie de la pelicula de oxido, en
particular donde se localizan microfisuras, mas abundantes en la vecindad de
PIM.

= Desarrollo del proceso catddico en fases electroquimicas nobles (ej. PIM que
contengan cobre o hierro), con reduccion del oxigeno disuelto en el agua y
formacion de iones hidroxilo.

» Rotura de la pelicula y disolucion de la matriz anddica alrededor de las PIM, que
sera mas rapida, mientras mayor sean las areas catddicas (PIM) en relacion con
el area anodica, la densidad de corriente anddica sera significativamente mayor
que la catddica.

= Répida oxidacion del aluminio y formacion de complejos clorados en el fondo
de las grietas, lo que conduce a una acidificacion en la region del &nodo (valores
bajos de pH).

= Difusién de cationes AI** hacia el exterior de las fosas y precipitacion de
hidroxido de aluminio AI(OH)3
Al - AT + 3e” (D
APt +3C1™ 4+ 3H,0 - Al(OH)3 + 3HCI (2)

= La presencia de un medio acido promueve una mayor disolucion del aluminio y
el proceso total se vuelve autocatalitico.
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4. CONCLUSIONES

1. El efecto combinado del medio electrolito con presencia de iones CI~ con una
microestructura metalica heterogénea de alta densidad de PIM, propiciaron las
fallas localizadas (picaduras) en la seccion inferior cilindrica de los flotadores
fabricados de una aleacion de aluminio 3004.

2. La morfologia de las fallas en torno a los intermetalicos en la aleacion 3004,
revelaron las caracteristicas catodicas de PIM en la matriz anddica,
comportamiento que se relacionaria con la existencia de un contenido
relativamente alto de hierro en la composicion quimica de la aleacion.

3. Se hizo evidente que la aleacion 5052 material del que estan fabricadas las tapas
de los flotadores, fue resistente a la corrosion picadura en igual medio
electrolitico corrosivo, lo que es atribuido a una microestructura mas homogénea
y menor densidad de PIM e inclusiones, que la aleacion 3004, que presento las
fallas por corrosion.
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