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GLOSARIO

BIOCIDA: sustancias quimicas capaces de controlar e inhibir la proliferacién de
microorganismos.

BIODEGRADACION: susceptibilidad a la degradacion por agentes bioldgicos,
debido al ataque producido por la accion de las enzimas generadas por diversos
microorganismos.

BIODIESEL: combustible renovable compuesto por ésteres metilicos de acidos
grasos obtenido a partir de aceites vegetales y/o grasas animales.

BIOPELICULA: matrices organicas poliméricas formada por colonias de
microorganismos que les permiten sobrevivir en ambientes desfavorables.

BOCA DESCARGA: boca por la cual se realiza la rotaciéon de combustible.

BOCA MANHOLE: boca del tanque de almacenamiento disefiada para permitir la
entrada de una persona al espacio confinado.

BORRA: lodos generados por la acumulacion y sedimentacion de compuestos
hidrocarbonados, materia organica y agua.

DELAMINACION: separacion de las capas que componen el material compuesto.

DESPOLIMERIZACION: accion contraria a la polimerizacion ya que disminuye el
peso molecular de los polimeros.

DIESEL (ACPM): mezcla de hidrocarburos de 10 hasta 28 atomos de carbono. Esta
conformado por un 75% de hidrocarburos saturados y 25% de hidrocarburos
aromaticos.

ESTACIONES DE SERVICIO (EDS): establecimiento dedicado al almacenamiento
y distribucion de combustibles en Colombia.

FIBRA DE VIDRIO: es el refuerzo mas utilizado en los materiales compuestos de
matriz polimérica. Se destaca por su bajo costo, alta resistencia a traccion y a
impacto y también buena resistencia quimica.

FIBRAS: son los componentes resistentes en un material compuesto y definen la
mayor parte de las caracteristicas mecanicas del material.

HIDROLISIS: descomposicion de sustancias quimicas orgéanicas por accion del
agua.
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INTERFASE: espacio entre la union de la matriz y el refuerzo.

MATERIAL COMPUESTO: se define como un material formado por una fase
discontinua, llamada refuerzo y una fase continda llamada matriz, englobada al
refuerzo.

MATRICES TERMOESTABLES: son resinas liquidas a temperatura ambiente y
necesitan de un curado para alcanzar el estado solido.

MATRIZ: componente que se presenta en fase continla actuando como ligante en
un material compuesto.

PARCHE: recubrimiento en un punto especifico del tanque de almacenamiento a
partir de polimeros reforzados con fibra de vidrio.

PICADURA: forma de atague corrosivo localizado que produce pequefios agujeros
en un material.

POLIESTER INSATURADO: son compuestos con parte alifatica y aromatica y se
caracterizan por poseer dobles enlaces en su estructura.

POLIMERO: macromoléculas formadas por la union de una o mas unidades simples
llamadas monémeros.
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RESUMEN

En el afio 2008, el Gobierno Nacional dio inicio a la implementacion de
biocombustibles en el pais con objeto de reducir emisiones, promover una
alternativa de desarrollo y asi mismo diversificar la canasta energética del pais.
Estos cambios han generado susceptibilidad en el combustible frente a los
microorganismos debido a que el biodiésel actia como un emulsionante a partir de
las condiciones favorables en las que se encuentra dentro de un tanque de
almacenamiento. La presencia de concentraciones microbiolégicas trae como
consecuencia el deterioro de los materiales con los cuales se fabrican los tanques
de combustible, puesto que, sus componentes son propensos a la biodegradacion
y, ademds, contienen algunos compuestos organicos que promueven su
proliferacion.

Para diagnosticar el estado actual de los tanques de almacenamiento, se realizaron
encuestas en diferentes EDS con el fin de evaluar las practicas de manejo de control
y calidad de combustible y asi mismo indagar sobre el conocimiento que tiene el
personal acerca de la contaminacidén microbioldgica y sus consecuencias. También,
se realizaron muestreos con el objeto de evaluar las condiciones en las que se
encuentra el combustible almacenado junto con inspecciones con camara que
permitieron comprobar el efecto indeseado de altas concentraciones
microbiolégicas en el material.

Para profundizar acerca de la degradaciéon del polimero reforzado, se realizaron
pruebas mecéanicas, quimicas y térmicas con el fin evaluar su resistencia frente a
diferentes condiciones que puede experimentar un tanque de almacenamiento v,
por otra parte, el efecto que tienen los agentes biocidas sobre el mismo. Los analisis
mostraron que los materiales compuestos resultaron mas afectados en los medios
diésel (B10) con carga microbiologica alta y biocida puro, esto se debe
principalmente a la accion de los microorganismos en los puntos de mayor
susceptibilidad de material y asi mismo, por la agresividad de las soluciones
alcalinas, afectando su estabilidad térmica, rigidez, resistencia y estructura quimica.
Finalmente, se evalué la viabilidad financiera de la implementacién de agentes
biocidas, considerando los costos anuales operacionales con los que actualmente
cuenta una EDS. A partir del resultado del VPN y la TIR, se concluyé que la situacion
propuesta es factible frente a situaciones de riesgo y operaciones de mantenimiento
correctivo que se manejan regularmente.

Palabras clave: Biodegradacion, Biocida, Biodiesel, Diesel, Material compuesto,
Matriz, Fibra, Poliéster, Hidrolisis, Degradacion,
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INTRODUCCION

A partir de la implementacion de los biocombustibles en Colombia, los tanques de
almacenamiento de las Estaciones de Servicio comenzaron a presentar deterioro
en las paredes internas del mismo. La informacion brindada por la empresa
TankTech evidencia que aproximadamente el 83% de los tanques de
almacenamiento subterraneos fabricados con polimeros reforzados con fibra de
vidrio presentan degradacion en gran proporcion.

El caracter higroscopico del biodiesel y su mayor capacidad a biodegradarse
respecto a los combustibles fosiles, permite la aparicién de microorganismos en el
fondo y en las paredes del tanque, asi como en la pelicula de agua originada por la
condensacion en la superficie. Esto se debe a que el desarrollo microbiologico se
puede presentar en cantidades minimas de agua y asi mismo alimentarse del
combustible. Ademas, su reproduccion en condiciones favorables se da de forma
exponencial, ya que disponen de alimento suficiente y una temperatura adecuada
para generar ciclos reproductivos muy cortos.

Los polimeros reforzados con fibra de vidrio (materiales compuestos) se consideran
una gran alternativa en aplicaciones estructurales de diferentes sectores
industriales; esto es debido a que este tipo de materiales presentan una buena
resistencia mecanica pero principalmente una excelente resistencia quimica por su
posibilidad de ajustar sus propiedades finales a través de la seleccion de sus
componentes individuales (fibra y matriz)!, ademas, su versatilidad y facilidad de
fabricacion de formas complejas reduce su costo. Sin embargo, este tipo de
materiales pueden ser susceptibles a la degradacion por parte de los
microorganismos si el material polimérico es hidrolizable como es el caso de los
tanques de almacenamiento de combustible. Una vez que los microorganismos
consiguen atacar la superficie, comienza su crecimiento utilizando el polimero como
fuente de carbono. El poliéster insaturado empleado como matriz de resina para su
fabricacion es propenso a ser atacado biolégicamente por la presencia de enlaces
susceptibles al rompimiento, en este caso, de enlaces éster.? No obstante, los
isébmeros del &cido ftalico que se aplican cominmente como plastificante en los
poliésteres también pueden ser degradados por parte de los microorganismos.

A partir de esta problematica, las estaciones de servicio han venido invirtiendo en
estrategias de mantenimiento preventivo, como sistemas de filtracién y drenaje, sin
embargo, estos no han sido efectivos en la remocion total de carga microbioldgica.
Por ello, se encontré que el método mas adecuado para su eliminacion en este tipo
de sistemas es la aplicacién de agentes biocidas, siempre y cuando se realicen los

1 Estudio de la degradacion de materiales compuestos base poliéster reforzados con fibra de vidrio
en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de Valencia.
Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&isAllowed=y

2 Estudio de la influencia de la concentracion y tiempo de reaccion en plastificacion y biodegradacion
de polipropileno modificado con un aceite de soya. David Alejandro Gonzalez Martinez. Universidad
Autonoma del estado de México. [en linea]. disponible en:
https://core.ac.uk/download/pdf/55519597.pdf
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procedimientos adecuados y recomendados por el fabricante. De esta forma, se
reducen los costos operacionales y asi mismo, los riesgos a futuro a consecuencia
de la presencia de flora microbiana.
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OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL
Evaluar el comportamiento de agentes biocidas en el control e inhibicion de
microorganismos que generan el desgaste del material compuesto empleado en el
recubrimiento de tanques de combustible.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Diagnosticar el estado actual de los tanques de almacenamiento de combustible
en las Estaciones de Servicio.

e Establecer el efecto de la contaminacion microbiana en el recubrimiento de
tanques considerando agentes biocidas mediante un desarrollo experimental.

e Realizar un analisis financiero de la implementacién de biocidas en combustible
considerando los costos de recubrimiento de los tanques de almacenamiento.

22



1. MARCO REFERENCIAL

En la actualidad, la industria de manufactura de tanques de almacenamiento de
combustible ha incrementado su inconformidad debido a la problemética que
presentan desde que, en Colombia, comenz6 a implementarse el uso de
biocombustibles. A partir del afio 2005, ciudades como Bogot4, Cali, Medellin y
Barranquilla, iniciaron la implementacion de gasolina en una mezcla 10% de alcohol
carburante (E10)3, y, para el afio 2010, se estableci6 la mezcla 90% diésel de origen
fosil y 10% biocombustible de origen vegetal (B10).4

Desde que se evidencio una reduccion significativa en la vida atil de los tanques
gue almacenan las mezclas de biocombustible, la investigacion sobre los posibles
factores que han contribuido a la degradacion del material de construccién de los
mismos se ha favorecido. Una de las razones mas trascendentales que ocasionan
el deterioro de los materiales de fabricacion de los tanques es la presencia de la
flora microbiana, ya que utiliza como fuente de carbono los hidrocarburos del
petroleo o de combustibles refinados para su crecimiento y proliferacion,
desencadenando desgaste biolégico en la superficie de los tanques y, ademas,
biodegradacion y biocontaminacién en los combustibles.®

La presencia de microorganismos en el combustible y su gran potencial formador
de biopeliculas, conllevan a reducir la vida 0til, y aumentar el costo de manufactura
y mantenimiento de los tanques de almacenamiento.

A continuacion, el presente documento expondra a fondo la produccion de estos
combustibles ecoldgicos, su estrecha relacion con los microorganismos y las
posibles tecnologias que pueden contribuir a la mitigacién de la degradacion de los
materiales poliméricos que utilizan la industria de tanques de almacenamiento de
combustible para su construccion.

1.1 PRODUCCION DE BIOETANOL EN COLOMBIA

El etanol es un alcohol, producido por la fermentacién de los azlUcares contenidos
en la materia organica de las plantas, fundamentalmente la cafia de azucar, el maiz,
el sorgo dulce, la remolacha azucarera y en los almidones contenidos en la yuca, el
maiz y otros granos.® Luego de la fermentacién, el producto pasa por diversas
etapas con el fin de adecuarlo al uso como combustible motor (ver figura 1).

3 PROCANA. Asociacion Colombiana de productores y proveedores de cafia de azucar. [En lineal.
Consultado en mayo de 2019. Disponible en: https://www.procana.org/new/quienes-somos/historia-
de-alcohol-carburante.html.

4 REPUBLICA DE COLOMBIA. MINISTERIO DE MINAS Y ENERGIA Y MINISTERIO DE AMBIENTE
DE DESARROLLO SOSTENIBLE. Decreto 2629 de 2007. Por medio del cual se expide el Decreto
Unico Reglamentario del Sector Administrativo de Minas y Energia. Diario Oficial. Bogota D.C.

5 Alcocer-Campos E. C, Dominguez-Benetton X. Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad
Auténoma de Yucatan. INFLUENCIA ELECTROQUIMICA DE UN CONSORCIO MICROBIANO
DURANTE LA CORROSION ANAEROBIA DEL ACERO AL CARBON EXPUESTO A
ELECTROLITOS SUPLEMENTADOS CON GASOLINA.

6 PLANTAS DE BIOMASA. Bioetanol, definicidn y caracteristicas. Consultado 17 de mayo de 2019.
Disponible en: http://www.plantasdebiomasa.net/bioetan.html.
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Figura 1. Ciclo de produccién de Bioetanol

_—
_ Fotosintesis

Fuente: Nicolds Gurdo. Technical University of Denmark.
Mejoramiento de la levadura Saccharomyces cerevisiae Y138
por ingenieria evolutiva para la produccion de bioetanol de
segunda generacion. [En linea]. Disponible en internet:
https://www.researchgate.net/figure/Figura-2-Esquema-de-
la-produccion-global-de-bioetanol-de-segunda-generacion-
2G-a_fig2_303234696

En Colombia, existen mas de 150 mil hectareas de cafia de azlUcar y palma africana
para la produccién de biocombustibles, de los cuales cinco millones de estas se
consideran de potencial.” La produccién tanto de biodiesel como bioetanol en
Colombia cumple con estrictos patrones en materia de sostenibilidad y logra reducir
las emisiones de gases de efecto invernadero en un 74% para el caso del etanol.

Ademas de esto, estudios revelan que Colombia cuenta con una capacidad
instalada para producir mas de 8 mil barriles diarios de etanol, lo que lo convierte
en un posible lider mundial en la produccién de biocombustibles.

De manera progresiva, la mezcla de biocombustible se fue extendiendo en la
medida en que nuevas plantas entraban en operacién, hasta alcanzar un promedio
del 8% en gasolina. Luego, con el objetivo de reducir los indices de contaminacion
en las grandes ciudades, el Ministerio de Minas y Energia decidio elevar a partir del
mes de marzo de 2018 el porcentaje de etanol de un 8% a 10% en la gasolina
corriente que se suministra a los compradores.®

7 FEDERACION NACIONAL DE BIOCOMBUSTIBLES DE COLOMBIA. ‘BIOS’ de talla mundial
(Biocombustibles hoy) [En linea]. Consultado el 17 de mayo de 2019. Disponible en:
https://www.fedebiocombustibles.com/nota-web-id-1347.htm.
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1.1.1 Normativa mezclas de combustible. A partir de la adopcion de decretos de
ley en Colombia que permiten la introduccion de biocombustibles mezclados con
combustibles fésiles como la gasolina y el diésel, la normativa que rige su uso se ha
visto modificado a lo largo de los afios con el fin de incrementar la canasta
bioenergética del pais. A continuacién, en el cuadro 1, se muestran las reformas
desde el afio 2001 a partir de la ley 693.

Cuadro 1. Normativa alcohol carburante en Colombia

Tipo Nuamero Ao Contenido
Resolucion 40185 2018 Se establece el porcentaje de mezcla de alcohol
(Feb.27) carburante en la gasolina motor corriente y extra a
nivel nacional (E10).
Resolucidn 1962 2017 Se expide en el limite del indicador de cociente del
(Sep.25) inventario de emisiones de gases efecto invernadero
del Etanol Anhidro Combustibles Desnaturalizado y se
adoptan otras disposiciones.

Resolucion 40626 2017 Se establece la mezcla E8 de alcohol carburante con
(Jul.o4) gasolina motor corriente en todo el pais.

Resolucion 40434 2017 Se suspende la mezcla de alcohol carburante con
(May.18) gasolina motor corriente en algunas zonas del pais.

Resolucion 0789 2016 Se modifica la Resolucion 898 de 1995 en lo

(May.20) relacionado con los parametros y requisitos de calidad
del Etanol Anhidro Combustible y Etanol Anhidro
Combustible Desnaturalizado utilizado como
componente oxigenante de gasolinas y se dictan otras
disposiciones.
Resolucion 41072 2015 Se establece el porcentaje de mezcla de alcohol
(Oct.01) carburante parala zona Suroccidental del pais para
uso en vehiculos automotores.

Resolucion 40565 2015 Se establece la metodologia para determinar el déficit
(May.15) de alcohol carburante en la oferta nacional.
Ley 1715 2014 Se regula la integracion de las energias renovables no

(May.13) convencionales al Sistema Energético Nacional.
Resolucion 90454 2014 (Abr.  Se modifica la Resolucién 18-0687 de 2003, donde se
29) permite la exportaciéon de alcoholes carburantes en la
medida que se garantice el abastecimiento interno y la
importacion siempre y cuando exista déficit en la oferta.
Resolucion 90932 2013 Se establece el porcentaje de mezcla de alcohol
(Oct.31) carburante con las gasolinas en algunas plantas de

abastecimiento mayorista (E10).

Fuente: elaboracién propia
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Cuadro 1. (Continuacion).

Tipo Numero Afo Contenido
Decreto 4892 2011 Se dictan disposiciones aplicables al uso de alcoholes
(Dic.23) carburantes y biocombustibles para vehiculos
automotores.
Resolucion 181555 2010 Se madifica la Resolucién 8-2438 del 23 de diciembre
(Ago.31) de 1998y se establecen disposiciones relacionadas con
la estructura de precios de la Gasolina Motor Corriente
y Gasolina Motor Corriente Oxigenada.
Decreto 1135 2009 Por el cual se modifica el Decreto 2629 de 2007, en
(Mar.31) relacién con el uso de alcoholes carburantes en el pais
y con las medidas aplicables a los vehiculos
automotores que utilicen gasolinas para su
funcionamiento.
CONPES 3510 2008 Lineamientos de politica para promover la producciéon
(Mar.31)  sostenible de biocombustibles en Colombia.
Resolucion 2200 2005 Se modifica parcialmente la Resolucién 1565 del 27 de
(Dic.29) diciembre de 2004.
Resolucion 181069 2005 Se modifica la Resolucién 18-0687 del 17 de junio de
(Ago.18) 2003y se establecen otras disposiciones.
Resolucion 1565 2004 Se modifica parcialmente la Resolucion 898 del 23 de
(Dic.27) agosto de 1995, que regula los criterios ambientales de
calidad de los combustibles liquidos y soélidos utilizados
en hornos y calderas de uso comercial e industrial y en
motores de combustién interna.
Resolucion 180687 2003 Se expide la regulacion técnica prevista en la Ley 693
(jun.17) de 2001, en relacion con la produccién, acopio,
distribucion y puntos de mezcla de los alcoholes
carburantes y su uso en los combustibles nacionales e
importados.
Ley 788 2002 Se expiden normas en materia tributaria y penal del
(Dic.27) orden nacional y territorial; y se dictan otras
disposiciones.
Ley 693 2001 Se dictan normas sobre el uso de alcoholes
(Sep.19) carburantes, se crean estimulos para su produccion,

comercializacion y consumo, y se dictan otras
disposiciones.

Fuente: elaboracién propia

1.2 PRODUCCION DE BIODIESEL EN COLOMBIA

La industria de aceite de palma ha sobresalido en el agro colombiano durante los
altimos afos (ver figura 2). Estadisticas del afio 2017 indican que su produccion
llegd a 1.630.000 toneladas, lo anterior considerando que el sector cuenta con mas
de 500.000 hectéareas de cultivos de palma en aproximadamente 20 departamentos
del pais. Con respecto a la comercializacion, se destinaron 460.000 toneladas de
aceite de palma para la industria de biodiésel gracias a la consolidacion de la mezcla

B10 en Colombia.
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Figura 2. Ciclo de produccién de Biodiésel
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Fuente: ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE MINAS Y ENERGIA. Sostenibilidad
de los biocombustibles para autoconsumo en un entorno rural. [En linea].
Disponible en internet: http://oa.upm.es/32796/1/PFC_Ignacio_Aguilera_Pena.pdf

Segun el articulo 7 expedido en el afio 2004, se sefialé que “El combustible

diésel que se utilice en el pais podra contener biocombustibles de origen vegetal o
animal para uso en motores diésel en las calidades que establezcan el Ministerio de
Minas y Energia y el hoy Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible”8

Lo anteriormente dicho conllevé a que, en el afio 2010, se estableciera el uso de la
mezcla 90% diésel de origen fosil y 10% biocombustible (B10), resolucion que se
modifico para el afio 2018 en donde se dispuso la mezcla obligatoria para la mayoria
de los departamentos del pais.

En la actualidad, se instauré temporalmente una nueva resolucion para el aumento
de la mezcla B10 a B12 teniendo en cuenta estudios generados desde los diferentes
Ministerios que conforman la Comision. Este cambio pretende adoptar medidas
necesarias para avanzar hacia estandares internacionales en relacion con la calidad
de biocombustibles, y tender a las buenas préacticas en la cadena de suministro de
combustible.

En la figura 3 se presenta la distribucion del porcentaje de mezcla de Biodiésel y
las plantas de produccion en el territorio nacional.

8 REPUBLICA DE COLOMBIA. MINISTERIO DE MINAS Y ENERGIA Y MINISTERIO DE AMBIENTE
DE DESARROLLO SOSTENIBLE. Decreto 1073 de 2015 (26 de mayo de 2015). Por medio del cual
se expide el Decreto Unico Reglamentario del Sector Administrativo de Minas y Energia. Diario
Oficial. Bogota D.C., 2015. No. 49523.)
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Figura 3. Distribucion porcentaje de mezcla Biodiésel en Colombia
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Fuente: FEDERACION NACIONAL DE BIOCOMBUSTIBLES EN
COLOMBIA. Biodiésel de palma de aceite. Plantas productoras de
Biodiésel en Funcionamiento. [En linea] Disponible en internet:
https://www.fedebiocombustibles.com/estadistica-mostrar_info-

titulo-Biodiesel.htm
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1.2.1 Normativa mezcla de combustible Diésel (B10). La normativa que rige el
uso de Biodiésel en Colombia se ha visto modificada a lo largo de los afios con el
fin de incrementar la canasta bioenergética del pais. A continuacion, se muestran
las reformas que se han venido implementando desde el afio 2004 a partir de la ley
939.

Cuadro 2. Normativa Biodiésel en Colombia
Tipo Numero Ao Contenido
Resolucion 40666 2019 Se establece un contenido maximo de biocombustible
(Ago.20) para uso en motores diésel de 12% en la mezcla con
combustible diésel fésil en algunas zonas del pais y
se dictan otras disposiciones.
Resolucion 40400 2019 Se estable la metodologia de referencia para el célculo
(May.08)  del valor del Ingreso al Productor del Biocombustible para
uso en motores diésel.
Resolucion 40188 2019 Se establece la mezcla minima de biocombustibles para
(Feb.28) uso en motores diésel de las fuentes moviles terrestres
que se utilicen para la actividad minera.
Resolucion 41010 2018 Se modifica el articulo 2 de la Resolucion 18-1780 del 29
(Oct.05) de diciembre de 2005 y el numeral 15.2 de la Resolucion
4-1281 de 2016, en relacion con el Ingreso al Productor
del Biocombustible para uso en motores diésel.
Resolucion 40184 2018 Por la cual se modifica la Resolucion 18-2142 de 2007, en
(Feb.27) relacion  con el porcentaje de mezcla de
biocombustibles para uso en motores diésel, en
Bogota D.C., centro del pais y llanos orientales (B10)
Resolucion 40351 2017 Se modifica la Resolucion 18-2142 de 2007, en relacion
(Abr.28) con el porcentaje de mezcla de biocombustible para
uso en motores diésel, en Bogota D.C., centro del pais
y llanos orientales.
Resolucion 90963 2014 Se modifica el articulo 4 de la Resolucion 898 de 1995,
(Sep.10) modificado por la Resolucion 18-2087 de 2007, en
relacién con los criterios de calidad de los biocombustibles
para su uso en motores diésel como componente de la
mezcla con el combustible diésel de origen fosil en
procesos de combustion.

Ley 1715 2014 Se regula la integracion de las energias renovables no
(May.13)  convencionales al Sistema Energético Nacional.
Resolucion 91664 2012 Por la cual se modifica la Resolucion 18-2142 de 2007, en

(Oct.30) relacion con el programa de mezcla de biocombustibles
para uso en motores diésel.

Decreto 4892 2011 Se dictan disposiciones aplicables al uso de alcoholes
(Dic.23) carburantes 'y  biocombustibles para  vehiculos

automotores.
Decreto 181556 2010 Se modifica la Resolucion 8-2439 del 23 de diciembre de

(Ago.31) 1998 y se establecen disposiciones relacionadas con la
estructura de precios del ACPM y de la mezcla del mismo
con el biocombustible para uso en motores diésel.

Resolucion 181120 2010 Por la cual se modifica la Resolucion 18-2142 de 2007, en

(Jun.28) relacion con el programa de mezcla de biocombustibles

para uso en motores diésel.

Fuente: elaboracion propia
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Cuadro 2. (Continuacion).

Tipo Numero Ao Contenido
Concepto 87246 2009 Disminucion de la tarifa de retencion en la fuente a titulo
(Oct.23) de renta en materia de biocombustibles del 3.5% al 0.1%,
como se aplica pare los combustibles derivados del
petréleo.
Decreto 180462 2009 Se modifica la Resolucion 8-2439 del 23 de diciembre de
(Mar.27) 1998 y se establecen disposiciones relacionadas con la
estructura de precios del ACPM y de la mezcla del mismo
con el biocombustible para uso en motores diésel.
CONPES 3510 2008 Lineamientos de politica para promover la produccion
(Mar.31)  sostenible de biocombustibles en Colombia.
Resolucion 182142 2007 Se expiden normas para el registro de productores y/o
(Dic.27) importadores de biocombustibles para uso en motores
diésel y se establecen otras disposiciones en relacién con
su mezcla con el ACPM del origen fosil.
Resolucion 182087 2007 Se modifican los criterios de calidad de los
(Dic.17) biocombustibles para su uso en motores diésel como
componente de la mezcla con el combustible diésel de
origen fésil en procesos de combustion.
Ley 939 2004 Se estimula la produccién y comercializacion de
(Dic.31) biocombustibles de origen vegetal o animal para uso en

motores diésel.

Fuente: elaboracién propia

1.3 TANQUES DE ALMACENAMIENTO DE COMBUSTIBLE

En la actualidad, los tanques de almacenamiento subterraneos son fabricados
comunmente en fibra de vidrio, existen tanques de materiales antioxidables como el
acero, sin embargo, desde la problemética causada por el uso de biocombustibles
las estaciones de servicio se han visto en la obligacién de utilizar revestimientos de
materiales compuestos reforzados con fibra de vidrio por su mayor resistencia a
medios agresivos o un cambio de tanque.

En la figura 4 se muestran los tanques de almacenamiento ubicados en las EDS.
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Figura 4. Tanques de almacenamiento de
combustibles subterrdneos
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Fuente: TANQUES DE ALMACENAMIENTO
PETROLIFEROS. Tanques subterraneos de
combustible. [En linea]. Disponible en: http://petroleum-
storage-ank.blogspot.com

Los tanques de almacenamiento de doble pared son los més conocidos en la
contencion de combustibles en EDS. Estos tanques se encuentran completamente
aislados del medio ambiente por medio de una pared exterior; a esta se le conoce
como tanque secundario, y al espacio entre las paredes se le conoce como espacio
anular, lo cual esta lleno con salmuera coloreada para la deteccion de fugas.

En su totalidad, los tanques de fibra de vidrio estan construidos con poliéster
reforzado con fibra de vidrio FRP (fiberglass reinforced plastic). La barrera corrosiva
de esta clase de tanques esta construida con resina poliéster para el
almacenamiento de combustibles con mezclas de alcoholes que oscila desde un
30% hasta un 100%. Estos tanques son compatibles para almacenamiento de
materiales como gasolina, gasoil y mezclas de gasolina — alcohol.

Hoy en dia, en Colombia se encuentran tanques de fibra de vidrio de doble pared
de diferentes capacidades, que van desde los 3000 galones hasta los 12.000
galones. Estos tanques pueden ser de un compartimiento, bicompartidos o
tricompartidos®.

9 LENIS Natalia, MONTES Ana. Manual de requerimientos para la construccién de estaciones de
servicio en almacenes de cadena de grandes superficies en alguno de los municipios del valle de
Abura (Medellin, Envigado y Bello). Trabajo de grado especialista en Gerencia en Construccion.
Medellin. Universidad de Medellin. 2010. 83-85. p.
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A continuacion, se muestra en la tabla 1, las dimensiones de un fabricante
colombiano de tanques de almacenamiento de diésel:

Tabla 1. Capacidades y medidas de tanques de almacenamiento de combustible de doble
pared

TANGUES DE DOBLE PARED

12.000 2.3 10,27 11,31 6 2.474 2.710
10.000 23 8,33 8,37 aq 2.051 2.365

7.000 23 581 6,94 4 1.737 2.012

6.000 23 4,94 5,87 4 1.384 1.668

5.000 2.3 3,97 5,00 2 1.204 1.472

4.000 23 3,00 4,03 2 1.015 DISEND ESPECIAL
3.000 23 2.03 | 3,06 2 864 DISENO ESPECIAL |

Fuente: Datos obtenidos de la empresa Fibratore S.A. tomado de:
http://www.academia.edu/5995751/3. TANQUES_DE_ALMACENAMIENTO_DE_COMBUS
TIBLE

En los tanques de almacenamiento de combustible se pueden identificar 4 bocas
diferentes:

a. Boca de descarga: Se conecta el carrotanque para llenar el tanque de
almacenamiento de producto.

b. Manhole: Disefiada para la entrada del operario.

c. Boca de medicion: Disefiada para medir manualmente el nivel y la temperatura
del tanque.

d. Veeder Root: Se encuentra una sonda electrénica por medio de la cual se hace
el control de inventarios. No todos los tanques cuentan con esta entrada.

A continuacion, en la figura 5 se evidencian las diferentes bocas que contiene un
tanque de almacenamiento de combustible.
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Figura 5. Bocas de un tanque de almacenamiento

Adaptado de: Bocas en un tanque de almacenamiento de gasolina. Tomado
de: http://straplas.com.ar/straplas/tanques-doble-pared/

1.4 MICROORGANISMOS EN TANQUES DE ALMACENAMIENTO DE
COMBUSTIBLE

La presencia de microorganismos en los combustibles se ha convertido en una
problematica que ha afectado directamente a la industria desde que se empez6 a
observar los primeros indicios de crecimiento microbiano dentro de los tanques de
almacenamiento a causa de que estos utilizan como fuente de carbono los
hidrocarburos del petréleo o de combustibles refinados para su crecimiento y
proliferacion. Lo anterior genera desgaste bioldgico en la superficie de los tanques,
ademas de biodegradacion y biocontaminacion en los combustibles!® como se
observa en la figura 6 y figura 7.

10 Alcocer-Campos E. C, Dominguez-Benetton X. Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad
Auténoma de Yucatan. INFLUENCIA ELECTROQUIMICA DE UN CONSORCIO MICROBIANO
DURANTE LA CORROSION ANAEROBIA DEL ACERO AL CARBON EXPUESTO A
ELECTROLITOS SUPLEMENTADOS CON GASOLINA.
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Figura 6. Presencia de biofilms en el fondo de un tanque de diésel
contaminado

Fuente: STRAPLAS S.A. Tanques de doble par Doble pared
(contencion de perdidas). [En linea]. Disponible en internet:
http://straplas.com.ar/straplas/tanques-doble-pared/

Figura 7. Resultado del proceso de corrosion y degradacion en tanques
de almacenamiento de combustible
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Fuente: CORROSION INFLUENCIADA POR EL CRECIMIENTO
MICROBIANO EN TANQUES DE COMBUSTIBLE. Acumulacion de agua y
crecimiento microbiano. [En linea]. Disponible en:
https://www.josemiguelatehortua.com/lecciones-aprendidas/crecimiento-
microbiano-tanques-de-combustible/

Los microorganismos que mas se encuentran son bacterias, mohos y levaduras.
Las Pseudomonas son el género que con mayor frecuencia se aisla de ambientes
contaminados; se conocen por su capacidad de crecer sobre una amplia variedad
de hidrocarburos del petréleo como benceno, naftaleno y tolueno (gasolina,
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kerosene y diésel). En su gran mayoria las bacterias degradadoras de hidrocarburos
se encuentran en el grupo de gram negativas; los lipopolisacaridos presentes en
sus membranas ayudan a la formacion y estabilizacion de emulsiones de
hidrocarburos en sistemas acuosos y contribuyen al incremento en la superficie de
ataque sobre el contaminante. También se encuentran bacterias sulfato reductoras
(BSR), organismos tanto aerobios como anaerobios facultativos. A continuacién, en
el cuadro 3 podemos ver los tipos de microorganismos mas comunes que se
pueden encontrar en los combustibles.

Cuadro 3. Microorganismos mas comunes presentes en combustibles

BACTERIAS A
COMUNES HONGOS IMAGEN

Genero Pseudomonas sp.

Pseudomonas sp

Hormoconis resinae

Flavobacterium sp.

Sarcina sp.
Fusarium sp. Disponible en:
S https://es.wikipedia.org/wiki/Pseudom
Desulvibrio sp. onas#/media/Archivo:Pseudomonas.j
Pg
Hormoconis resinae en diésel
Desulfobacterium sp.
Candida sp.
Hydrogenomonas sp.
Clostridium sp. Aspergillus sp.

Disponible en:
http://conidia.com/industry/marine-2/detect-
diesel-bug/introduction-fuelstat-diesel/

Fuente: elaboracion propia

Los principales factores que favorecen la reproduccion de microorganismos en
combustibles son el agua (se necesitan cantidades iguales o menores al 0,5%), la
reduccion de azufre, el contenido de oxigeno y la disponibilidad de minerales como
el fosforo y el nitrdgeno, ademas de la presencia de biocombustibles (B10, E10) por
Su caracter higroscopico.
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Con respecto a los tanques de almacenamiento, los microorganismos pueden
hospedarse dentro, adhiriéndose a la superficie de la pared, donde una matriz de
polisacaridos forma un biofilm generalmente compuesto por bacterias y hongos
(fase de Pared-Liquido). Estos biofilms proveen protecciéon y un ambiente Gnico para
el desarrollo de los mismos.

Los microorganismos también pueden alojarse en el fondo del tanque, donde
generalmente se forma una interfase de combustible-agua, con la que los
microorganismos aumentan el contenido de agua, al excretar polisacaridos que
actian como biosurfactantes extracelulares. Asi mismo, la actividad metabdlica
conlleva a la formacion de peroxidos y acidos, que disminuyen la estabilidad térmica
y la volatilidad del combustible, como el incremento de sélidos suspendidos y
residuos de corrosion.

El cuadro 4 que se mostrara a continuacién, resume las problematicas que se
pueden presentar en los sistemas de combustible y cuales son los agentes
microbioldgicos responsables.

Cuadro 4. Problematica presente en sistemas de combustible y agentes microbiolégicos

Problema Tipos Principales De Microorganismos
Bloqueo de tuberias, valvulas, filtros y lectura Fungi, bacteria productora de polimero
incorrecta de sondas.
Incremento en el contenido de agua Todos
Formacion de lodos Todos
Produccion de surfactantes, lo que causa Fungi y bacterias aerdbicas
emulsiones de agua/aceite.
Corrosion de tanques de almacenamiento y Fungi y bacterias aerdbicas
tuberias.
Produccion de sélidos en suspension en el Todos
combustible.
Descomposicion de hidrocarburos Fungi y bacterias aerdbicas
Disminucién de la vida atil de los filtros Todos
Ensuciamiento de los inyectores Fungi y bacterias aerdbicas
Incremento del contenido de azufre en el Bacterias sulfato reductoras (SRB)
combustible

Fuente: Consecuencias del crecimiento microbiano en sistemas de combustibles. Tomado
de: Christine C. Gaylarde, Fatima M. Bento, Joan Kelley. Microbial contamination of stored
hydrocarbon fuels and its control. Revista de microbiologia (1999). p. 3. ISSN 0001-3714.

El aceite crudo y sus subproductos contienen componentes nutritivos, con los cuales
también favorecen la actividad metabdlica de los microorganismos, que no solo
aceleran el biodeterioro de los combustibles y sus aditivos, sino también perjudica
las propiedades fisicoquimicas y operacionales del producto, llevando a pérdidas
econdémicas y hasta a incidentes por la saturacién de filtros, tuberias y corrosion de
los equipos. La siguiente tabla muestra los principales problemas que causan los
diferentes tipos de microorganismos en sistemas de combustible.

36



1.4.1 Tecnologias comunes de mantenimiento para prevencién de
microorganismos en combustibles. Actualmente existen una gran variedad de
métodos cualitativos que permiten la deteccion de microorganismos
especificamente en combustibles de una forma r4pida y sencilla, puesto que no
necesitan mucha preparacion de la muestra; cabe destacar que a la hora de evaluar
la contaminacion microbiolégica en el combustible hay que tener presente la fase
acuosa presente en el fondo, ya que es donde mayor carga microbiana se va a
encontrar.'! Generalmente, uno de los mejores tratamientos para el control y
mitigacion de microorganismos en los combustibles son las buenas practicas de
aseo, como los son la limpieza dentro del tanque y los drenajes periddicos del agua.
Sin embargo, es dificil realizar este tipo de limpiezas periédicamente, ya que
conllevan grandes costos, alrededor de $1’600.000 mensual, ademas de la pérdida
de ventas por 12 dias al afio segun re informacion suministrada por la empresa
Mateus Sendoya LDTA. Cabe resaltar que este tipo de mantenimientos se
consideran de alto riesgo debido a la desgasificacion del tanque, a la desconexién
de los sistemas eléctricos y neuméticos, entre otros. (Ver ANEXO G), por tal razon,
este tipo de mantenimiento debe realizarse como complemento a un control
microbiolégico.

Dentro de los métodos que utilizan las EDS para combatir los problemas de fondo
y contaminacion microbiolégica podemos encontrar las siguientes:

e Equipos de micro filtracién. Son sistemas que se instalan antes del surtidor,
con el fin de filtrar el combustible que sale del tanque de almacenamiento y que
el consumidor recibe en su vehiculo. Cuentan con filtros de entre 3 y 5 micras,
lo cual asegura una amplia retencion de particulas contaminantes. (ver figura
8).

11 GAYLARDE Christine, BENTO Fatima, KELLEY Joan. Microbial contamination of stored
hydrocarbon fuels and its control. En: Revista de microbiologia. Febrero de 1999. Vol 30, no 1, p. 01-
10. ISSN 0001-3714
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Figura 8. Equipo de micro filtracion para las EDS

Fuente: SERVACOM LTDA. Equipos de micro filtracion.
[En linea]. Disponible en:
http://www.servacom.com.co/medium25gpmestacion.html

Limpieza de tanques. También llamada didlisis, consiste en la recirculacion del
combustible ubicado en el fondo del tanque, usando una sonda. Esta sonda
extrae el combustible del fondo, lo pasa por una serie de filtros, los cuales
retienen los diferentes contaminantes. Finalmente, el combustible limpio es
devuelto al tanque de almacenamiento (ver figura 9).
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Figura 9. Equipo para limpieza de
tanques para las EDS

Fuente: ETD INO INDUSTRIES.
Equipos para lineas de
procesamiento industrial. [En linea].
Disponible en:
https://talleresetd.com/equipo-portatil-
limpieza-depositos-silos/

Estos métodos no aseguran la remocion de bio-peliculas adheridas en las
paredes del tanque de almacenamiento y tampoco la disminucion de carga
microbiolégica en el combustible. Generalmente se utilizan para mejorar la
apariencia del combustible presente en el fondo del tanque o para eliminar
posibles depdsitos de agua.*?

12 Evaluacion del comportamiento de agentes biocidas en la eliminacién de microorganismos en un
tanque de almacenamiento de diésel. Maria Alejandra Correa Espinosa. Fundacién Universidad de
Ameérica facultad de Ingenierias. Programa Ingenieria Quimica. Bogota D.C. 2018
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1.4.2 Prevencion de la presencia de microorganismos en combustibles
utilizando Agentes biocidas. Los productos biocidas son “sustancias capaces de
eliminar o controlar la proliferacion de microorganismos capaces de provocar
alteraciones sobre los seres humanos, animales y sobre el medio ambiente. Las
distintas familias quimicas de compuestos biocidas poseen perfiles de actuacion
variados, pero todos ellos comparten la caracteristica de ser letales a los
microorganismos bajo cierta conjuncion de circunstancias que hacen de ellos el ser
viables para su comercializacién”. 13

La eleccion del biocida es uno de los parametros mas importantes, ya que este
debe: mitigar la concentracién de microorganismos tanto en la fase acuosa como
en el combustible, tener un amplio espectro de actividad microbiana a bajas
concentraciones, mantener su efecto inhibidor en presencia de otras sustancias, no
ser corrosivo en sistemas de combustible, no degradar las propiedades del
combustible y ser seguro tanto para el uso humano como para el medio ambiente.'4

Hay que tener en cuenta que en el uso de productos quimicos en el control de
microorganismos en combustibles es la presencia de varios aditivos, puesto que,
los organismos pueden utilizar nutrientes a partir de estos, originando no solamente
un aumento en el crecimiento microbiano sino su neutralizacion.®

e Dosisrecomendadade biocidas en el tratamiento de biocombustibles. Los
biocidas constituyen un grupo heterogéneo de agentes quimicos y son
especificos para diferentes tipos de combustibles, los mas utilizados son el
Biobor J.F., Kathon F.P. 1.5y el Kerocide D 1.5. Estos tipos pueden ser usados
como terapia de shock para tratar tanques muy contaminados o en dosis mas
pequeiias como tratamiento preventivo'®. Normalmente la dosificacion
recomendada depende del fabricante del biocida, aunque, generalmente se
emplean dosificaciones entre 400-1000 ppm para tratar combustible
contaminado.

13 SANCHEZ Sebastian, RODRIGUEZ Fortun, BARAHONA Maria. Riesgo toxicoldgico
medioambiental de compuestos activos utilizados para la desinfeccion de torres de refrigeracion.
Editorial Complutense, 2002. Vol 14 de linea 300. P.1.

14 EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO DE AGENTES BIOCIDAS EN LA ELIMINACION DE
MICROORGANISMOS EN UN TANQUE DE ALMACENAMIENTO DE DIESEL. Maria Alejandra
Correa Espinosa. Fundacion Universidad de América. Facultad de Ingenierias. Bogota D.C., 2018.
15 GAYLARDE Christine, BENTO Fatima, KELLEY Joan. Microbial contamination of stored
hydrocarbon fuels and its control. En: Revista de microbiologia. Febrero de 1999. Vol 30, no 1, p. 01-
10. ISSN 0001-3714

16 Revista CENIC Ciencias Bioldgicas, Vol. 42, No. 3, pp. 119-123, septiembre-diciembre, 2011.
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Tipos de agentes biocidas. Los biocidas pueden clasificarse en tres grupos?’:
solubles en el combustible, solubles en agua y universalmente solubles

Biocidas solubles en combustible: son insolubles en agua, su principal
ventaja es que residen en la fase combustible y pueden ser transportados a
través de todo el sistema. Su principal desventaja es que son tipicamente
desactivados por el agua, donde los microorganismos tienden a crecer.

Biocidas solubles en agua: son insolubles en el combustible, tienden a ser
econdmicos y son los mas usados en los tratamientos de choque de los fondos
con presencia de agua contaminada de tanques que no son drenados
normalmente. Estos biocidas no se mantienen en la fase de combustible para
romper los biofilms formados por los microrganismos, por lo cual son efectivos
solo en las colonias presentes en el agua del fondo.

Biocidas universalmente solubles: son estables tanto en la fase acuosa como
en la fase combustible. Estos productos son primordialmente solubles en el
combustible, con la suficiente solubilidad en agua para poder actuar en ambas
fases. Su principal desventaja, es su alto costo comparado con los dos
anteriores.

Factores a tener en cuenta al usar tratamientos con biocidas. A la hora de
seleccionar el tipo de biocida, deben tenerse en cuenta diversos factores que
pueden afectar la efectividad del tratamiento. Dentro de los parametros mas
importantes a tener en cuenta estan*é:

Seleccion del inoculo: seleccionar un conjunto de microrganismos que asimilen
apropiadamente los encontrados en combustibles. Dentro de los
microorganismos mas apropiados estan las cepas de bacterias, hongos y
levaduras. La aceptacion se ha basado en sus actividades fisiologicas (la
utilizacion de los hidrocarburos y dafios detectables provenientes del
crecimiento microbiol6gico).

Tipo de combustible: dependiendo del grado de combustible puede variar la
cantidad y clases de microorganismos encontrados. Las mezclas de
hidrocarburos de bajas volatilidades retienen mayor cantidad de agua, lo que
los hace tener un mayor potencial de crecimiento microbioldgico.

Adicionalmente, deben tenerse en cuenta dos aspectos de la composicion del
combustible, incluyendo los paquetes de aditivos: en primer lugar, si hay

17 ASTM International. Standard guide for microbial contamination in fuel and fuel systems. ASTM
D6469-17 (2009). West Conshohocken, PA, 2017.

18 ROSSMOORE Harold, WIREMAN John, ROSSMOORE Leonard, RIHA Veronica. Factors to
consider in testing biocides for distillate fuels. En: American Society for testing and Materials. 1998,
p. 95-104.
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diferencias cualitativas o cuantitativas en el crecimiento microbiologico entre el
combustible puro y el combustible con aditivo; y en segundo lugar si el aditivo
tiene un efecto biocida o no.

- Agua del fondo: Es necesario que el biocida sea parcialmente mas soluble en
agua, que en el combustible para mejorar su eficacia. Sin embargo, la hidrolisis
de los biocidas por cantidades excesivas de agua en el fondo limita la actividad.

- Tiempo de almacenamiento

- Los tipos de microrganismos y su estado de actividad

- El pH del medio

- La presencia de agentes que inhiben la accion del biocida.

- La concentracion del agente biocida

- Latemperatura de aplicacion del agente biocida

1.5 MATERIALES EMPLEADOS EN LA FABRICACION DE TANQUES DE
COMBUSTIBLE

En la actualidad, los tanques de almacenamiento de combustible son
manufacturados de materiales poliméricos reforzados con fibra de vidrio, a los
cuales se les denominan material compuesto.

Un material compuesto esta formado por una fase discontinua (refuerzo), que
caracteriza principalmente las propiedades mecéanicas del material, y por una fase
continua (matriz), responsable de la resistencia térmica y quimica del material. El
compuesto resultante presenta propiedades mejoradas respecto a los materiales
constituyentes por separado.'®

1.5.1 Clasificaciéon de materiales compuestos. Los materiales compuestos se
pueden clasificar dependiendo de la naturaleza de la matriz: metalica, cerdmica o
polimérica. A continuacion, se profundizara acerca de la naturaleza de la matriz que
se emplea para la fabricacion de tanques de combustible.

e Materiales compuestos de matriz polimérica. Aunque sean los materiales
compuestos de mayor uso a nivel industrial, requieren mejorar su tolerancia al
dafio, o su capacidad estructural para soportar dafios significativos en sus
propiedades durante su vida util. La matriz organica o polimérica, también
conocida como matriz de plastico, se caracteriza por su baja densidad, alta
tenacidad, alta resistencia a la corrosion, baja resistencia mecanica, rapidez y
sencillez de conformado.?® Con respecto a las matrices de naturaleza organica
empleadas en la fabricacion, podemos distinguir dos grandes grupos:
termoestables (epoxi, poliéster, viniléster, fendlicas) y termoplasticos

19 Miracle, D. B., Donaldson, S.L., ASM International Handbook Committee (2001). ASM Handbook
Composites Vol. 21, Materials Park: ASM International.

20 Estudio de los materiales compuestos. Matriz organica o polimérica. Consultado 25 julio de 2019.
Disponible en: https://ingemecanica.com/tutorialsemanal/tutorialn114.html
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(polipropileno, poliamida,...). Las fibras de refuerzo mas habituales son las de
vidrio (E, R, C), carbono y aramida. Estos compuestos, cuentan con un proceso
de produccion mas sencillo y desarrollado, con menores costos tanto de
materias primas como de manufactura.?! La figura 10 representa un tanque de
almacenamiento elaborado a partir de fibra de vidrio y matriz polimérica.

Figura 10. Tanques de poliéster reforzado con fibra
de vidrio (FRP)

- ~ $ -t s "-.g__ - - = S
Fuente: FLUID CONTAINMENT ANDINA. Productos.
Tanques de fibra de vidrio. [En linea]. Disponible en:

http://www.fcandina.com/site/productos/

1.5.2 Matriz. Los compuestos de matriz polimérica (PMCs) se puede distinguir
entre matrices termoplasticas y termoestables. En el cuadro 5 se pueden apreciar
las diferentes matrices usadas respecto a su clasificacion.

Cuadro 5. Ejemplos de matrices termoplasticas y termoestables (matrices
organicas)

Matrices Organicas Matrices

Poliéster, Viniléster, Epoxi, Fendlica, Esteres
Termoestables
Cianato, Bismaleimidas, Poliimidas, Polieteramida

Polietileno, Poliestireno, Nylon, Polipropileno,
Termoplasticos Acetato, Policarbonato, Polimetacrilato de Metilo,
PET, Polioximetileno, Polieterimida

Fuente: Estudio de la degradacion de materiales compuestos base poliéster
reforzados con fibra de vidrio en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo
Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de Valencia. [En linea]. Disponible
en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequen
ce=1&isAllowed=y

21 Miravete, A. (2000). Materiales compuestos Zaragoza.
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Matrices termoplasticas. Las matrices termoplasticas son materiales
desarrollados para soportar elevadas temperaturas y tener una alta resistencia
al impacto. Como refuerzo, se emplean fibras cortas por su facilidad para la
produccion de grandes series, aunque presentan desventajas como bajo
modulo y poca resistencia a disolventes. Las matrices termoplasticas en general
se consideran semicristalinas o amorfas. Destacan las resinas de poliariléter
cetona (PEEK), polisulfuro de fenileno (PPS) y polieterimida (PEI), que
mantienen el caracter termoplastico. Las matrices termoplasticas no tienden a
absorber cantidades significativas de agua. Es importante tener en cuenta que
las matrices mas empleadas en materiales compuestos son las termoestables,
entre las que destacan el poliéster, viniléster y epoxi.?? La figura 11 representa
un ejemplo de material que utiliza matriz termoplastica.

Figura 11. Tiras de cauchos sintéticos

Fuente: ERICA AISLAMIENTO-

ESTANQUEIDAD. Caucho sintetico. [En
linea]. Disponible en:

http://www.erica.es/web/caucho-sintetico/

Matrices termoestables. Los polimeros termoestables, son liquidos a
temperatura ambiente y necesitan de un curado para alcanzar el estado
s6lido.?® El proceso de curado en resinas termoestables es irreversible, y se
lleva a cabo bajo la influencia del calor, de la luz, y de agentes quimicos,
pasando de un material fusible y soluble a otro no fusible e insoluble,
obteniéndose un sélido formado por un reticulo molecular tridimensional
covalente de cadenas poliméricas unidas entre si.?* El reticulo tridimensional

22 Estudio de la degradacién de materiales compuestos base poliéster reforzados con fibra de vidrio
en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de Valencia.
Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&isAllowed=y

23 Michaeli, W., Wegener, M. (1989). Tecnologia de los composites/plasticos reforzados, Ed. Hanser
24 Influencia del porcentaje de adicién en peso de fibra de cabuya y temperatura de curado sobre la
resistencia al impacto de un compuesto de matriz poliéster — fibra de vidrio”. Br. Castillo Castro,
Edwin José. Universidad Nacional de Truijillo. 2017. Disponible en:
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formado otorga a la matriz una elevada resistencia mecéanica y quimica,
estabilidad térmica y aumenta la rigidez de la resina, lo que los hace aptos para
multiples aplicaciones.?® Cabe destacar que las propiedades estan relacionadas
con el grado de entrecruzamiento y el peso molecular de las cadenas entre
entrecruzamientos, es decir, a un alto grado de entrecruzamiento con cadenas
de alto peso molecular, la matriz va a presentar movilidad molecular limitada,
bajo alargamiento en fractura, baja resistencia al impacto y menor tenacidad a
la fractura. Por otra parte, si se reduce el peso molecular de las cadenas
aumenta la tenacidad, aunque su estabilidad frente a los medios quimicos se
vera comprometida.?® El material compuesto quedara formado al impregnarse
el material de refuerzo con la resina catalizada.

En la figura 12 se muestra la quimica del proceso de curado que empieza con
la formacién y el crecimiento lineal de las cadenas que pronto empiezan a
ramificarse y posteriormente a entrecruzarse. A la medida que la reaccion
avanza el peso molecular aumenta rapidamente y varias cadenas se unen en un
reticulo de peso molecular infinito.

Figura 12. Representacion en dos dimensiones del curado de
un termoestable: (a) Monémeros. (b) Crecimiento lineal y
ramificacién por debajo del punto de gel. (¢) Formacién de un
gel, reticulacion incompleta (d) Termoestable, curado total.

- 5 - PP A

Fuente: Turi, 1981 Tesis. [En linea).
http://dspace.unitru.edu.pe/bitstream/handle/UNITRU/10134/Ca
stillo%20Castro%2C%20Edwin%20Jose.pdf?sequence=1&isAll
owed=y

http://dspace.unitru.edu.pe/bitstream/handle/unitru/10134/castillo%20castro%2c%20edwin%20jose.
pdf?sequence=1&isallowed=y

25 Miravete, A. (2000). Materiales compuestos Zaragoza.

26 Jang, B. Z. (1994). Advanced Polymer Composites: Principles and Applications, ASM International.
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La matriz en el material compuesto reforzado con fibras cumple las siguientes
funciones:

- Fijar las fibras en el ordenamiento geomeétrico deseado.

- Transmitir los esfuerzos a las fibras.

- Mantener separadas las fibras evitando la abrasion entre ellas.

- Proteger al refuerzo de los agentes externos antes, durante y después de su
procesado, como por ejemplo de la humedad o del ataque quimico.

Estructuralmente la matriz es el elemento més débil del material compuesto
como se puede apreciar en la figura 13, puesto que las fibras empleadas tienen
mejor comportamiento de resistencia a traccion. No obstante, la fase continua
(matriz) controla las propiedades transversales, la resistencia interlaminar y la
resistencia a temperatura del compuesto.?’

Figura 13. Esquema del comportamiento
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Adaptado de: Estudio de la degradacion
de materiales compuestos base poliéster
reforzados con fibra de vidrio en medios
neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro,
0. (2012). Universidad Politécnica de
Valencia. [En linea]. Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10
251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence
=1&isAllowed=y

27 Estudio de la degradacién de materiales compuestos base poliéster reforzados con fibra de vidrio
en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de Valencia.
Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&isAllowed=y
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En las resinas termoestables podemos diferenciar las que se solidifican por
copolimerizacion de radicales (resinas de poliéster insaturado, viniléster u otros
sistemas con dobles enlaces en su estructura) y, por otro lado, estan las resinas
que se polimerizan por reacciones de condensacion y adicién entre sus grupos
funcionales (resinas epoxidicas, fendlicas, bismaleimida, poliamidas). Estas
Gltimas van a presentar mejores caracteristicas térmicas y mecéanicas con
respecto a las que se solidifican por radicales?® como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Propiedades mecénicas tipicas de traccién de resinas

Material Resistencia Resistencia Médulo de Coef. expasién
especifica traccién (MPa) elasticidad (MPa) (1 0'6/°C)
Poliéster 1.28 45-90 2540 100-110
Viniléster 1.07 90 4.0 80
Epoxi 1.03 90-110 3.5 45-65

Fuente: Estudio de la degradacion de materiales compuestos base poliéster
reforzados con fibra de vidrio en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo
Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de Valencia. [En linea].
Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?seq
uence=1&isAllowed=y

El poliéster y el viniléster son las matrices termoestables mas utilizadas en
materiales compuestos; cabe resaltar que tienen aplicaciones industriales, de
transporte y en productos comerciales, donde son empleados en sistemas de
conduccion con resistencia quimica en plantas quimicas de procesado, tanques
de almacenamiento, reactores, en infraestructuras, en sistemas para el
transporte de mercancias, entre otros.?° El gran nimero de formulaciones de las
resinas, agentes de curado, aditivos y cargas permiten una gran versatilidad con
un amplio rango de propiedades finales en funcion de la aplicacion final. En
general, los termoestables poseen una buena estabilidad dimensional,
estabilidad térmica, resistencia quimica y propiedades eléctricas.*°

Matriz de resina de poliéster insaturado. El poliéster insaturado es un
polimero versétil formado por monémeros o oligémeros polifuncionales, que se
obtienen por reaccién de glicoles con acidos o anhidridos insaturados, formando
cadenas lineales y/o ramificadas de insaturaciones alifaticas que son
susceptibles de un posterior entrecruzamiento. Este tipo de polimeros permite
obtener compuestos con propiedades equilibradas (propiedades mecanicas y
de resistencia quimica) a temperaturas similares al ambiente a precios

28 Michaeli, W., Wegener, M. (1989). Tecnologia de los composites/plasticos reforzados, Ed. Hanser.
29 McConnell, V. P. (2010). "Vinyl esters get radical in composite markets." Reinforced Plastics 54(6):
34-38.

30 Selley, J. and J. Kamody (1991). "Build A Durable Fgd System With Frp." Chemical Engineering
Progress 87(9): 86-92.
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relativamente bajos. En su estado inicial previo al curado, tienen baja
viscosidad, permitiéndoles que fluyan con facilidad con una buena impregnacion
de las fibras que se emplean como refuerzo. Algunos puntos débiles de estas
resinas son: contraccion en el curado, susceptibilidad a los medios quimicos
especialmente a los medios alcalinos y la absorcion de agua por parte de la
resina.s?

Una resina de poliéster tipica esta basada en anhidrido ftalico y anhidrido
maleico esterificado con propilenglicol con una relacion ftalico/maleico entre 2:1
al:2.3

En el cuadro 6, se muestra los componentes tipicos de una resina de poliéster
insaturado ortoftalico.

Cuadro 6. Precursores tipicos de las resinas de poliéster
insaturado ortoftalica

Alcoholes polihidricos Acidos policarboxilicos Monémero vinilico
i _"/}\\1/\300*-
; OH L
P‘O/\\/ T COOH
P ) S
ropilenglicol o-Rilico -
OH L | Estirenc
Ho” N N
_ , Anhidrido fidlico
Etlenglicol

Fuente: Estudio de la degradacion de materiales compuestos
base poliéster reforzados con fibra de vidrio en medios neutros y
alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012).

Esta es una de las resinas termoestables mas empleadas en la elaboracién de
materiales compuestos reforzados con fibras de vidrio. Gran parte de la
formulacion de las resinas de poliéster insaturado reside en su versatilidad de
sintetizar poliésteres con composiciones deseadas. Asi mismo, dependiendo de
las especies que formen la resina, del tipo y la cantidad de insaturaciones y el
contenido de agente reticulador, se puede obtener una resina con diferentes
propiedades térmicas, quimicas y mecanicas.®® El cuadro 7 resume los
principales tipos de resinas de poliéster:3*

81 Al-Assafi 2005 "Analysis of aged vinylester and polyester pultruded composites." Journal of
Advanced Materials 37(4): 70-75.

82 Jang, B. Z. (1994). Advanced Polymer Composites: Principles and Applications, ASM International.
33 Introduccion y objetivos. Caracateristicas de los termoestables. Consultado 3 agosto de 2019. En
linea. Disponible en:

34 Miravete, A. (2000). Materiales compuestos Zaragoza.
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Cuadro 7. Tipos de resina de poliéster, componentes base y aplicaciones

Ac.o Ac.o
Tipos Anhidrido Anhidrido Glicol Monémero Aplicaciones
insaturado saturado
Proplenglicol Barcos, estralificados industrisies
Ortoftélica Anh. Maldico Anh. Flalico Estreno
Etienglcal placas onduladas y planas
Propienglicol
Isofltdlica Anh. Maldco Anh. Isoftdiico Estreno Gel coats, depésitos, Ing. Quimica
Dietilenglicol
Teteltalica Anh. Maldico Anh. Tereftilico Propdenglicol Estireno Resistencia quimica mejorada
Resina del Ac Anh Comportamiento al fuego
Anh. Maléico Etilenglicol Estireno
Tetraclocoftdlico Tetracioroftakco mejorado
Bisfenclica Arh. Fumainco Anh. Flalico Besfenol A Estreno Aplicaciones anficorosidn

Fuente: Estudio de la degradacién de materiales compuestos base poliéster reforzados
con fibra de vidrio en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012).
Universidad Politécnica de  Valencia. [En lineal]. Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&is
Allowed=y

En el proceso de polimerizacién, los glicoles reaccionan con acidos
policarboxilicos formando cadenas lineales, donde generalmente entre estas se
produce un entrecruzamiento con un monoémero insaturado (estireno). La
primera reaccion es por policondensacion, donde supone la formacion de
subproductos de reaccién como el agua, como se puede apreciar en la figura
14. Normalmente se emplean anhidridos para evitar la formacion de
subproductos de reaccion, reduciendo asi la dificultad de procesado.

Figura 14. Reaccién de condensacion de un poliéster

OH.GOH + HOO.ACS.00H + HOO.ACNS.OOH Lomperatura

0 0 0 0 0 0 0 0

AcS - 0G0 - AcNS ---- 0.G.0---- AcS — 0.6.0 — AcNS

Poliéster
+
H20
Agua
HO.G-OH HOO-AcS-O0H HOO.AcNS-O0OH
Glicol Acido dibasico Acido dibasico
saturado no saturado

Fuente: Estudio de la degradacion de materiales
compuestos base poliéster reforzados con fibra de
vidrio en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo
Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de
Valencia. [En linea]. Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/1519
1/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&isAllowed=y
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Después de haber finalizado la reaccién, el producto de policondensacion se
trasvasa a un diluidor provisto de agitador con estireno, con el objetivo de
obtener resinas liquidas. La produccion de las resinas de poliéster se realiza en
una atmosfera de gas inerte debido a su caracter insaturado y su elevada
temperatura de condensacion. Para estabilizar la resina se le afiaden inhibidores
con el objetivo de evitar o desacelerar el curado, previniendo la gelificacion
durante la esterificacion y el mezclado del agente reticulador, asi mismo,
garantizando los tiempos de almacenaje y manipulacidn necesarios, la
reactividad deseada, y ejerciendo un minimo efecto en el curado de la resina.
Posteriormente a la primera reaccion, tiene lugar la reaccion de
entrecruzamiento por medio de la polimerizacion por adicion, en el cual el
estireno cumple un papel fundamental en la polimerizacion por radicales con las
cadenas de poliéster insaturado®. Para la copolimerizacién, cada doble enlace
de las cadenas de poliéster reacciona en promedio con dos moléculas de
estireno para enlazarse con la cadena contigua de poliéster, obteniéndose un
polimero muy reticulado.®¢ La figura 15 muestra la reaccién de adicion que da
lugar al entrecruzamiento.

Figura 15. Esquema del entrecruzamiento por radicales de un
poliéster insaturado

Fuente: Estudio de la degradacion de materiales compuestos base
poliéster reforzados con fibra de vidrio en medios neutros y alcalinos.
Sahuquillo Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de Valencia.
[En linea]. Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.p
df?sequence=1&isAllowed=y

Cabe sefialar que entre mas largo y lineal sean los segmentos que median entre
los grupos funcionales, mas elastico y flexible sera el polimero. En cambio, se
obtendran resinas rigidas si se emplean alcoholes polihidricos u otros
monomeros de partida de cadena corta o ramificada, ya que la movilidad de los
segmentos de la cadena queda restringida por la ramificacion de los monémeros

35 Funke, W. (1983). "Formation of polymer networks with non-uniform distribution of crosslinks."
Plastic and Rubber Processing and Applications 3(3): 243-247.

36 Marais, S., M. Metayer, et al. (2000). "Diffusion and permeation of water through unsaturated
polyester resins - influence of resin curing." European Polymer Journal 36(3): 453-462.
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o por la estructura rigida de los anillos aromaticos. Como, por ejemplo, en las
resinas de poliéster ortoftalica, el anhidrido ftalico es un segmento aromético que
aumenta la rigidez e incrementa la compatibilidad entre la molécula del poliéster
y el estireno.?’

Para reducir y ajustar la viscosidad se emplea diferentes monémeros como el
estireno, que actian como diluyentes para la transformaciéon. El proceso de
endurecimiento o de curado se puede llevar a cabo de dos maneras distintas:
por medio de una catdlisis térmica o por un proceso de catalisis inducida
quimicamente. EIl proceso de polimerizacién iniciado por medio de radicales
libres esta presente en ambos métodos. En la catdlisis térmica, el proceso de
reticulacion puede iniciarse directamente con o sin ayuda de un iniciador, cuando
el material es sometido a temperaturas elevadas. En la catdlisis quimica, el
sistema catalitico estd formado por un iniciador y un promotor. Para la
generacion de radicales libres se utiliza como iniciador perdxidos organicos por
un proceso de redox, Figura. El promotor es una sustancia reductora que
descompone el iniciador, incluso a baja temperatura.38

Para llevar a cabo el curado en resinas de poliéster insaturado generalmente se
utiliza como catalizador y acelerante, peréxido de metil-etil-cetona (MEKP) y
octoato de cobalto respectivamente3® como se observa en la figura 16.

Figura 16. Formacion de radicales a partir de peréxidos organicos
por la accion del acelerante
R—0-0—H + Co*

- RO= + Co* + OH

ROOs + Co»* + H*

R—0-O-H + Co*

Fuente: Estudio de la degradacion de materiales compuestos base
poliéster reforzados con fibra de vidrio en medios neutros y
alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de
Valencia. [En linea]. Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.
pdf?sequence=1&isAllowed=y

37 Estudio de la degradacién de materiales compuestos base poliéster reforzados con fibra de vidrio
en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de Valencia.
Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&isAllowed=y

38 Introduccion y objetivos. Caracteristicas de los termoestables. Consultado 3 agosto de 2019. En
linea. Disponible en:
https://lwww.tesisenred.net/bitstream/handle/10803/6686/05Txrj5de14.pdf?sequence=5&isAllowed=

y
39Yang, Y. S. and L. J. Lee (1988). "Microstructure Formation In The Cure Of Unsaturated Polyester
Resins." Polymer 29(10): 1793-1800.

51


https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://www.tesisenred.net/bitstream/handle/10803/6686/05Txrj5de14.pdf?sequence=5&isAllowed=y
https://www.tesisenred.net/bitstream/handle/10803/6686/05Txrj5de14.pdf?sequence=5&isAllowed=y

e Diferencias entre resinas de poliéster Tereftalico e isoftalico. A
continuacion, el cuadro 8 muestra las diferencias entre una resina de poliéster
gue emplea acido tereftalico e isoftalico.

Cuadro 8. Diferencias entre resina tereftalica e isoftalica
Tienen mayor resistencia quimica por tener
menor numero de grupos terminales y
mayor empaguetamiento en la reticulacién.
Tienen mayor resistencia al calor y mejores
propiedades mecanicas.

Tienen gran tendencia a la cristalizacion y
son menos solubles. Se mezcla con &cido
isoftalico para asegurar que sea soluble en | Tienen buena resistencia al agua y son
los disolventes convencionales empleados | mas solubles.

en pinturas
Son menos reactivos y requieren mayores | Son mas reactivos y requieren menores
temperaturas de reacciobn y uso de | temperaturas de reaccion. Presentan por
catalizadores. lo general tiempos de gelificacion mas
cortos.

Tienen mayor resistencia a los rayos UV
y buena resistencia a la corrosion.

En el proceso de policondensacion, se
alcanza una estructura lineal, con maxima | En el proceso de policondensacion, la
elasticidad y un alto punto de fusion. | estructura se abre, aumentando el punto
Cuanto mas lineal es la estructura, mayor | de fusién y mejorando la flexibilidad de la
es su tendencia a cristalizar y mas baja su | resina.

solubilidad en los diferentes disolventes.

Tienen un punto de fusién de 100°C. Tienen un punto de fusion de 85°C.

Fuente: elaboracién propia

La estructura quimica del acido influye en gran proporcion en las propiedades
quimicas y fisicas que se usan para crear la resina de poliéster base. La figura
17 detalla la estructura de los acidos mas usados a nivel industrial y la posicion
de sus radicales.
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Figura 17. Estructura quimica del acido isoftalico y tereftalico

Q Q HO 0
HO OH
0] OH
Fuente: Resinas de poliéster no saturado. Poliacidos. Tomado de:

https://www.academia.edu/30799791/RESINAS_DE_POLI%C3%89STER_SATURA
DO

e Procesos de fabricacion de materiales compuestos de matriz
termoestable. Existen diferentes criterios para escoger el proceso de
fabricacion adecuado para materiales compuestos de matriz termoestable los
cuales son“:

- Tamafo del elemento a fabricar.

- Geometria y forma del conjunto.

- Naturaleza de los materiales: tipo de resina, tipo y forma del refuerzo.

- Caracteristicas mecéanicas requeridas.

- Terminacion superficial.

- Programacion de fabricacion: nimero de piezas a fabricar.

- Costes.
Los sistemas de fabricacién se diferencian en procesos de molde abierto o
cerrado, segun el sistema esté o no en contacto con el exterior. Las principales
caracteristicas se resumen en el cuadro 9.

40 Estudio de la degradacion de materiales compuestos base poliéster reforzados con fibra de
vidrio en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de
Valencia. Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&isAllowed=y
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Cuadro 9. Procesos de fabricacion de compuestos termoestables

Procedimientos

Procesos moide abierto

Mé&iodo de contacio a mans
(Hand lay-up)

Se colocan sobre &l molde pezas de lejidos de Mbea y se impregnan con la
resina pasando un rodillo. Se van colocando capas hasta que se consiga &
espesor de disedio, La pleza moideada cura sin aporle de calor nl presidn.

Proyeccitn simultanea
(Spray-up)

Se proyeclan simulaneaments (08 hilos coMados y |a resing en un molde
donde curard |a pleza.

Bolsa de vacio

Se prempregnan capas de fibras con resina y sa curan parcialmente, para
formar un preimpeegnado. Las capas de preimpregnacdo se colocan en la
superfice del molde con las orenlacones requendas, se cubven con un
boisa flexible y s& consoidan usando vacio o presion en autociave, s la
temperaturs de curado requerics.

Enroiamiento en himedo de
flamentos (Flament winding)

Las mechas o hilos conlinuos de fitva se pasan por unos rodillos o guias,
pasando a conlinuacién por un bafio de resina. Despuds se enrollan sobre
un mandril segin wunos angulos preestablecidos. La resina cura parcial o
totalmente antes de sacar &l componente del mandnl

Moideo por centrifugadion. Se inroducen mezclas de fibras y resing en un molde rotalorlo y se dejan
cCurar in situ.
Procesos molde cerrado
Es un proceso a baja presion y sin calantamiento en el gue kas fibeas s
Moideo por prensado en I 2
Folealiante impregnan con resina y se comprimen para dar s forma entre las dos
panes del molde. El proceso en caliente se trabaja calentando el moide.
Alimentacion continua de Miras en una onentacion preseleccionada, s
Pultnisien Impregna con resna y se comprime a ravés de un Ulil calentado para darle
us
la forma de saccion final (&), tubos ¢ perfiles) Durante el paso por & matriz,
s& produce el curado total o parcial
Se utiliza en resinas de curado rapido, los reactivos se mezclan antes de
Inyeccion

Inyectar en & moide, donde s& produce ia polimerzacion y el curado.

Moldeo por transferencia de
resina (RTM)

Se colocan fibras de lefido en &l mokde, & cual se cienma después. Despubs
Se inyecta la resina en |a cavidad y fuye entre ias fibras hasta Benar o
espacio del molde.

Moideo por Infusion

El proceso de infusidn consiste en & impregnacion de una o varias capas
de refuerzo colocadas en un maolde y cubiertas herméticamente por un film,
que hace |as vecas de molde superior. La resina se introduce con ayuda
ded vacio hacia el refuerzo entre & molde y o fim. A partir de aqul &
proceso es igusl que o moldeado por laminado bolsa de vacio pero para
plezas de mayor tamafio. Una vez curado el fim puede retirarse.,

Preimpregnados

Sislemas formados por las resinas precatalizadsas y fibras seqin una
orientacién especifica. Se van colocando capas de esias cinlas de
preimpregnados, y s« realza & curado aplicando calor y presion.

Fuente: Estudio de la degradacion de materiales compuestos base poliéster
reforzados con fibra de vidrio en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro,
0. (2012). Universidad Politécnica de Valencia. [En linea]. Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence
=1&isAllowed=y
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1.5.3 Fibras (refuerzo). Las fibras son el elemento reforzante por excelencia. Son
los componentes resistentes en un material compuesto y definen la mayor parte de
las caracteristicas mecanicas del material, como resistencia y rigidez, que junto con
su baja densidad permite obtener altas propiedades especificas.** Por tanto, las
propiedades vienen determinadas por la contribucion de la fibra al compuesto que
dependeran de:

e Las propiedades de la propia fibra, mecénicas y geométricas como diametro y
longitud.

e La fraccion en volumen de fibra.

e La orientacion y disposicion del refuerzo.

e Lainteraccion de la superficie de la fibra y la resina (interfase).

Los materiales de refuerzo presentan morfologias muy variadas con orientaciones
caracteristicas como podemos ver en la figura 18. Las fibras cortas suelen tener
una orientacion aleatoria mientras que las fibras continuas tienden a tener una
orientacion anisotrépica deliberada.*?

Figura 18. Orientaciébn morfolégica de compuestos
reforzados con fibra. (a)Fibras unidireccionales. (b)
Fibras orientadas al azar. (c) Fibras ortogonales o tejidos
(d) Fibras en capas mudltiples

(b)

(c) (d)

Fuente: Compuestos reforzados con fibras. Morfologias
de compuestos reforzados con fibras. [En linea].

Disponible en:
https://www.upv.es/materiales/Fcm/Fcm15/pfcm15 9 2.
html

41 Estudio de la degradacién de materiales compuestos base poliéster reforzados con fibra de vidrio
en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de Valencia.
Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&isAllowed=y

42 Compuestos reforzados con fibra. En linea. Consultado el 30 de julio de 2019. Disponible en:
https://www.upv.es/materiales/Fcm/Fcm15/pfem15_9 2.html
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Las cuatro categorias principales de orientacion de fibra son: unidireccional, tejido,
multiaxial, y aleatorio. Las fibras unidireccionales se consiguen cuando todas las
fibras estan alineadas en la direccion del eje longitudinal de las fibras, sin embargo,
las propiedades son muy anisotrépicas. Las fibras ortogonales o tejidos se obtienen
al entrelazar fibras de urdimbre (0°) y tramas (90°) en un modelo regular. En cambio,
el tejido multiaxial consiste en capas de fibras largas no entrelazadas, mantenidas
por un sistema de tejido secundario sin funciones estructurales.

La resistencia y la rigidez de un compuesto incrementa con una fraccibn mayor en
volumen de fibras, sin embargo, la fraccion maxima en volumen de fibras es
aproximadamente el 80%, puesto que, si excede esta fraccion la fibra no quedara
totalmente rodeada por la matriz de resina, obteniéndose un material menos
resistente.*?

1.5.3.1. Tipos de fibras. Existe una gran variedad de materiales con las cuales
se pueden fabricar diferentes fibras, a modo de ejemplo, en los plasticos reforzados
se utilizan fibras inorganicas, como las de carbono y vidrio, o sintéticas como las de
aramida o de polietileno de alta resistencia, mientras que en aplicaciones militares
0 aeroespaciales se emplean las de boro.

1.5.3.2. Fibras de vidrio. La fibra de vidrio es el refuerzo mas utilizado en los
materiales compuestos de matriz polimérica. Es un material en forma de fibras, que
generalmente se obtiene a partir del estirado mecanico del vidrio fundido (hileras) a
una determinada temperatura.** Dentro de sus principales ventajas destacan su
bajo costo, alta resistencia a traccion y a impacto y una buena resistencia quimica.
Entre sus desventajas se incluye un modulo elastico relativamente bajo debido a su
caracter amorfo, es abrasivo, tiene baja resistencia a fatiga y una pobre adhesién
con las resinas. Para mejorar este ultimo aspecto se realiza un “ensimaje” en las
fibras, con el fin de proporcionar una mayor resistencia a traccion, en ausencia de
defectos superficiales. El ensimaje en general esta constituido por una dispersion
acuosa de diversos compuestos quimicos con la funcién de acoplar y establecer la
unién entre el vidrio y la matriz, confiriéndole la posibilidad de asociarse a
numerosas resinas.*® La cantidad de ensimaje (extracto seco) que se deposita
sobre el vidrio es relativamente bajo, entre el 0.3 y el 3%. Cabe mencionar que Los
principales tipos de ensimajes se clasifican en tres categorias: ensimaje textil,
ensimaje plastico y ensimaje textilo-plastico.

43 Estudio de la degradacion de materiales compuestos base poliéster reforzados con fibra de vidrio
en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de Valencia.
Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&isAllowed=y

44 Fibra de vidrio, pruebas y aplicaciones. Sergio Alejandro morales Ortufio. Instituto Politécnico
Nacional. Mexico D.F. 2008. Disponible en:
https://tesis.ipn.mx/bitstream/handle/123456789/4698/129.pdf?sequence=1&isAllowed=y

45 Swain, R. E., Reifsnider, K.L., Jayaraman, K., El-Zein, M. (1990). "Interface/Interphase Concepts
in Composite Material Systems." Journal of Thermoplastic Composite Materials 3(1): 13-23.
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La fibra esta formada fundamentalmente por silice, que se asocia a diversos 6xidos
(alimina, alcalinos y alcalinotérreos), y se obtiene por fusién de la mezcla de estas
materias, pasando por la hilera y sometiéndose a una operacion de estirado (ver
figura 19). Es importante mencionar que la resistencia de las fibras disminuye
cuando absorben agua por parte de la superficie de vidrio. En conclusion, las fibras
de vidrio son incombustibles, quimicamente estables y de bajo costo, utilizadas con
resinas epoxi, poliésteres, vinilésteres y poliamidas.*

Figura 19. Proceso de fabricacién de la fibra
de vidrio

\
\

Fusian de vidno
T 7

Enfnameento

1 "
|  Ensimaje

Fuente: TECNOLOGIA LOS PLASTICOS.
Materiales compuestos. Fibra de vidrio. [En
linea]. Disponible en:
https://techologiadelosplasticos.blogspot.com
/2011/07/materiales-compuestos.html

e Tipos de fibra de vidrio. Los principales tipos de fibra de vidrio son*’:
- Vidrio E (eléctrico): representa casi la totalidad del vidrio textil utilizado en
materiales compuestos de uso general, mas del 90% de los refuerzos, y tiene

buenas propiedades eléctricas.

- Vidrio A (alto contenido en alcali): Destaca por tener una gran resistencia
quimica. Es el menos resistente y tiene un moédulo més bajo que el vidrio E.

46 Tecnologia de los plasticos. Materiales compuestos. Refuerzos. Fibra de vidrio. Consultado 1 de
septiembre de 20109. En linea. Disponible en:
https://tecnologiadelosplasticos.blogspot.com/2011/07/materiales-compuestos.html

47 Estudio de la degradacién de materiales compuestos base poliéster reforzados con fibra de vidrio
en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de Valencia.
Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&isAllowed=y

57


https://tecnologiadelosplasticos.blogspot.com/2011/07/materiales-compuestos.html
https://tecnologiadelosplasticos.blogspot.com/2011/07/materiales-compuestos.html
https://tecnologiadelosplasticos.blogspot.com/2011/07/materiales-compuestos.html

- Vidrio C (quimico): se situa entre el vidrio Ay el E y se utiliza en las capas
superficiales de estructuras anticorrosion, también tiene una alta resistencia
quimica.

- Vidrio R 6 S (resistencia): empleado en estructuras de elevadas
caracteristicas mecanicas (sobre todo en aeronautica), tiene una resistencia a
la tracciéon y un médulo de elasticidad muy superiores a los otros tipos de vidrio.

- Vidrio D (dieléctrico): Estos materiales presentan pérdidas eléctricas muy
débiles y de aqui su empleo como material permeable a las ondas
electromagnéticas. Se emplea en la construccion de materiales electrénicos de
telecomunicacion, fabricacién de radares y ventanas electromagnéticas debido
a sus altas propiedades dieléctricas.

La tabla 3 muestra los valores de las propiedades de los principales tipos de fibra
de vidrio:

Tabla 3. Propiedades de los distintos tipos de fibras de vidrio

Tipo Vidrio A Vidrio E Vidrio S Vidrio R
Diametro de hilo (um) 513 10-20 10 10
Densidad (Kg/m?®) 2500 2540 2480 2580
Mdéduio de elasticidad (GPa) 69 72 86 85
Resistencia a traccién (GPa) 31 35 46 34-44
Mddulo especifico 28 28 34 33
Coef. expansién térmica (10'51°K‘> 86 50 5.1 5.0

Fuente: Estudio de la degradacién de materiales compuestos base
poliéster reforzados con fibra de vidrio en medios neutros y alcalinos.
Sahuquillo Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de Valencia.
Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?se
guence=1&isAllowed=y

1.5.4 Interfase. Uno de los aspectos mas importantes para obtener un buen
material compuesto es la unién entre el material de refuerzo (fibras) y la matriz de
resina (interfase). Para ello, la matriz debe estar en estado fluido y debe
impregnarse bien el refuerzo. Cabe aclarar que la impregnabilidad se define como
la capacidad de un liquido para extenderse por una superficie sélida, donde la matriz
debe fluir perfectamente por la superficie del refuerzo.

Las principales funciones que aporta una buena impregnacion entre la fibra y la
matriz se citan a continuacion“®:

- Da cohesion entre los filamentos.

48 DiBenedetto, A. T. (2001). "Tailoring of interfaces in glass fiber reinforced polymer composites: a
review." Materials Science and Engineering A 302(1): 74-82.
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- Aumenta o disminuye la rigidez.

- Protege contra la abrasion propia y con otras superficies.
- Previene la penetracion de humedad.

- Elimina la electricidad estatica.

- Facilita la transferencia de esfuerzos mecanicos.

e Tipos de union en la interfase. Existen diferentes tipos de unién en la
interfase®®:

- Unién mecanica: las rugosidades entre ambas superficies dan lugar a la union.
A mayor rugosidad mas efectiva es la unién en la interfase. Este tipo de unién
es poco efectiva para esfuerzos de traccion, pero efectiva para esfuerzos
cortantes.

- Unidn electrostética: este tipo de union se da cuando una de las superficies
tiene carga positiva y la otra negativa.

- Unidén quimica: se da cuando la superficie del refuerzo tiene grupos funcionales
compatibles con los de la matriz. La resistencia de la unién depende del nimero
de uniones por unidad de area.

- Union mediante interdifusion: en este tipo de union la superficie del refuerzo
y de la matriz tienen cadenas poliméricas que se difunden entre ellas. La
resistencia de esta union depende del nimero de entrelazamientos entre
cadenas y aumenta con la adicion de disolventes o plastificantes. En figura 20
se resume estos tipos de union:

Figura 20. Tipos de union en la interfase. (a)
Union mecéanica (b) Unién electrostéatica (c)
Union quimica (d) Unién mediante interdifusion

a) b)

R G R
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c) d)

Fuente: TECNOLOGIA LOS PLASTICOS.
Materiales compuestos. Unibn en la
interfase. [En linea]. Disponible en:
https://techologiadelosplasticos.blogspot.co
m/2011/07/materiales-compuestos.html

49 Michaeli, W., Wegener, M. (1989). Tecnologia de los composites/plasticos reforzados, Ed. Hanser.
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1.6 DEGRADACION DE POLIMEROS

Los materiales poliméricos expuestos a condiciones ambientales y a otros factores
externos pueden experimentar deterioro con el paso del tiempo. La degradacion en
polimeros comprende un proceso fisicoquimico que produce reacciones y
consecuencias adversas que pueden afectar la estructura y otras partes
fundamentales que lo componen. La ruptura de sus enlaces generalmente va
acompafnada de un deterioro en sus propiedades mecanicas, sin embargo, por la
complejidad quimica de los polimeros, se ha fomentado la investigacion en este
campo.

Es importante mencionar que el grado de influencia de los agentes ambientales
sobre los materiales depende de la estructura quimica, esto quiere decir que no
todos los polimeros se ven afectados de la misma manera. Los puntos importantes
gue tienen en cuenta los diferentes agentes al momento de actuar sobre el material
son:

- Estructura quimica, grado de disociacion

- Presencia de impurezas. “Puntos débiles” por procesos de sintesis y procesado
del material.

- Estructura fisica. Grado de compactacion de las cadenas o grado de curado.

Figura 21. Material compuesto
degradado al ser expuesto a
mezclas de biocombustible

Fuente: elaboracion propia
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1.6.1 Agentes responsables de la degradacién. Las resinas poliméricas son los
materiales comunmente utilizados para la construccion de tanques de
almacenamiento de combustible, su degradacion con el tiempo se le puede atribuir
a diferentes agentes responsables de provocar efectos adversos y pueden
clasificarse segun su naturaleza y asi mismo permiten conocer el tipo de
degradacion que pueden presentar.

e Agentes quimicos. Dentro de los agentes quimicos que pueden provocar
degradacion en un mayor grado, se encuentra el oxigeno. La mayoria de
materiales sufren su efecto dentro de un rango especifico de temperatura
comprendido entre la temperatura ambiente y los 125°C *°, este proceso se
conoce como termoxidacion o autoxidacion.

Otro agente a tiene en cuenta en es el agua, principalmente en materiales
expuestos a soluciones acuosas y que pueden sufrir con facilidad hidrélisis en
los grupos laterales, la cual puede ser catalizada por acidos o bases.>!

e Agentes energéticos. En la mayoria de los casos, estos agentes pueden
atacar en grupo, aunque también separados. Los principales son:

- Temperatura: Provoca degradacién térmica, y en algunos casos, pirolisis.
- Radiacion ultravioleta

- Radiacion de alta energia

- Energia mecanica: Accion de una fuerza o tension.

En los polimeros sintéticos, los procesos anteriores son de naturaleza
irreversible ya que estos provocan la ruptura de los enlaces covalentes y por lo
tanto una alteracion en la estructura y las propiedades del material.

1.6.2 Accion delos agentes en la degradacion de polimeros. Considerando los
agentes que intervienen, se pueden especificar los tipos de degradacion que
presentan los materiales poliméricos. El proyecto se fundamenta en el andlisis de la
biodegradacion y degradacion quimica. A continuacién, se mencionan otros tipos
de degradacion en polimeros

e Degradacion Termoxidativa. Su proceso se considera lento, se realiza en un
rango comprendido entre la temperatura ambiente y 125°C, lo anterior depende
de la historia térmica del material y sobretodo del proceso de fabricacion. Este

50 Estudio de la degradacion de materiales compuestos base poliéster reforzados con fibra de vidrio
en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de Valencia.
51 Estudio de la degradacion de materiales compuestos base poliéster reforzados con fibra de vidrio
en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de Valencia.
Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&isAllowed=y
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mecanismo se da en tres fases; iniciacion, propagacion y terminacion. Los
radicales libres formados en la primera etapa dan comienzo al proceso de
oxidacion a través de un mecanismo en cadena. Este proceso se considera
autocatalitico ya que por cada radial libre formado, se atacan varias cadenas
poliméricas y al término de la reaccion, se regenera. No todos los materiales se
oxidan de la misma manera, la susceptibilidad del material depende de su
estructura quimica, propiedades fisicas y su cristalinidad.

e Degradacion térmica. Este tipo de degradacion tiene como consecuencia la
division de cadenas moleculares como efecto de la exposicion del material a
temperaturas elevadas. La estabilidad térmica de los polimeros es una medida
de su resistencia a esta descomposicion y se relaciona principalmente con la
magnitud de las energias de enlace entre los diferentes atomos que lo
componen®?, De esta forma, entre mas alta sea la energia de los enlaces del
material polimérico asi mismo correspondera a una estabilidad mayor a nivel
térmico.

1.6.3 Biodegradacion. Los polimeros son susceptibles a la degradacion por
agentes biolégicos generando biodegradacion. Los residuos metabdlicos y las
enzimas producidas por diversos microrganismos también contribuyen a este tipo
de deterioro. Dentro de los microorganismos presentes en la degradacién biologica
se encuentran los hongos pues son los que principalmente generan enzimas
capaces de romper materiales poliméricos que posteriormente utilizan como
nutrientes®s,

Los polimeros sintéticos regularmente no son susceptibles a la biodegradacion, sin
embargo, los microorganismos atacan puntos terminales que se puedan encontrar
en el material si en el proceso de fabricacion no hubo un buen procedimiento de
curado o laminado. Si se trata de un material compuesto, es importante verificar la
compactacion entre la resina y el refuerzo puesto que pueden encontrarse espacios
vacios en la interfase que permitiran el facil acceso a la actividad microbiana.

Dentro de los polimeros méas propensos a la degradacion biolégica se encuentran
los poliésteres y las poliamidas alifaticas por su facilidad a hidrolizarse. Si el origen
de los refuerzos es natural, también podria sufrir ataque biolégico.

52 Alvarez, V., E. Rodriguez, et al. (2006). "Thermal degradation and decomposition of jute/vinylester
composites." Journal of Thermal Analysis and Calorimetry.

53 Lu, X., M. Q. Zhang, et al. (2003). "All-plant fiber composites. |l: Water absorption behavior and
biodegradability of unidirectional sisal fiber reinforced benzylated wood." Polymer Composites 24(3):
367-379.
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1.6.4 Degradacion quimica. En un principio, es importante aclarar que la
resistencia de un polimero depende de multiples factores. El tiempo util del material
apenas es una pequefa parte de lo que realmente se percibe por el término
durabilidad puesto que, en su totalidad, se define como la capacidad de resistir el
agrietamiento, la oxidacion, la degradacion quimica, delaminacion, desgaste o
efecto de objetos extrafios para un periodo de tiempo bajo condiciones de tension y
ambientales especificas %% Por lo general, los materiales compuestos,
especialmente reforzados con fibra de vidrio, tiene una alta resistencia mecéanica y
quimica frente a los demas materiales utilizados, sin embargo, el contacto con
medios liqguidos o0 gaseosos pueden dar lugar a cambios abruptos en las
propiedades quimicas y fisicas de los materiales compuestos °.

El grado de degradacion de un material compuesto sometido a una sustancia fluida
esta directamente relacionado con el grado de absorcion y en funcién del efecto
producido por el medio sobre los componentes individuales del mismo.

En el cuadro 10, se muestran los cambios que se pueden percibir en las partes del
material por contacto con ambientes agresivos.

Cuadro 10. Cambios de cada componente individual del material compuesto en contacto
con medios fluidos

Componente Cambios Representacion
1. Hinchamiento por agua
2. Flexibilidad por
temperatura FIBRA

3. Rotura del compuesto
quimico por hidrolisis o RESINA »
radiacion ol
4. Cambios en la
composicién quimica por

Matriz lixiviacion
5. Grietas producidas por
precipitacion e
hinchamiento Applynano Solutions. Materiales compuestos
6. Cuarteo por reforzados con fibra continuo. Tomado de:
deshinchamiento no http://www.applynano.com/es/materiales-
uniforme compuestos-reforzados-con-fibra-continua/
7. Inestabilidad quimica a
largo plazo

Fuente: elaboracion propia

54 Engineers, A.S.0.C. (2001). "Analysis for durability of fiber reinforced polymer composites in civil
infraestructure." American Society Civil Engineers.

55 Gopalan, R., B.R. Somashekar, et al. (1989). "Environmental-Effects On Fiber Polymer
Composites." Polymer Degradation and Stability 361-371.
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Cuadro 10. (Continuacién).

cerevressessrne
BSessssssssstiss
e

POPPLEOPO0 ¢

1. Pérdida de - -
Fibra o refuerzo | resistencia por corrosién THHTE %
L HH Las fibras tejidas
2_- Lixiviacion de la otorgan resistencia en
fibra ‘ mas de una direccion,

COMPUESTOS. Julio Alberto Aguilar
Schafer. Fibras, orientacion
compuestos reforzados. Tomado de:
http://recursosbiblio.url.edu.gt/Libros/2
013/cml/16-Compuestos.pdf

Interfase
1. Flexibilizacion , v/'
2. Rotura del /
Interfase compuesto  quimico  por

hidrolisis o radiacion

3. Desunion por
esfuerzos internos ,
L, Adaptado de: Applynano Solutions.
4. Desunidn por . )
Materiales compuestos reforzados con fibra

esfuerzos locales . )

NN continuo. Tomado de:
5. Lixiviacion de la ) .
. http://www.applynano.com/es/materiales-
interfase

compuestos-reforzados-con-fibra-continua/

Fuente: elaboracién propia

En primer lugar, los cambios que se pueden presentar en la matriz del material
compuesto se le atribuyen principalmente a la penetracion de la disolucién en el
polimero y la extension de este vendra delimitada por la configuracion, distribucion
y fraccion en volumen de fibra que determinard la difusién a través de la matriz de
resina®. El dafio causado en la resina se cree secundario si se considera la
degradacion que puede causar un medio fluido en la fibra y la interfase.

El deterioro de las fibras de vidrio por liquidos depende del tipo de fluido, la
concentracion y la composicion como tal de las fibras. El comportamiento de difusiéon
en la interfase se da de manera diferente puesto que puede producir absorcién o

56 Estudio de la degradacion de materiales compuestos base poliéster reforzados con fibra de vidrio
en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de Valencia.
Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&isAllowed=y
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accion capilar a lo largo de la misma, lo que permite una rapida difusiéon®’. Si alguno
de los procesos anteriores conduce al crecimiento de microgrietas en la interfase
y/o en la resina, esto facilitaria la entrada de disolucion amentando el grado de
deterioro producido.

En general, los compuestos poliméricos presentan problemas de agrietamiento
debido al efecto de la presion osmdtica. El agua se difunde a través de la resina 'y
puede disolver cualquier material soluble, no obstante, la resina actia como
membrana semipermeable y la presidn osmotica se desarrolla en las posibles
microgrietas generadas debido a que el agua continda difundiéndose hacia las
regiones con mayor concentracion de material soluble. Estas presiones
eventualmente son suficientes para dar lugar a la formacién de ampollas y posterior
rotura.

Las variables a tener en cuenta en los ensayos de los materiales compuestos bajo
condiciones ambientales son el tipo de resina, de fibra, el sistema catalizador y
programa de curado, la proporcion de fibra/matriz, aditivos y tiempo de exposicion.
Si la degradacion se realiza por contacto con medios quimicos, es importante
considerar la concentracion de la disolucion, el tipo de exposicién (inmersion,
vapores, etc.) y la temperatura.

57 Kawagoe, M. (1999). "Microspectroscopic evaluations of the interfacial degradation by absorbed
water in a model composite of an aramid fibre and unsaturated polyester." 1373-1380.
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2. DIAGNOSTICO

Para conocer el estado actual de los tanques de almacenamiento de combustible
en Colombia, principalmente en la ciudad de Bogota, en colaboracién con la
empresa Mateus Sendoya Asociados LTDA, se realiz6 un diagnostico en siete
estaciones provenientes de diferentes banderas distribuidoras de combustible, con
el fin proporcionar de manera detallada la calidad del producto por medio de
encuestas, inspecciones con camara y muestreos de combustible y asi mismo
determinar un panorama real de las consecuencias que puede presentar la
contaminacion microbiologica en la degradacion de materiales empleados en el
recubrimiento de tanques de combustible.

2.1 MUESTREO DE COMBUSTIBLE EN EDS

Los muestreos realizados en cada EDS se ejecutaron con instrumentos certificados
para la obtencién de muestras liquidas de tanques, carrotanques y otros lugares de
almacenamiento de petréleo crudo, derivados y biocombustibles. En este caso, se
us6 un dispositivo tipo ladron (bomba Bacon) el cual se emplea para recolectar
muestras de liquidos de cualquier interfase del tanque, asegurando el muestreo en
cualquier punto del tanque de almacenamiento mediante una pequefia compuerta
en la parte superior que se abre y permite la entrada del producto y una valvula en
la parte inferior que permite el cierre por medio de un sello hermético (ver figura
22).
Figura 22. Bomba Bacon
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Fuente: VIMARONI. Insumos y equipos de
laboratorio. Muestreador Bomba Bacon.
Disponible en:
http://www.vimaroni.cl/home/index.php?optio
n=com_virtuemart&view=productdetails&virtu
emart_product_id=136&virtuemart_category_
id=41
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La obtencion de las muestras se realizé bajo la norma ASTM D 7464-08 la cual
describe los aspectos relacionados con la preparacion de dispositivos de muestreo
y manejo de muestras para prevenir que sean contaminadas con microorganismos
no contenidos originalmente en la muestra. En esta norma, también se describe las
consideraciones de maneja de muestras que son recolectadas con fines
microbioldgicos. %8

Existen gran variedad de tipos de muestras que se pueden recolectar de un tanque
almacenado, en este caso se realiz6 una muestra de nivel o puntual.

Es importante resaltar que las muestras tomadas se realizaron en diferentes alturas
del tanque y en las dos bocas principales, las cuales se denominan descarga y
manhole (ver seccion 1.3.). Para controlar las cuatro alturas muestreadas, el equipo
se conecta a una guaya de diferentes medidas con el fin de conocer
especificamente el punto de muestreo del tanque.

A continuacién, se puede apreciar en la figura 23 las alturas del tanque de
almacenamiento a las cuales se realizaron los muestreos junto con su nombre y
medida respectiva.

Figura 23. Diferentes alturas de muestreo de un tanque de almacenamiento

Superficie

Intermedia

Succion

Fondo

Fuente: elaboracion propia

El muestreo realizado en la parte inferior del tanque determina la cantidad de so6lidos
sedimentados, contenido de agua libre y contaminacion microbioldgica en forma de
biopeliculas que se encuentra en el fondo. La toma de muestra en la parte de

58 Standard sampling methodologies and their importance in the oil industry. Diego Armando Torres
Jaimes, Henry Rojas Hastamorir. Facultad de Ingenieria, Arquitectura, Artes y Disefio. Universidad
de San Buenaventura. Disponible en:
https://pdfs.semanticscholar.org/bca8/78c1b7fbb6b0a8401f933c87db0a5ccctb4a.pdf
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succion se realiza a una altura de 12,5 cm debido a que es el punto de bombeo del
combustible para su distribucién. El punto intermedio permite evaluar el contenido
de agua de la muestra a en relacion a las demas muestras, este se realiza 25 cm
por encima del fondo. Por ultimo, la muestra tomada en la superficie permite evaluar
el estado general del combustible mediante una prueba de apariencia.

Después de realizar la recoleccion del combustible con ayuda de la bomba Bacon,
se procede a almacenar la muestra en recipientes PET de 500 ml como se observa
en la figura 24.

Figura 24. Toma de muestras de combustible diésel

m M. [ ; = ..:_,,._P;_'

‘
Fuente: ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO DE LAS MEZCLAS DIESEL

— BIODIESEL EN ESTACIONES DE SERVICIO. Informe Mateus Sendoya
LTDA para Fondo SOLDICOM. Diciembre de 2018.

A todas las muestras tomadas se les realizé prueba de apariencia. A las muestras
tomadas por la boca del manhole en el fondo del tanque se les realiz6é contenido de
agua y sedimentos y contaminacién microbiolégica. Las muestras tomadas por la
boca de descarga en el fondo del tanque se analizaron por medio de pruebas de
agua y sedimentos, pero no de contaminacién microbiolégica puesto que la rotacion
del combustible mantiene en movimiento el producto y, por ende, la sedimentacion
y la acumulacién de microorganismos es mas reducida.

Adicionalmente, la prueba de Karlf Fischer no se realizé en el fondo de las bocas
del manhole y descarga, debido a la separacion de fases agua/combustible que se
presenta por el exceso de humedad (agua libre).

La cantidad de agua admisible en el biocombustible biodiésel es de 500 ppm, esto
se debe a su caracter higroscépico, ademas, su solubilidad en agua es mayor a los
5000ppm. Contrastando con el gasoleo fésil, su contenido maximo de agua es de
200 ppm y la solubilidad es sélo de 60 a 80 ppm.

A continuacion, se mostrara la informacion recopilada de cada EDS, analisis y
resultados obtenidos.
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e Estacion de Servicio 1. Como se observa en la tabla 4, los resultados
derivados del andlisis de apariencia evidencian una buena calidad del producto.
Sin embargo, la muestra 4 (fondo manhole) presenta una gran cantidad material
particulado que no permite la lectura de la carta de apariencia (ver Seccién 3.3)
debido a que la muestra se torna opaca y turbia. Como consecuencia de lo
anterior, el contenido de agua y sedimentos sera mayor a lo establecido como
se evidencia en los resultados registrados.

Tabla 4. Resultados de andlisis realizados

Aguay Humedad | Contaminacion
N° ALTURA Apariencia® sedimentos®® KF8t microbiol6gica®
muestra (%) (ppm) (pg/ml)
1 FONDO 2 0,05 - N/A
2 SUCCION 2 - 89 N/A
Descarga 3 INTERMEDIA 2 - - N/A
4 SUPERFICIE 2 - 138 N/A
5 FONDO NO PASA 0,45 -
6 SUCCION 2 - 108 N/A
Manhole 7 INTEEMEDIA 2 - - N/A
8 SUPERFICIE 2 - 115 N/A

Fuente: ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO DE LAS MEZCLAS DIESEL — BIODIESEL
EN ESTACIONES DE SERVICIO. Informe Mateus Sendoya LTDA para Fondo SOLDICOM.
Diciembre de 2018.

Debe recordarse que esta es la muestra mas exigente del tanque de
almacenamiento ya que normalmente es donde se suele detectar problemas de
lodos y acumulacion de agua y sedimentos. Segun la norma ASTM E1064, la
humedad presente en las diferentes muestras se encuentra dentro de los
pardmetros establecidos para combustible diésel (Seccién 3.3).

En lo que respecta a la contaminaciéon microbioldgica, se puede observar que
la proliferacién de microorganismos en el fondo del tanque tiene una relacion
directa con las pruebas de apariencia y agua y sedimentos, ya que estos
comienzan a metabolizar diferentes fuentes de carbono con lo cual a su vez
empiezan a generar diferentes residuos tales como sélidos en suspension,
acidos, etc.%2 Por otra parte, el contenido de agua libre y humedad contribuye al

59 Este andlisis se realiz6 siguiendo el método: Standard test method for free water and particulate
contamination in distillate fuels (visual inspection procedures). ASTM D4176.

60 Este analisis se realizé siguiendo el método: Standard test method for water and sediment in fuel
oils by the centrifuge method (Laboratory procedure). ASTM D1796-04.

61 Este andlisis se realizé siguiendo el método: Standard Test Method for Water in Organic Liquids
by Coulometric Karl Fischer Titration. ASTM E1064.

62 Este andlisis se realizé siguiendo el método: Standard Test Method for Measurement of Cellular
Adenosine Triphosphate in Fuel and Fuel-associated Water with Sample Concentration by Filtration.
ASTM D7687

6 EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO DE AGENTES BIOCIDAS EN LA ELIMINACION DE
MICROORGANISMOS EN UN TANQUE DE ALMACENAMIENTO DE DIESEL. Maria Alejandra
Correa Espinosa. Fundacion Universidad de América. Facultad de Ingenierias. Bogota D.C., 2018.
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crecimiento microbiol6gico como se muestra en los resultados obtenidos que no
se encuentran dentro de los rangos preestablecidos.

e Estacién de Servicio 2. Para este muestreo, el procedimiento que se llevo a
cabo fue el mismo de la EDS anterior. La tendencia similar de los resultados
obtenidos conlleva a que este diagndstico tenga la misma conclusion, sin
embargo, los valores se incrementan de manera exponencial y se puede
observar claramente la relacion directa que la cantidad de solidos suspendidos
y apariencia tiene con respecto a la concentracion microbiologica que arroja la
muestra (ver tabla 5).

Tabla 5. Resultados andlisis realizados EDS 2

N° Aguay Humedad Contaminacién

Punto muestra ALTURA Apariencia64 sedimentos65 KF66 microbiologica67

(%) (ppm) (pg/ml)

1 FONDO 5 6 - N/A

Descarga 2 SUCCION 3 - 759 N/A
3 INTERMEDIA 2 - - N/A
4 SUPERFICIE 2 - 214 N/A
5 FONDO 5 31 -

Manhole 6 SUCCION 5 - 665 N/A
7 INTERMEDIA 2 - - N/A
8 SUPERFICIE 2 - 133 N/A

Fuente: ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO DE LAS MEZCLAS DIESEL — BIODIESEL
EN ESTACIONES DE SERVICIO. Informe Mateus Sendoya LTDA para Fondo SOLDICOM.
Diciembre de 2018.

Por efectos del enfoque del proyecto en la problematica actual de contaminacion
microbiana y también por la homogeneidad de los resultados, los datos
recopilados de las demas EDS podran observarse en el Anexo A.

2.2 ESTADISTICAS ESTADO ACTUAL DE LOS TANQUES DE
ALMACENAMIENTO EN EDS FONDO SOLDICOM

Actualmente, se considera de gran importancia conocer la situacion actual del
manejo y almacenamiento del combustible en las Estaciones de Servicio a nivel
nacional, debido a la problemética presentada. Ademas, evidenciar las malas
practicas por parte del personal de las EDS. Esta informacién es brindada por el

64 Este andlisis se realizé siguiendo el método: Standard test method for free water and particulate
contamination in distillate fuels (visual inspection procedures). ASTM D4176.

65 Este analisis se realizo siguiendo el método: Standard test method for water and sediment in fuel
oils by the centrifuge method (Laboratory procedure). ASTM D1796-04.

6 Este andlisis se realizé siguiendo el método: Standard Test Method for Water in Organic Liquids
by Coulometric Karl Fischer Titration. ASTM E1064.

67 Este andlisis se realiz6 siguiendo el método: Standard Test Method for Measurement of Cellular
Adenosine Triphosphate in Fuel and Fuel-associated Water with Sample Concentration by Filtration.
ASTM D7687
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Fondo SOLDICOM 2017 como complemento de los resultados obtenidos de las
encuestas realizadas.

A continuacion, se mostraran datos relevantes que permitirdn demostrar el contexto
en el que se envuelve este medio.

Gréfica 1. Material de los tanques de almacenamiento en las EDS
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Fuente: SOLDICOM. Sumario Estadistico. Censo de caracterizacion a Estaciones de
Servicio. Mayo 2017.

Segun los proyectos de reglamento técnico llevados a cabo en Estaciones de
Servicio, la gréafica 1. Expone los principales materiales de recubrimiento de
tanques, donde el 58,02% son metalicos, mientras que el 40,24% son fabricados en
fibra de vidrio. La razén por la cual existe una mayor cantidad de tanques de
almacenamiento elaborados con materiales metalicos es, en un principio, la
ausencia del uso de biocombustibles (E10, B10) los cuales contiene propiedades
higroscopicas que ocasionan degradacion y permiten el crecimiento microbiano. Sin
embargo, en la actualidad, los mayoristas prefieren producir tanques de
almacenamiento elaborados con materiales poliméricos y fibra de vidrio, con el fin
de reducir impactos negativos en sus productos y, ademas, considerando que su
manufactura es mas economica y rentable.
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Cabe mencionar que se evidencia un porcentaje minimo en el desconocimiento

acerca del material en el que esté elaborado los tanques de almacenamiento de
combustible.

Grafica 2. Paredes de los tanques de almacenamiento en la EDS
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Fuente: SOLDICOM. Sumario Estadistico. Censo de caracterizacion a Estaciones de
Servicio. Mayo 2017.

En lo que concierne a las paredes de los tanques, se encuentra una gran variedad,
en donde predominan los de doble pared en un 34,30% de las Estaciones de
Servicio como se observa en la grafica 2. Este tipo de construccion permite mayor
hermeticidad, y asi mismo evita fugas, contaminacion o entrada de agua por algun
orificio.

En general, el grafico muestra una baja ejecuciéon de la prueba a nivel total Nacional,
considerando su caracter obligatorio.
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Gréfica 3. Porcentaje de EDS que declaran conocer la guia de buenas practicas para
manejo de biodiesel y sus mezclas.
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Fuente: SOLDICOM. Sumario Estadistico. Censo de caracterizacion a Estaciones de
Servicio. Mayo 2017.

Por medio de la grafica 3 se observa las EDS que conocen la guia de buenas
practicas para el manejo del biodiesel y sus mezclas, que dicta los lineamientos
para mantener la calidad superior de la gasolina liquida en la cadena de distribucion
y almacenamiento.

La media total Nacional se encuentra en 65,49% indicando un porcentaje
relativamente bajo, puesto que el control de calidad del combustible es fundamental
tanto para el mayorista como para el consumidor. Adicionalmente, la frecuencia con
la que las EDS realizan el drenaje es insipiente. Cerca de 1800 estaciones
declararon que nunca realizan este procedimiento, seguido de un 15,19% que
aseguran realizar este tipo de mantenimiento, pero en otra periodicidad de tiempo
como se muestra en la gréafica 4.

73



Gréfica 4. Frecuencia de drenaje de los tanques de almacenamiento de las EDS
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Fuente: SOLDICOM. Sumario Estadistico. Censo de caracterizacion a Estaciones de
Servicio. Mayo 2017.

Es importante resaltar que la baja frecuencia con la que se realiza este

procedimiento genera la propagacion de microorganismos en el fondo del tanque
de almacenamiento, ademas de degradar los materiales compuestos.
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Grafica 5. Frecuenta de evaluacion de la apariencia del biodiesel por parte de la EDS
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Fuente: SOLDICOM. Sumario Estadistico. Censo de caracterizacion a Estaciones de
Servicio. Mayo 2017.

Respecto a la prueba de apariencia como un andlisis primordial en el control de
calidad de combustibles liquidos, se muestra en la gréfica 5 que el 49,65%
equivalente a 1821 EDS, realizan este proceso cada vez que se recibe el
combustible, seguido por un 25,9% equivalente a 960 EDS, quienes exponen no
realizarlo. Es imprescindible el andlisis de apariencia debido a que indica el estado
en el que se encuentra el combustible para el consumidor final.

2.3 ENCUESTAS

Con el fin de complementar la informacion brindada por la revista SOLDICOM
acerca del estado actual de los tanques de almacenamiento, se realiz6 una
encuesta con el fin de diagnosticar la calidad del combustible en 48 EDS ubicadas
en la ciudad de Bogotd, sin embargo, considerando la confidencialidad por parte de
las empresas y asi mismo la dificultad para obtener la informacion necesaria, sélo
se logré respuesta de siete EDS que no se consideran un numero representativo,
no obstante se puede constatar la relacion con los resultados obtenidos sobre la
encuesta Nacional.

En el cuadro 11 se detallara la informacion de los encargados de las siete EDS que
respondieron la encuesta.
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Cuadro 11. Informacioén de los encargados de las EDS encuestadas.
Nombre Cargo Bandera

Vanessa Monroy Encargada Terpel
Patricia Ortiz Administradora Texaco
Jairo Fino Administrador Esso
Andrea Rodriguez Encargada Terpel
Jaime Franco Administrador Octano
Saul Sanchez Administrador Terpel
Hernan Aragon Administrador Petrobras

Fuente: elaboracion propia

Las preguntas realizadas en la encuesta se dirigen directamente a los
administradores y encargados de las estaciones teniendo en cuenta que son las
personas con mayor conocimiento de los posibles factores que pueden contribuir a
la problemética que se manifiesta en el combustible almacenado y en el material
gue recubre los tanques.

1. ¢Qué tipo de combustible maneja la EDS?
Gréfica 6. Combustible que maneja la EDS

Corriente 7 (100 %)

Extra 1014,3 %)

Diésel 6 (85,7 %)
0 2 4 6 8
Fuente: elaboracién propia

Como se observa en la gréafica 6, la mayoria de EDS encuestadas manejan gasolina
corriente (E10) y mezcla diésel-biodiésel (B10). Lo anterior indica que los
combustibles con mayor demanda son los mismos que presentan problemas
microbiolégicos considerando las propiedades innatas del producto.
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2. ¢Tiene conocimiento sobre el material del cual estan elaborado los tanques
de almacenamiento de combustible de la EDS?

Gréfica 7. Material de fabricacion de los tanques

@ Fibra de Vidrio
® Metalico

Fibra de Vidrio
7 (100%)

Fuente: elaboracion propia

La manifestacion del desgaste y deterioro de los tanques metalicos en el afio 2008
a partir del uso de biocombustibles en Colombia, conllevé a las EDS a emplear otro
tipo de material con mayor resistencia a la degradacion quimica y bioldgica.
Actualmente, los polimeros reforzados con fibra de vidrio se convirtieron en los
materiales mas usados en la manufactura de tanques de almacenamiento de
combustible como se observa en la grafica 7.

3. ¢Qué tipo de mantenimiento preventivo les hacen a los tanques y con qué
frecuencia lo realizan?

Gréfica 8. Mantenimientos preventivos de los tanques

@ Lavado con ingreso

@ Drenaje de fondos — didlisis
@ Tratamiento microbiologico
@ Ninguno

@® Oiro

Fuente: elaboracion propia

Como se muestra en la gréafica 8, el drenaje de fondos es el método mas usado
como mantenimiento correctivo de los tanques de almacenamiento, pero el menos
eficaz. Los drenajes no garantizan la eliminacion completa de los microrganismos y
las biopeliculas formadas por ellos mismos. La sedimentacion de particulas y la
separacion de fases (combustible-agua) facilitan el drenaje del tanque, sin embargo,
esta técnica no asegura la limpieza total puesto que gran parte de los
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microorganismos pueden alojarse en la interfase. No obstante, este método puede
recomendarse como técnica complementaria, considerando su bajo costo.

Uno de los métodos mas efectivos e innovadores en la industria de combustibles,
es el uso de biocidas (tratamiento microbiolégico) puesto que son sustancias
capaces de controlar e inhibir la proliferacion de microorganismos que pueden llegar
a afectar la calidad de combustible y generar desgaste en el material de los tanques.
Es importante conocer el biocida a seleccionar debido a que la mitigacion de
microrganismos se debe dar tanto en la parte acuosa como en el combustible,
ademas de tener un amplio espectro de actividad microbiana a bajas
concentraciones.

4. ¢Qué tipo de mantenimiento correctivo ha tenido que realizar a los tanques
de almacenamiento de combustible después de haber manifestado
inconvenientes?

Gréfica 9. Mantenimientos correctivos de los tanques

@ Parche
@ Cambio de Tanque
Revestimiento

Fuente: elaboracién propia

La grafica 9 afirma que el revestimiento es una de las alternativas mas usadas
después de que los tanques de almacenamiento debieran fabricarse a partir de
polimeros reforzados con fibras de vidrio segun la norma NTC 5996 ratificada por el
consejo directivo el 2013-05-15%8. Debido a que es mas econdémico y eficaz en
términos de integridad, resistencia y durabilidad frente agentes quimicos, biolégicos
y energéticos, los tanques metalicos existentes son recubiertos, con el fin de evitar
un gasto elevado en el cambio total del tanque de almacenamiento.

6 NORMA TECNICA COLOMBIANA. Tanques de plastico reforzado con fibra de vidrio para
almacenamiento subterrdneo de productos de petrdleo, alcoholes y mezclas de alcohol y gasolina.
ICONTEC internacional. 15 de mayo de 2013. Consultado el 23 de septiembre de 2019. Disponible
en: https://tienda.icontec.org/wp-content/uploads/pdfs/NTC5996.pdf

78


https://tienda.icontec.org/wp-content/uploads/pdfs/NTC5996.pdf

5. ¢Considera que el uso de mezclas (Diésel — Biodiésel B10, Gasolina — Etanol
E10) ha generado algun efecto en el producto?

Gréafica 10. Problematica biocombustibles

=S

H No

Fuente: elaboracién propia

Como se puede observar en la grafica 10, el uso de biocombustibles ha traido
inconvenientes en la mayoria de EDS por consecuencia de las malas practicas de
manejo y desconocimiento acerca de mantenimientos preventivos y correctivos que
se debe realizar en los tiempos estipulados.

2.4 INSPECCIONES CON CAMARA

De acuerdo a la informacién brindada por la empresa Mateus Sendoya S.A., se pudo
tener acceso a dos inspecciones que fueron realizadas utilizando un equipamiento
TankCam de Tanknology, en donde se busca evidenciar condiciones indeseables
en los tanques de almacenamiento de combustible. Algunas de ellas pueden ser:
decoloracion, deformacion, delaminacion del material, descascaramiento, fibras
expuestas, grietas, indicios de ingreso de agua, entre otras.

La primera revision se realiz6 en una EDS ubicada en la ciudad de Bogota D.C,
Cundinamarca, el dia 16 de agosto de 2018. El tanque inspeccionado tiene una
capacidad de 12.000 Gal, contiene combustible DIESEL y esta elaborado en fibra
de vidrio. La segunda revision se realizé en una EDS también ubicada en la ciudad
de Bogotd D.C, Cundinamarca, el dia 4 de octubre de 2018. El tanque es
bicompartido, tiene una capacidad de 10.000 Gal, contiene combustible diésel y
gasolina extra, y esta elaborado en fibra de vidrio. Sin embargo, solo se inspecciono
la parte del tanque que almacenaba combustible diésel.
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Inspeccion con camara 1. A continuacion, se muestra una imagen en donde
se observan los lugares exactos en donde fueron capturadas las fotos con la
camara de inspeccion.

Fiagura 25. Tangue de combustible diésel inspeccionado

=0

..*\

Y

Fuente: DOJA-TANKNOLOGY. Prueba de tanques
subterraneos. SISTEMAS DE VIDEO INSPECCION NTERNA
DE TANQUES, Tankcam.

A continuacion, a partir del cuadro 12 en adelante identifica el grado de
severidad de desgaste en cada punto inspeccionado unido al diagnéstico y a las
observaciones pertinentes que permiten evaluar los parametros necesarios en
cuanto a controles y mantenimientos preventivos con el fin de evitar la
propagacion del dafio causado en el tanque de almacenamiento
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Cuadro 12. Registro de inspeccion de camara realizada en EDS localizada en
Bogoté D.C, para verificacion de contaminacion y estado del tanque.

Tanque No Capacidad MEIEIEL Producto

fibra de .
(vidrio) (Dizeel)

1 (12000 gal)

Foto Observaciones | Severidad Diagnostico

Figura 26. Sedimentacién y contaminacion
(fotol).

Contaminacion

Sedimentos Moderado | posiblemente
bacteriana.
Figura 27. Decoloracion (foto3).
Decoloracion Moderado Perdida de la
capa de gel.

Fuente: elaboracion propia
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Cuadro 12. (Continuacion).

: Material
Capacidad . Producto
Tanque No (fibra de iy
1 (12000 gal) vidrio) (Diésel)
Foto Observaciones | Severidad Diaghostico
Figura 28. Decoloracién (foto4).
Particulas
Sedimentos Moderado sohdas,_ L
contaminacion
del diésel.
Figura 29. Sedimentos y contaminacion
microbiana (foto5).
Principios de
Ampollas Moderado | ampollamiento
y cavidades.

Fuente: elaboracion propia
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Cuadro 12. (Continuacion).

Material

Capacidad . Producto
Tanque No (fibra de iy
1 (12000 gal) vidrio) (Diesel)
Foto Observaciones | Severidad Diaghostico
Figura 30. Ampollamiento y decoloracion
(fotob).
Principios de
Ampollas Moderado | ampollamiento
y cavidades.
Figura 31. Superficie irregular (Foto7).
Presenta
manchas
Manchas Moderado blancas en el
costado
causado por la
humedad.

Fuente: elaboracién propia
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Cuadro 12. (Continuacion).

Capacidad METETE] Producto

Tanque No (fibra de iy
1 (12000 gal) vidrio) (Diésel)

Foto Observaciones | Severidad Diagnhostico

Figura 32. Principios de ampollamiento
(foto8).

Ataque
moderado a la
resina del
tanque.
Principios de
ampollamiento.

Cavidades Moderado

Figura 33. Decoloracion y ampollamiento
(foto9).

Formacion de
cavidades por
Ampollas Moderado el ataque
quimico a la
resina.

Fuente: elaboracion propia
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Cuadro 12. (Continuacion).

Tanque No

Capacidad MENEIEL Producto

(12000 gal)  (fibrade (Diésel)

1 vidrio)
Foto Observaciones | Severidad Diaghostico
Figura 34. Detalle de la contaminacion y
sedimentos (foto10).
Particulas
sélidas,
Sedimentos Moderado | contaminacion
microbiana del
diésel.
Figura 35. Sedimentos y manchas (foto11).
Particulas
. sélidas,
Sedimentos Moderado contaminacion
del diésel.

Observaciones

La apariencia del diésel no es transparente, algo
turbio, debido por lo general a contaminacion

1 microbiana.

5 Perdida de la capa brillante de gel en los
costados y principios de ataque a la resina.

3 Sedimentos y contaminacién en la pared inferior.

Fuente: elaboracion propia
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INSPECCION CON CAMARA # 2. A continuacion, se muestra una imagen en
donde se observan los lugares exactos en donde fueron capturadas las fotos
con la camara de inspeccion de un tanque bicompartido que almacena
combustible diésel y extra

Figura 36. Tanque de almacenamiento inspeccionado.

Fuente: DOJA-TANKNOLOGY. Prueba de tanques subterraneos. SISTEMAS
DE VIDEO INSPECCION INTERNA DE TANQUES, Tankcam.

En el cuadro 13 y su continuacion se identifica el grado de severidad de
desgaste en cada punto inspeccionado junto con el diagnéstico y las
observaciones correspondientes, que permiten evaluar los parametros
necesarios en cuanto a controles y mantenimientos preventivos con el fin de
evitar la propagacion del dafio causado en el tanque de almacenamiento.
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Cuadro 13. Registro de inspeccion de camara realizada en EDS localizada en
Bogota D.C, para verificacion de contaminacion y estado del tanque.

Material
(fibra de
vidrio)

Producto
(Diésel)

Tanque No Capacidad (5000

1 gal)

Foto Observaciones | Severidad Diagnostico

Figura 37. Perdida de la capa de gel
(fotol).

Ampollamiento

Ampollas Moderado L
y decoloracion.

Figura 38. Delaminacion (foto2).

Descascaramie

Cavidades Moderado
nto.

Fuente: elaboracion propia
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Cuadro 13. (Continuacion).

Tanque No

1

Foto

Observaciones

Capacidad
(5000 gal)

Material
(fibra de
vidrio)

Severidad

Producto
(Diésel)

Diagnostico

Figura 39. Principios de contaminacién
microbiana (foto4).

Ampollas

Moderado

Contaminacion
en la pared del
tanque

Figura 40. Ampollamiento (foto5).

Decoloracion

Moderado

Principios de
decoloracion
en la parte
intermedia

Fuente: elaboracién propia
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Cuadro 13. (Continuacion).

Material

Tanque No Capacidad (fibra de Producto
1 (5000 gal) vidrio) (Diésel)
Foto Observaciones | Severidad | Diagnostico
Figura 41. Buen estado del extremo del
tanque (fotob).
Extremo del
Ninguna Leve tanque en
buenas
condiciones
Principios de
Ampollas Moderado ampollas en
la parte
superior.

Fuente: elaboracién propia
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Cuadro 13. (Continuacion).

Tanque No

1

Foto

Capacidad
(5000 gal)

Observaciones

Material
(fibra de
vidrio)

Severidad

Producto
(Diésel)

Diagnostico

Figura 43. Delaminacion (foto8).

Decoloracion

Moderado

Perdida de la

capa de gel,

capa brillante
no existe.

Figura 44. Perdida de la capa de gel (foto9).

Decoloracion

Moderado

Decoloracion
en la parte
superior.

Fuente: elaboracién propia

90



Cuadro 13. (Continuacion).

Tanque No
1

Foto

Capacidad ('\f/:ﬁtrzr'daé Producto
(5000 gal) vidrio) (Diésel)

Observaciones | Severidad | Diagnostico

Figura 45. Decoloracion (foto10).

Decoloracion Moderado | Ferdidade la
capa de gel.
Figura 46. Capa brillante no existe (foto11).
Decoloracion Moderado | " erdida de la
capa de gel.

Observaciones

1 Decoloracion en varias partes del tanque.

> A nivel de combustible, se observa
contaminacion y borra.

3 En la parte superior, se aprecia inicio de
ampollas y decoloracién

4 Descascaramiento en algunos sectores.

5 Perdida de la capa brillante de gel en el tanque.

Fuente: elaboracion propia
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Teniendo en cuenta las observaciones y el diagnostico que se realizé en los
tanques de almacenamiento de diésel (B10), a continuacion, se especificara las
causas que influyeron en el deterioro y el mal estado de los tanques de
almacenamiento:

e Biodegradabilidad en materiales compuestos empleados en lafabricacion
de tanques de combustible. El contenido de agua es el comun y potencial
contaminante de combustible en cualquier depdsito o tanque de
almacenamiento subterraneo. La acumulacion de agua en el tanque y la
humedad absorbida por el caracter higroscépico del biocombustible,
proporciona una atmosfera para el desarrollo y proliferacion del consorcio
microbiano, ya que, contiene la fuente de carbono, la disponibilidad de
elementos y el contenido de oxigeno necesario. Una vez dentro de los tanques,
los microorganismos se adhieren a la superficie de la pared manifestandose
como una sustancia limosa y pardusca con una consistencia gelatinosa® como
se puede apreciar en la figura 26 y figura 34. No obstante, los
microorganismos se alojan generalmente en la interfase agua-combustible que
se presenta en el fondo del tanque, donde acontece la mayor actividad
microbiana y por ende la mayor parte de la degradacion del compuesto que
recubre el tanque de almacenamiento (Ver figura 35 y figura 29).

La mayoria de tanques de almacenamiento de combustible de las EDS estan
construidos de resinas de poliéster insaturado, lo cual los convierte en sustratos
potenciales para microorganismos heterotréficos incluyendo bacterias y
hongos, debido a que este tipo de materiales son susceptibles a hidrolizarse.
La degradabilidad de este tipo de polimeros sintéticos depende de diversos
factores como su estructura quimica (tipo de enlace de valencia y su energia
de disociacion), su estructura fisica (grado de curado), la presencia de
impurezas (puntos débiles o de mayor susceptibilidad), la cristalinidad, el
consorcio microbiano dominante y el peso molecular.” La variacion en el peso
molecular determina la velocidad de degradacion de un polimero, es decir,
entre mayor sea el peso molecular de un polimero, la velocidad de
degradabilidad por parte de los microorganismos sera mucho menor. En
contraposicion, los monémeros, los dimeros y los oligdmeros de las unidades
repetitivas de un polimero pueden ser degradados y mineralizados mas rapido
por los microorganismos. * A raiz de esto, se puede considerar que la
comunidad compleja de microorganismos (biofilm) que se adhiere en las

69 Tomado de: Corrosion influenciada por el crecimiento microbiano en tanques de combustible.
Acumulacion de agua y crecimiento microbiano {En linea}. Disponible en:
https://www.josemiguelatehortua.com/lecciones-aprendidas/crecimiento-microbiano-tanques-de-
combustible/. {18 de septiembre de 2018}.

© Tomado de: Gu, J.-D., Ford, T.E., Mitton, D.B., Mitchell, R., 2000b. Microbial degradation and
deterioration of polymeric materials. In: Revie, W. (Ed.), The Uhlig Corrosion Handbook, 2nd Edition.
Wiley, New York, pp. 439-460.

7 Tomado de: Odian, G., 1991. Principles of Polymerization, 3rd Edition. Wiley, New York.

92


https://www.josemiguelatehortua.com/lecciones-aprendidas/crecimiento-microbiano-tanques-de-combustible/
https://www.josemiguelatehortua.com/lecciones-aprendidas/crecimiento-microbiano-tanques-de-combustible/

superficies del tanque pueden llegar a degradar el poliéster con una velocidad
de degradabilidad baja, debido a que, el peso molecular de la mayoria de
poliésteres utilizados en recubrimientos de tanques subterraneos se encuentra
en el rango de 2000 a 6000 (Mn), lo cual los convierte en polimeros resistentes
a la biodegradacion, sin embargo, el proceso de deterioro puede acelerarse en
condiciones humedas o en entornos cerrados, como puede ser en este caso.
Asimismo, los plastificantes tipicamente utilizados en la formulacion y
procesamiento de polimeros, como los isbmeros de acido ftalico también
pueden ser biodegradados por microorganismos tanto aerobios como
anaerobios.”? Las rutas por las que se degradan estos compuestos
monoaromaticos son: ruta del benzoil-CoA’3, ruta del resorcinol, floroglucinol y
la ruta donde la hidroxiquinona es el metabolito central’*.

Cabe aclarar que en las inspecciones y en los muestreos realizados en los
tanques de almacenamiento de las EDS, se han encontrado presencia de
hongos que son mas efectivos que las bacterias en términos de
biodegradabilidad. Durante la degradacion, las enzimas que generan este tipo
de microrganismos pueden llegar a descomponer polimeros complejos en
polimeros con cadenas cortas 0 moléculas mas pequefias (oligobmeros a
dimeros, dimeros a monémeros), que luego utilizan como fuentes de carbono
y energia. El proceso se llama despolimerizacion. La figura 47 muestra el
proceso de despolimerizacién o el proceso de degradacion de materiales
poliméricos en condiciones naturales.

2 Gu, J.-D., 2003b. Microbial deterioration of synthetic and biologicalpolymers used in engineering
and construction. In: Steinbu chel, A.(Ed.), Biopolymers: Special Applications and General Aspects,
Vol.

10. Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim, Germany, pp. 97-138.

73 Schink B, Philipp B, Mdiller J. 2000. Anaerobic Degradation of Phenolic
Compounds.Naturwissenschaften 87(1):12-23.

74 Schink B, Philipp B, Mdailler J. 2000. Anaerobic Degradation of Phenolic
Compounds.Naturwissenschaften 87(1):12-23.
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Figura 47. Diagrama esquematico de los procesos
involucrados en la degradacién de materiales poliméricos
en condiciones naturales, incluidos los aerébicos vy
anaerobicos, y los productos de degradacion relevantes.
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Fuente: Microbial colonization of polymeric materials for
space applications and mechanisms of biodeterioration: A
review Ji-Dong Gua, International Biodeterioration &
Biodegradation 59 (2007) 170-179

Las rutas bioquimicas asociadas con la degradacion del polimero estan
determinadas por las condiciones ambientales y los microorganismos
involucrados. Las condiciones que puede experimentar un tanque de
almacenamiento pueden ser aerdbicas o anaerdbicas. Cuando el oxigeno es el
aceptor de electrones, los microorganismos aerobios son los principales
responsables del deterioro de materiales complejos, con biomasa microbiana,
diéxido de carbono y agua como productos finales. Por otra parte, en
condiciones estrictamente anaerobicas, algunos de los microorganismos que
podemos encontrar son las bacterias fermentativas y reductoras de sulfato. La
descomposicion completa por parte de estos microorganismos puede producir
acidos organicos, diéxido de carbono, metano y agua como productos finales
en condiciones metanogénicas o hidrogeno de sulfuro, diéxido de carbono y
agua en condiciones sulfogénicas. Hay que tener en cuenta que los procesos
aerdbicos son mas eficientes que los procesos anaerébicos, ya que el oxigeno
termodinamicamente es un aceptor de electrones mas eficaz que el sulfato y el
diéxido de carbono, ademas de ser capaces de soportar una mayor poblacién
de microorganismos. "

Cuando la matriz polimérica se refuerza con cualquier tipo de fibra (FRPCM), el
material compuesto resultante también es susceptible de ser atacado por

7> Tomado de: Microbiological deterioration and degradation of synthetic polymeric materials: recent
research advances Ji-Dong Gua;b; International Biodeterioration & Biodegradation 52 (2003) 69 —
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microorganismos, puesto que los aditivos y las impurezas que posee, pueden
ser aprovechados para promover su crecimiento y propagacion.’®

Varios elementos pueden influir en la integridad de un FRPCM, como la union
entre el refuerzo y la matriz, la distribucion y orientacion de las fibras en la matriz
y la respuesta de cada componente del material compuesto frente a condiciones
ambientales, tales como la humedad y la temperatura. El debilitamiento de un
componente del material compuesto puede causar una delaminacion
progresiva, y por consiguiente la separacion de las fibras de refuerzo de la matriz
de resina, reduciendo la resistencia y la rigidez.”’

Es importante mencionar que el tamafio de la fibora aumenta la resistencia del
compuesto y la tension de fractura. Sin embargo, el tamafio de la fibra puede
contener compuestos organicos como mezclas de almidon-aceite, derivados de
almidon, polimeros de vinilo o compuestos fenoxi, que son potencialmente
susceptibles a microorganismos. El dafio biolégico a un material compuesto
puede afectar significativamente su integridad fisica y su rendimiento a fatiga.
Las superficies o huecos especificos en el FRCM pueden concentrar nutrientes,
proporcionando un microambiente favorable para el desarrollo microbiano. La
actividad microbiana y sus subproductos metabdlicos pueden llegar a dafar
cada componente (matriz, fibra e interfase) del material compuesto. Las fibras
pueden servir como capilares para mejorar el movimiento y la distribucién de la
humedad y la propagacién de microorganismos dentro de la estructura. Los
ligeros cambios quimicos en las regiones localizadas pueden disminuir
drasticamente el rendimiento del material y debilitar las propiedades fisicas del
compuesto. "8

Cabe destacar que, durante la fabricacién de los tanques de almacenamiento,
los microorganismos se pueden incorporar en las impurezas o puntos débiles
del material empleado. En conclusion, este tipo de materiales pueden
proporcionar los nutrientes necesarios para el crecimiento de microorganismos
en condiciones ambientales y, debido a esto, la seleccién del tipo de fibra, los
productos quimicos de revestimiento de superficies y las resinas, son cruciales
para evitar grandes costos en las EDS por revestimientos o por cambios de
tanques. La figura 48 podemos ver la presencia de hongos en un material
compuesto polimérico reforzado con fibra.

76 Tomado de: Gu, J.-D., Lu, C., Thorp, K., Crasto, A., Mitchell, R., 1997b. Fiber-reinforced polymeric
composite materials are susceptible to microbial degradation. Journal of Industrial Microbiology &
Biotechnology 18, 364-369

7 Tomado de: Agarwal, B. D. & Broutman, L. T. (1990). In Analysis and Performance of Fiber
Composites (2nd edn). John Wiley & Sons, Inc., New York, USA. pp. I-362.

78 Tomado de: Microbiological deterioration and degradation of synthetic polymeric materials: recent
research advances Ji-Dong Gua;b; International Biodeterioration & Biodegradation 52 (2003) 69 —
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Figura 48. Escaneo de microscopia electrénica de barrido que
muestra la colonizacion de superficies de: (a) compuesto polimérico
reforzado con fibra por hongos y (b) fibras de grafito carbono por
‘hongos
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Fuente: Microbial colonization of polymeric materials for space
applications and mechanisms of biodeterioration: A review Ji-Dong
Gua, International Biodeterioration & Biodegradation 59 (2007) 170—
179

Degradacién en medios organicos. Las gasolinas y los gasoéleos son los
medios mas agresivos para un material compuesto polimérico, sin embargo,
actualmente se emplean biocombustibles o combustibles flexibles (etanol,
biodiesel) que pueden simular los combustibles derivados del petrdleo. Este tipo
de medios afecta especialmente a los valores de resistencia y de rigidez. Existen
estudios acerca del efecto que tiene la gasolina y el diésel en la degradacion
sobre polimeros reforzados con fibra de vidrio, donde después de 830 dias de
exposicion, la resistencia y el médulo a flexién se ven afectados entre un 86% y
90%."° No obstante, el comportamiento a tracciéon se ve menos influenciado por
el efecto de los solventes organicos después de los 830 dias de exposicion,
alcanzando perdidas entre 40% y 55 % en resistencia y modulo. Se debe
recalcar que los componentes que tienen mayor afectacion al ser expuestos a
estos solventes organicos son la matriz de resina y la interfase. Los principales
mecanismos de degradacion responsables del deterioro son la plastificacion y
la hidrolisis de la matriz. 8°

En cuanto al biodiesel empleado en mezclas B10, debido a su composicion
(esteres metilicos de acidos grasos) de origen vegetal y/o animal, tienden a ser
mas acidos y por lo tanto mas reactivos que los gasoleos utilizados actualmente,
por lo que esta reactividad puede afectar considerablemente a los materiales
gue recubren los sistemas y los tanques de combustible. Los alcoholes como el
etanol también presentan varios problemas en el sistema de almacenamiento y

79 Tomado de: Salvador, M. D., Amigé, V., Sahuquillo, O., Antolinos, C.M., Segovia, F., Vicente, A.,
Sanz, C. (2004d). "Modeling of long-term degradation of E-glass reinforced composites in organic
environments." 11th European Conference on Composite Materials, Rodas - Grecia.

80 Tomado de: Suyama, K., M. Kubota, et al. (2006). "Effect of alcohols on the degradation of
crosslinked unsaturated polyester in sub-critical water." Polymer Degradation and Stability 91(4):
983-986.
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distribucion de combustible comercial, puesto que aumentan la tasa de
formacién de goma en las mezclas durante el almacenamiento. Los materiales
poliméricos expuestos a este tipo de mezclas tienden a delaminarse y a formar
ampollas, empezando principalmente por el hinchamiento de la fibra de vidrio,
en consecuencia, a separar la adhesion entre la matriz y el refuerzo.

Degradacién en medios neutros. Como ya se habia mencionado, el agua es
uno de los potenciales contaminantes de combustible y una sustancia que
puede ser absorbida y difundida a través de los compuestos termoestables
reforzados con fibras, produciendo cambios en las propiedades fisicas y
mecanicas del mismo.!

El biodiesel al ser de caracter higroscopio (absorbe el agua de la humedad
atmosférica), puede actuar como un emulsionante conteniendo pequefas
cantidades de agua, que son problematicas para las paredes laterales del
tanque. No obstante, hay que tener en cuenta la separacion de fases o el agua
libre que se presenta en el fondo del tanque de almacenamiento.

Los posibles puntos débiles inducidos por la adhesion del refuerzo al material
compuesto polimérico y su disposicién en el mismo pueden llegar a incrementar
las zonas de contacto y con ello la degradacion sufrida por el material,
provocando cambios en las propiedades mecanicas, quimicas y térmicas, que
afectan a la durabilidad del compuesto. Una vez que las pequefias moléculas
de agua penetran en el material, la matriz puede sufrir: hidrélisis de ciertos
grupos moleculares de naturaleza acida o alcali, ampollamiento, plastificacion,
saponificacion, grietas o microgrietas como se puede llegar a ver en la figura
32, figura 33 y figura 42. Ademas, puede llegar a provocar deterioro y perdida
de integridad en la unién entre la matriz y la fibra. Asimismo, el agua puede
actuar como agente plastificante, produciendo el hinchamiento de la resina,
generando tensiones internas y deterioro en las fibras de refuerzo. En el caso
de las fibras de vidrio se inicia con la extraccion de iones de la fibra, lo que
modifica su estructura. Esos iones con el agua atacan y provocan picaduras
sobre la superficie de la fibra. &3

81 Tomado de: Visco, A. M., L. Calabrese, et al. (2008). "Modification of polyester resin based
composites induced by seawater absorption."

82 Tomado de: Influencia de los biocombustibles sobre materiales plasticos empleados en
automocién. Rakel Herrero, Ifiaki Maiza. Cemitec fundacion (15/05/2006).{En linea}. Disponible en:
https://www.interempresas.net/Plastico/Articulos/13844-Influencia-de-los-biocombustibles-sobre-
materiales-plasticos-empleados-en-automocion.html {20 de septiembre de 2018}.

83 Estudio de la degradacion de materiales compuestos base poliéster reforzados con fibra de vidrio
en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de Valencia.
Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&isAllowed=y
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3. PLANIFICACION DE LA INVESTIGACION

Este proyecto de grado tiene como objetivo principal evaluar el efecto de la
biodegradacion en resinas de poliéster reforzados con fibra de vidrio, desarrollados
para cumplir con los exigentes requisitos de tanques subterraneos de
almacenamiento de petréleo que contienen biocombustibles. Por otra parte,
evaluar el efecto de agentes biocidas en la inhibicion de microorganismos
presentes en el combustible. Para llevar a cabo el estudio del efecto tanto de los
agentes biocidas como el efecto producido por la degradacion del combustible y
de la flora microbiana en los materiales compuestos, se realizard una
caracterizacion a partir de la evolucidon de las propiedades fisico-quimicas,
mecénicas y térmicas de los compuestos de matriz termoestable. Para cumplir con
los objetivos especificos se plantearon una serie de etapas con el fin de estructurar
la investigacion, no obstante, la planificacion se desarrollara de acuerdo con las
siguientes variables:

1. Influencia de la carga microbiologica como efecto de biodegradacion en los
materiales compuestos empleados para el recubrimiento de tanques de
almacenamiento de combustible.

2. Influencia del tipo de matriz de resina empleado en el recubrimiento, en funcion
de su resistencia al combustible y por ende a los microorganismos que conforman
el medio de exposicion.

3. Importancia de los agentes biocidas como solucién de la biodegradacion
generada por los microorganismos presentes en el combustible.

4. Mecanismos de degradacion responsables del deterioro de los materiales
compuestos, con el fin de justificar el efecto producido por la degradacién en
funcién de la durabilidad.

Las etapas que se seguiran durante la investigacion, se especifican a continuacion:
Etapa |. Seleccion de resinas

En la investigacion se van utilizar dos resinas termoestables de poliéster
insaturado, basados en &cido isoftalico y acido tereftalico con diferentes
propiedades fisico-quimicas, mecénicas y de curado, reforzadas con tejidos de
fibra de vidrio tipo E, como representativas de matrices de uso en la industria de
tanques subterrdneos de combustible. La primera resina es de tipo genérico
generalmente empleada como matriz en la mayor parte de tanques de
almacenamiento en las EDS. La segunda resina es nueva en el mercado y es
suministrada por una industria manufacturera de tanques de almacenamiento de
combustible. Los medios de degradacion en los cuales van a permanecer en
inmersion los materiales compuestos son en diésel (B10) con carga microbiologica
alta, diésel (B10) con carga microbiolégica alta con dosificacion de biocida
(500ppm), diésel (B10) con carga microbiolégica baja, y en biocida con una
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concentracion del 100% (los rangos de carga microbiolégica se encuentran
determinadas en la norma ASTM D7687).

Etapa Il. Eleccion del biocida

La seleccion de biocida es uno de los pardmetros mas importantes a la hora de
realizar control microbioldgico en los tanques de almacenamiento de combustible.
Se realiz6 una matriz de seleccion entre dos productos biocidas con el fin de
escoger el mejor producto y reducir el nimero de experimentos en el desarrollo
experimental. Por motivos de confidencialidad, no se va a dar el nombre de la
empresa ni de los productos usados.

Etapa lll. Caracterizacion del combustible

Se debe realizar un andlisis de calidad al combustible empleado como medio de
degradacion, con el fin de caracterizar el tipo de combustible y evaluar las
condiciones en las que se encontraban en las EDS. Los diferentes tipos de
caracterizacion que se realizaran son los siguientes: Prueba de apariencia, prueba
de agua y sedimentos, humedad por Karl Fischer y contaminacion microbiologica.

Etapa IV. Degradacion del polimero reforzado con fibra de vidrio

Las probetas se colocan en inmersion en los diferentes medios de degradacién a
una temperatura de 38 °C simulando la temperatura en la cual se encuentran los
tanques subterraneos y acelerando las condiciones de degradacion. Los
compuestos permaneceran durante 1 mes para evaluar la durabilidad frente a los
medios de exposicién. Una vez culminado el tiempo de exposicion se procede a la
extraccion de las probetas de ensayo. Estas se enjuagan con agua y se secan con
papel. Posteriormente se realiza un acondicionamiento de las mismas
manteniendo las probetas en un desecador durante al menos 24 horas, segun
establece la norma.

Etapa V. Caracterizacion de los materiales compuestos

Una vez llevado a cabo los analisis de calidad del combustible y de haber
seleccionado el biocida, se procedera a caracterizar los diferentes compuestos
antes de la degradacion de estos en los medios anteriormente mencionados, que
serviran de material de referencia. Posteriormente se realizara la caracterizacion
de los compuestos que han permanecido expuestos en los medios agresivos
seleccionados. A continuacion, se explicara los diferentes tipos de caracterizaciéon
de acuerdo a las propiedades a evaluar:

e Caracterizacion fisico-quimica: Con la finalidad de evaluar los cambios sufridos
en los materiales se emplearan las siguientes herramientas:
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- Cuantificacion de la ganancia/pérdida de peso de los compuestos que han
permanecido en inmersion en las soluciones acuosas.

- La espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) aporta
informacion sobre los distintos tipos de grupos funcionales que presenta los
materiales, asi, de este modo es posible evaluar las variaciones de las
intensidades de los picos caracteristicos, derivados del efecto que produce los
medios de exposicion en los compuestos.

e Caracterizacibn mecanico-resistente: Esta caracterizacion es una herramienta
fundamental en el deterioro sufrido por los compuestos desde un punto de vista
cuantitativo y cualitativo. La caracterizacibn mecanica de los compuestos se
llevara a cabo mediante ensayos de dureza y traccién, esta ultima centrdndonos
en los valores de tensibn maxima y modulo de elasticidad; determinando su
evolucion con el tiempo de exposicion.

e Caracterizacién por andlisis térmico: Esta herramienta es fundamental en el
estudio de las propiedades térmicas de los polimeros termoestables y sus
compuestos. El analisis termo gravimétrico (TGA) aporta informacién sobre las
fracciones que componen el polimero a partir de la descomposicion sufrida, asi
como la estabilidad térmica de las mismas.

Etapa VI. Andlisis de resultados y conclusiones

Se realizara el analisis de los resultados obtenidos en las diferentes etapas
propuestas, teniendo en cuenta la influencia de las diferentes variables
consideradas. Por ultimo, se concluira los factores mas relevantes obtenidos del
estudio realizado.
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3.1 SELECCION DEL MATERIAL (RESINAS)

Para el desarrollo de la investigacion se seleccionaron dos resinas termoestables
representativas en la fabricacion de tanques subterraneos de combustible. La
primera resina se escogid debido a que es de tipo genérico, generalmente
empleada como matriz en la mayor parte de tanques de almacenamiento en las
EDS. La segunda resina seleccionada es una nueva alternativa para el mercado, y
es suministrada por una industria manufacturera de tanques de almacenamiento
de combustible, con el fin de evaluar su durabilidad, resistencia térmica, mecanica
y quimica frente a las condiciones ambientales que se encuentra un tanque de
almacenamiento actualmente. Por motivos de confidencialidad, no se
proporcionara el nombre del producto ni el nombre de la empresa que lo fabrico.
La primera resina es fabricada a partir de poliéster insaturado (POS), basada en
acido isoftalico y glicoles estandar, disuelta en estireno con un contenido del 40 %.
Se trata de una resina de media reactividad y viscosidad, viene pre acelerada y con
agentes tixotropicos. En la figura 49, se muestra un esquema de la estructura
guimica tipica de una resina de poliéster isoftalica.

Figura 49. Estructura quimica: poliéster insaturado basada en 4cido
isoftalico
Resina Isoftalica
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Fuente: Global composite. Porque las resinas viniléster resisten
la corrosion. Tomado de:
https://www.globalcomposites.es/blog/porque-las-resinas-
vinilester-resisten-la-corrosion/soluciones-resinas-vinilester/

En la Tabla 6, se muestran los valores promedios de las propiedades, segun la
ficha técnica de la resina liquida:
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Tabla 6. Propiedades quimicas v fisicas de la resina POS.
Propiedad Unidades

Viscosidad 300-400 cP
Densidad 1200 Kg/m3
Apariencia Rojiza
Contenidos no volétiles 58-62 %
Tixotropia 2,5-3,5 indice
Acidez 10-25 mg KOH/g
Tiempo de gel 8-12 min
Pico exotérmico 160-185 °C
Gel a pico 7-15 min

Fuente: elaboracién propia

A continuacion, se resumen las propiedades mecanicas del material, segun fincha
técnica del fabricante

Tabla 7. Propiedades mecéanicas de la resina POS.

Propiedad Unidades Método de ensayo
Dureza Barcol 30-40 UB ASTM D 2583
HDT (temperatura de Min. 65 °C ASTM D 648
deflexion térmica)

Esfuerzo de tension Min. 65 MPa ASTM D 638
Alargamiento a la 2% ASTM D 638
traccion

Médulo de elasticidad 2700-3300 MPa ASTM D 638

Fuente: elaboracién propia

La resina posee elevada resistencia a la deformacion a alta temperatura, elevada
resistencia mecanica, elevada resistencia a la hidrolisis y una resistencia quimica
superior, lo que las hace idéneas en un amplio rango de aplicaciones,
principalmente en la fabricacibn de tanques para el almacenamiento de
biocombustibles (hasta un 60% de alcohol). También se emplea en la fabricacion
de tanques y tuberias que contengan productos quimicos, partes y articulos de
carroceria y en laminados de superior calidad.

La segunda resina empleada es una resina de poliéster insaturado (POT), basada
en &cido tereftalico y glicoles estandar, disuelta en estireno con un contenido del
45%. Se trata de una resina de reactividad y viscosidad media, y con agentes
tixotropicos. En la figura 50 se muestra un esquema de la estructura quimica tipica
de una resina de poliéster insaturado Tereftalica.
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Figura 50. Estructura quimica: Poliéster insaturado basada en
acido Tereftalico.
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Fuente: La guia quimica. Polimerizacion- polimeros de
condensacion. Disponible en:

https://quimica.laguia2000.com/conceptos-
basicos/polimerizacion-polimeros-de-condensacion

En la Tabla 8, se muestran los valores promedios de las propiedades, segun la
ficha técnica de la resina liquida:

Tabla 8. Propiedades quimicas v fisicas de la resina POT.
Propiedad Unidades

Viscosidad 700 Cp
Densidad 1200 Kg/m3
Apariencia Verde
Contenido no volatiles 45 %
Tixotropia 2 indice
Tiempo de gel 25-30 min
Pico exotérmico 220 °C
Gel a pico 11 min

Fuente: elaboracion propia

A continuacion, se resumen las propiedades mecanicas del material, segun fincha
técnica del fabricante:
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Tabla 9. Propiedades mecanicas de la resina POT.
Propiedad Unidades Metodo de ensayo

Dureza Barcol 40-50 UB ASTM D 2583
HDT (temperatura de 146 °C ASTM D 648
deflexion térmica)

Esfuerzo de tension 80 MPa ASTM D 638
Alargamiento a la 2,7 % ASTM D 638
traccion

Maodulo de elasticidad 4 GPa ASTM D 638

Fuente: elaboracién propia

La resina proporciona una excelente resistencia a la corrosién especialmente en
acidos inorganicos y organicos. Resistente a muchos productos derivados del
petréleo, incluyendo gasolina, queroseno, aceites de calentamiento y petroleos
crudos. Su gran versatilidad se adecua a diferentes métodos de fabricacion, tales
como colocacion manual, pulverizacion, bobinado de filamentos, etc. Esta resina
principalmente se desarrolldé para cumplir con los exigentes requisitos de tanques
subterraneos de almacenamiento de petréleo que contienen combustibles
oxigenados.

Para la preparacion de la resina POT, se utiliza 0.1% vol. de octoato de cobalto
(12% vol.) como acelerante y 1.0% de peroxido de metil-etil-cetona (MEKP) como
catalizador, segun ficha técnica. Para la resina POS se utiliza SUPERCAT 960
(Ciclohexanona 50%, Plastificante 50% en peso) como catalizador, y no se utiliza
acelerante, debido a que la resina de poliéster viene preacelerada, segun ficha
técnica.

e Refuerzo utilizado en la fabricacién de materiales compuestos empleados
en tanques de combustible. Habitualmente, en la fabricacion de tanques de
almacenamiento de combustible se utiliza como refuerzo, fibra de vidrio MAT
450, dado que esta disefiada para tener excelente compatibilidad con todo tipo
de resina poliéster. Es una Fibra de vidrio tipo E, en forma de tela no tejida de
gramaje estandar, con orientacion aleatoria, especial para dar un espesor
aproximadamente de 1,1 milimetros en cada capa con resina. Es de excelente
humectacidn, tiene alta resistencia mecanica y alta resistencia a la corrosion.
En la fabricacion del tejido, se empled un tratamiento superficial con silianos
como agente de acoplamiento.

La tabla 10 resume las principales caracteristicas del tejido empleado en la
fabricacion de tanques.
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Tabla 10. Principales caracteristicas de la fibra MAT 450.
Propiedad Unidades Metodo de ensayo

Gramaje 450 g/m2 -
Orientacion Aleatoria ° -
Mazo de fibras No -
(entrecruzado)

Reparto de fibras Aleatoria -
Peso por area +7,5 % ISO 3374
Humedad <0,20 % ISO 3344
Contenido de tamafio 2,51+0,8 ISO 1187
Resistencia a la ruptura 2120 N ISO 3342

Fuente: elaboracién propia

La figura 51 muestra detalladamente el tejido de fibra de vidrio tipo Mat
empleado como refuerzo para la fabricacion de tanques de almacenamiento.

Figura 51. Detalle del tejido de fibra de vidrio tipo
Mat.

Fuente: Estudio de la degradacion de
materiales  compuestos  base  poliéster
reforzados con fibra de vidrio en medios neutros
y alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012).
Universidad Politécnica de Valencia. [En linea].
Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15
191/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&isAllowed

=y
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En la figura 52, se muestra la composicion tipica de la fibra de vidrio tipo E.

Figura 52. Composicion fibra de vidrio tipo E.

- Na,/K,0 = Fe 0,
0.7% 0,3%

O MgO
1%

Fuente: Estudio de la degradacion de
materiales compuestos base poliéster
reforzados con fibra de vidrio en medios
neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro,
0. (2012). Universidad Politécnica de
Valencia. [En linea]. Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10
251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence
=1&isAllowed=y

En el Cuadro 14 se resume los materiales poliméricos que se utilizaron en la
investigacion, su porcentaje de fibra de vidrio y sus principales caracteristicas.

para la investigacion.
Polimero

Cuadro 14. Materiales seleccionados

Familia Carga Caracteristicas
Alta resistencia quimica y
Poliéster insaturado | 30% Fibra de vidrio (5 | a la corrosién. Utilizada

POS isoftalico capas) para tanques de
combustible y productos
guimicos.

Proporciona una

temperatura de distorsiéon
Poliéster insaturado | 30% Fibra de vidrio (5 |térmica mas alta a
POT tereftalico capas) comparacion de las
resinas isoftalicas.
Probada en campo para
muchas mezclas de
combustibles.

Fuente: elaboracion propia
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3.2 MATRIZ DE SELECCION DEL BIOCIDA

Como ya se habia mencionado, uno de los parametros fundamentales en la
realizacion de control y mitigacion de microorganismos en un tanque de
almacenamiento de combustible, es la seleccion del producto biocida. Para ello, se
procedi6 a realizar una matriz de seleccion entre dos biocidas diferentes
suministrados por la misma compaiiia, con el fin de escoger el mejor producto y
reducir el numero de experimentos. Por motivos de confidencialidad, no se
proporcionara el nombre del producto ni el nombre de la empresa que lo fabrico. El
rendimiento y el comportamiento del producto dependeran de las siguientes
caracteristicas: su capacidad de solubilizarse tanto en la fase acuosa como en el
combustible, tener un amplio espectro de actividad microbiana a bajas
concentraciones, no ser corrosivo en sistemas de combustible, no degradar las
propiedades del combustible y ser seguro para el medio ambiente.

A continuacion, se describen los dos productos seleccionados.

Biocida 1: este producto contiene una mezcla de 5-cloro-2-metil-3(2H)-
isotiazolona y 2-metil-3(2H)-isotiazolona. Es eficaz en bajas concentraciones,
atacando especies microbianas que se encuentran comunmente en los sistemas
de combustible, como lo son bacterias, mohos y levaduras. Esta disefiado para
inhibir la proliferacion de microorganismos, provocando rapidamente la muerte
celular. Es efectivo en sistemas que contienen dos fases (combustible-agua), a
diferencia de otros biocidas, sus ingredientes activos no se inactivan con la
presencia de agua. Este biocida estd formulado principalmente para tratar
combustibles de aviacion, sin embargo, ha sido probado en una amplia gama de
combustibles, incluyendo diésel, gasolina, biodiesel, entre otros, siendo menos
efectivo. Generalmente, como tratamiento de choque (combustibles muy
contaminados) se permite el uso de hasta 400 ppm de acuerdo a la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (US EPA), en un tiempo de residencia
minimo de 24 horas, aunque se recomiendan 36 horas. También, se puede
emplear como tratamiento preventivo o de mantenimiento en combustibles que
carecen de contaminacién microbiana, con una dosificacion recomendada entre
100 a 150 ppm, con un tiempo de residencia minimo de 24 horas. El biocida debe
ser agregado de tal manera que permita una buena mezcla y distribucion a través
del combustible. El agua y el lodo deben eliminarse de los tanques de combustible
antes de la aplicacion del biocida.

Deben tomarse las precauciones apropiadas para todos los métodos de
dosificacion descritos anteriormente, que incluyen lo siguiente:

- Evite el contacto dérmico: se debe usar EPP adecuado, incluidos guantes
adecuados de caucho de butilo o caucho de nitrilo, gafas de seguridad vy, si es
necesario, un protector facial.

- Los tanques de combustible a tratar deben estar llenos al menos 10% antes del
tratamiento. No dispensar en tanques de combustible vacios.
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- Al tratar tanques de almacenamiento, tenga en cuenta que el tratamiento
efectivo solo se lograra con una mezcla eficiente.

El biocida puede ser toxico para los organismos acuaticos. Por lo tanto, los fondos
de agua y los efluentes deben diluirse antes de la descarga y descargarse de
acuerdo con las regulaciones ambientales. La dilucion por debajo de los niveles
efectivos facilitard su degradacion: cuanto mayor es el factor de dilucion, mas
rapida es la degradacion.

Biocida 2: es un agente antimicrobiano eficaz para conservar combustibles. Esta
registrado por la US EPA para uso como biocida y como un aditivo para diésel.
Contiene dos ingredientes activos 4-(2-nitrobutil)-morfolina y 4,4’-(2-etil-2-
nitrotrimetileno)- dimorfolina. Este biocida es moderadamente soluble en agua,
pero es totalmente soluble en solventes orgénicos, incluidos los hidrocarburos
alifaticos. Dentro de sus principales beneficios estan su efectividad tanto en agua
como en combustible, no ser corrosivo, su reduccion de costos de mantenimiento
en la prevencion de fallas en el motor y en los sistemas de combustible. Este
biocida mata los microorganismos (bacterias y hongos) que crecen tanto en el agua
libre como en los hidrocarburos asociados con todos los combustibles destilados
de petréleo, incluyendo gasolina, diésel y aceites combustibles.

Este biocida debe ser usado a los niveles recomendados. Como tratamiento
preventivo se emplean dosificaciones entre 135 y 250 ppm. Dosificaciones entre
500 y 1000 ppm se emplean como tratamiento de choque en sistemas de
combustible muy contaminados con un tiempo de residencia minimo de 12 horas,
aungue se recomiendan 24 horas. Cuando se emplean dosificaciones de 1000
ppm no suelen tener ningun efecto negativo sobre el rendimiento del combustible,
las emisiones del motor u otros aditivos de combustible o componentes del motor.
Este biocida tiene un pH entre 9.5-10 (alcalino), tiene un alto punto de ebullicién
con baja presion de vapor a temperatura ambiente. Es dafino si se ingiere,
produciendo inflamacion del tracto intestinal y respiracion dificultosa. Se considera
dafino por contacto dérmico, por lo que se recomienda manipularlo con guantes
de goma impermeables. Sin diluir es muy irritante para la piel o los 0jos en contacto
prolongado. También, se recomienda no inhalar los vapores a temperaturas
elevadas. No es mutagénico y puede causar una reaccion alérgica en la piel. No
es un liquido corrosivo basado en los resultados de los EE.UU. D.O.T. prueba de
corrosividad (49 CFR 173.240). El biocida es biodegradable y no es persistente en
el medio ambiente.

Para la matriz de seleccion, se consideraron los siguientes criterios de acuerdo a
las fichas técnicas de cada uno de los biocidas y a la experimentacion desarrollada
por Maria Alejandra Correa en su tesis EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO
DE AGENTES BIOCIDAS EN LA ELIMINACION DE MICROORGANISMOS EN UN
TANQUE DE ALMACENAMIENTO DE DIESEL. A continuacion, se muestra las
decisiones tomadas en cada uno de estos aspectos y las razones que las
sustentan.
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e Costo: Para la reduccion de gastos a nivel operacional, es importante evaluar
el valor de cada biocida contemplando costos de importacion y disponibilidad
en el mercado.

e Toxicidad: Es importante conocer la peligrosidad de una sustancia en relacion
a la salud humana y del ecosistema puesto que todos los agentes biocidas, por
el simple hecho de ser aplicados deben tener una potencia bioldgica que
permita su efectividad bioldgica, y por ello requieren una reglamentacion para
su control .84

e Dosificacion minima: El conocimiento de la concentracion minima permite el
control e inhibicién de la carga microbioldgica presente en el combustible, evita
dafios tanto en el producto como en el material que lo contiene y asi mismo
regula los costos del uso excesivo del biocida.

e Factor Ambiental: El desarrollo de sustancias biocidas debe ser controlado y
mantenido correctamente debido a que algunos componentes activos pueden
llegar a ser peligrosos para el ser humano, la fauna y flora. Dentro del
reglamento (UE) N° 528/2012 8 se encuentran estrictos requisitos para la
autorizacion de su uso y comercializacion poniendo énfasis en la seguridad
para la salud humana, animal y medioambiental.

e Tiempo de residencia minimo: Este criterio hace referencia al tiempo de
contacto minimo en que la dosificacion actué para la remocion total de
microorganismos presentes en el combustible. El tiempo de contacto minimo
esta estrechamente relacionado con las pérdidas en ventas del producto, es
decir que, entre mayor sea la cantidad de horas que requiera el producto para
resultar eficaz, mayor es el tiempo en el que la EDS no podra distribuir su
combustible.

e Uso y aplicacion: Este criterio se refiere al tipo de combustible en el cual va a
ser utilizado considerando las propiedades intrinsecas del biocida. Su
efectividad dependera del tipo de producto en el cual sera aplicado y su
finalidad.

A continuacion, se profundizara en cada criterio considerando las propiedades de
los dos agentes biocidas:

84 Biocidas: Datos sobre su evaluacion para la salud, industria alimentaria e impacto ambiental.
BARTOLOME RIBAS OZONAS. Disponible en:
https://analesranf.com/index.php/mono/article/viewFile/1109/1126

85 REGLAMENTO (UE) No 528/2012 DEL PARLAMENTO EUROPEO Y DEL CONSEJO de 22 de
mayo de 2012. Relativo a la comercializaciéon y el uso de los biocidas. Disponible en:
https://www.boe.es/doue/2012/167/L00001-00123.pdf
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En primera instancia, para evaluar el costo es importante conocer la disponibilidad
en el mercado colombiano y si debe ser importado desde Estados Unidos. Se
determind que el precio de venta del primer producto en el pais seria de alrededor
de $150.000 pesos por kilogramo de biocida, teniendo en cuenta costos de
transporte, impuestos y de mas gastos que pueden ser generados en la
importacion del producto puesto que no se encuentra disponible en el pais. El
segundo producto tiene un menor costo de $111.700 pesos por kilogramo de
biocida y su principal ventaja es la asequibilidad puesto que se encuentra
disponible en Colombia.

En referencia a la toxicidad, los productos biocidas se consideran altamente
nocivos para la salud humana y asi mismo para todos los seres vivos, por
consiguiente, para su uso y manipulacién es importante conocer los pardmetros de
seguridad proporcionados por la ficha técnica para evitar dafos perjudiciales.

Segun la ficha técnica del producto nimero uno y el disefio de experimentos
realizado por Maria Alejandra Correa, la dosificacibn minima permitida se
encuentra en un rango que va desde 200ppm a 400ppm, mientras que el producto
ndamero dos necesita una dosificacion mas alta entre 500ppm y 1000ppm. Lo
anterior quiere decir que, por efectos de reduccion de costos y regulaciéon del
producto, el biocida uno proporcionaria un mejor beneficio.

En cuanto al factor ambiental, algunos biocidas y otras sustancias activas 0 no
activas son ecologicas o biodegradables, es decir se destruyen y desaparecen e
un tiempo mas o menos corto. Igualmente, también pueden llegar a ser nocivos y
tener efectos negativos sobre los seres vivos. En este caso, el biocida 2 es
biodegradable y no persistente en el medio ambiente segun sus especificaciones.

El tiempo minimo de residencia del producto nimero uno es de 24h pero se
recomiendan 36h para la remocion total de microorganismos. El producto nimero
dos requiere de 12h pero se recomiendan 24h para cumplir su funcion. Un tiempo
menos minimiza la pérdida en ventas.

Finalmente, considerando el enfoque de este proyecto, el uso y aplicacién debe
estar dirigido hacia sistemas de combustible automotriz y tanques de
almacenamiento de EDS, es decir que, el biocida nimero dos es el mas adecuado
puesto que el biocida nUmero uno posee mejores caracteristicas para combustibles
de aviacion.

En el cuadro 15, se muestra los puntajes definidos para cada criterio siendo el
numero 5 el mas favorable y el numero 1 el menos favorable
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Cuadro 15. Criterios de evaluacién para matriz de
seleccion del biocida.

Puntaje Dosificacion minima
1 Alta (500-1000 ppm)
5 Baja (200-400 ppm)

Puntaje Uso y aplicacion
1 Menos apropiado
5 Mas apropiado

1 Alta toxicidad
5 Baja toxicidad
Puntaje Tiempo de residencia minima
1 Lento
5 Rapido
Puntaje Factor ambiental
1 Contaminante/persistente
5 Biodegradable/no persistente
1 Alto
5 Bajo

Fuente: elaboracion propia

En la Tabla 11 se presenta el porcentaje de ponderacion de cada uno de los
criterios asignados para la matriz de seleccion del biocida

Tabla 11. Porcentajes de ponderacion para cada uno de los criterios.
Factor Nombre Ponderacién

(%importancia)

A Costo 15%
B Dosificacion minima 15%
C Uso y aplicacion 25%
D Factor ambiental 15%
E Toxicidad 10%
F Tiempo de residencia minimo 20%

Total 100%

Fuente: elaboracion propia
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La ponderacion se realizé multiplicando cada uno de los puntajes dados a cada
factor por el porcentaje de ponderacion definido para cada criterio, como se
muestra en la siguiente ecuacion:

Ecuacion 1. Muestra de calculo de la ponderacion del biocida 1.
Biocida # 1 = Factor A X factor de ponderacion = 3 X 0.15 = 0.45

Se realiz6 el mismo célculo para cada alternativa y criterio, obteniendo los
siguientes resultados:

Tabla 12. Matriz de seleccion ponderada para la seleccion del mejor biocida.
Modelo de seleccion de Biocida

Tipo A B C D E F Suma

B'O‘l”da 1 15% 5 15% 1 25% 1 15% 1 10% 1 20%
B'Og'da 5 15% 1 15% 5 25% 5 15% 1 10% 5 20%| 4

Fuente: elaboracién propia

El producto seleccionado es el biocida N°2, debido a que, es el producto que
presenta mayor ponderacion como se observa en la tabla 12. Por lo tanto, es el
producto con menor costo, menor tiempo de residencia, mejor amplio espectro de
actividad microbiana, mayor eficacia en combustibles para automéviles y con mejor
disponibilidad en el mercado. Ademas, en la experimentacion llevada a cabo por
Maria Alejandra Correa, se evidencio que el biocida N°2 presento un mayor
espectro de eliminacion de microrganismos en las concentraciones evaluadas y un
menor tiempo de residencia en la remocion total de microorganismos con respecto
al biocida 1.5

3.3 CARACTERIZACION DEL COMBUSTIBLE

En Colombia existen programas especializados de monitoreo de calidad de
combustible que brindan herramientas para la seguridad y confiabilidad del
producto segun regulaciones vigentes. Con el fin de apoyar la iniciativa de calidad
para evitar posibles sanciones o reducir inconvenientes con el consumidor final, es
de vital importancia realizar un constante monitoreo que revele el buen estado del
producto y asi mismo proteger la reputacion de la marca.

e Contaminacion microbioldgica. El control de microorganismos en sistemas de
combustible e hidrocarburos se considera de gran importancia en la actualidad.
Bacterias y hongos pueden ser trasmitidos por el aire o el agua junto con
particulas de polvo a través de los respiraderos del tanque de almacenamiento.

86 Evaluacion del comportamiento de agentes biocidas en la eliminacién de microorganismos en un
tanque de almacenamiento de diésel. Maria Alejandra Correa Espinosa. Fundaciéon Universidad de
Ameérica facultad de Ingenierias. Programa Ingenieria Quimica. Bogota D.C. 2018
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Considerando lo dicho anteriormente, se espera que su proliferacion
desencadene una serie de problematicas aun no estudiadas a profundidad, pero
costosas en todas las etapas de la industria petrolera, desde la produccion del
petréleo crudo hasta las operaciones de la flota y el uso del consumidor®’. La
guia estandar para contaminacion microbiana en combustibles y sistemas de
combustibles (ASTM D6964-17) se enfoca en los productos refinados del
petréleo y sistemas de manejo de productos. Esta guia proporciona informacion
que aborda las condiciones que conducen a la contaminacion y biodegradacion
microbiana del combustible y las caracteristicas generales y estrategias para
mitigarla.

Para el control de calidad de contaminacion microbiana, se utiliza un analisis de
ATP que aprovecha un proceso natural que produce luz para medir la
concentracion total de microorganismos. Este equipo (ver figura 53) trabaja en
una relacion directa entre la luz emitida y la cantidad de microorganismos que
contiene la muestra a analizar. La carga microbiologica es medida en
picogramos (pg) por cada mililitro de muestra, existen rangos que indican el nivel
de concentracion de la solucién en cuestion, esto se explica en la tabla 13.

Tabla 13. Niveles de concentracion de microorganismos.
Baja (CB) Media (CM)

0-10 pg/mL 10-100 pg/mL >100 pg/mL
Fuente: elaboracién propia

87 ASTM D6469-17. Guia estandar de contaminacidon microbiana en combustibles y sistemas de
combustibles. Disponible en: https://www.astm.org/Standards/D6469.htm
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Figura 53. Luminémetro para medicion de carga microbiolégica.

Fuente: elaboracion propia

La interpretacion de los resultados suministrados por el equipo difiere segun el
uso y/o aplicacion del producto a evaluar (ver ANEXO H)

Considerando que la principal caracteristica de los medios de exposicién es la
concentracion de microorganismos, se realizd el analisis de ATP para cada
muestra de combustible con el fin de comprobar las cargas microbiolégicas y
dar inicio a las siguientes pruebas de caracterizacion. A continuacion, se
muestra una tabla que recoge los datos obtenidos:

Tabla 14. Resultados andlisis contaminacion microbiol6gica.
Muestra AEURIES Resultado
1. Contaminacion Microbioldgica (pg/mL)
2. Contaminacién Microbiolégica (pg/mL
Fuente: elaboracion propia

Es importante tener en cuenta los parametros establecidos por parte del equipo
para realizar una lectura correcta de la concentracion microbiana. En este caso,
el nivel de carga microbiolégica de la muestra nimero 1 es alta, y para la nUmero
2, es baja. Estos resultados indican que el muestreo de combustible recolectado
es el apto para continuar con el desarrollo experimental.

e Apariencia. Este analisis permite realizar una apreciacion del color del

combustible una vez haya sido muestreado desde el lugar a evaluar. A partir de
una carta de apariencia (ver figura 54) se logra evidenciar el nivel de brillo u
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opacidad de la muestra en cuestién. La norma ASTM D-4176 (2014)8%8 identifica
claramente el diagnéstico del combustible considerando los siguientes puntos:

Muestra clara y brillante sin solidos suspendidos o en el fondo.

Muestra clara y brillante con sélidos pequefios en suspension o en el fondo.
Muestra no es clara y brillante con solidos suspendidos en el fondo.

Muestra turbia con sélidos grandes en suspension en el fondo.

Muestra turbia, sélo se alcanza a ver la linea mas gruesa de la carta.

NO PASA: muestra turbia totalmente oscura, no se ven las lineas de la carta,
presenta lodos y otros contaminantes.

ouhwnE

Figura 54. Carta de Apariencia para combustibles.
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Fuente: elaboracion propia

La muestra que contiene carga microbioldgica alta se observa oscuray turbia,
los solidos sedimentados se evidencian claramente, asi como la cantidad de
agua libre que contiene el combustible. Los solidos en suspensién también
generan el color opaco de la misma y a su vez, impide la lectura de la carta de
apariencia como se observa en la figura 55.

88 ASTM D4176 - 04(2014). Standard Test Method for Free Water and Particulate Contamination in

Distillate Fuels (Visual Inspection Procedures). Consultado el 27 de agosto de 2019. Disponible en:
https://lwww.astm.org/Standards/D4176.htm
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Figura 55. Muestra (CA) en carta de apariencia.

p—
) LN

Fuente: elaboracién propia

Segun la norma ASTM D-4176 (2014), la muestra NO PASA, es decir, no se
alcanzan a observar las lineas de la carta, presenta lodos y otros contaminantes,
lo que indica que no es apta para su distribucién al consumidor final.

Ahora bien, como se muestra en la figura 56 el combustible que contiene carga
microbiol6gica baja presenta algunos sélidos suspendidos en la superficie, sin
embargo, su aspecto es claro y brillante y por ello se puede diagnosticar como
una muestra de tipo 2.

Figura 56. Muestra (CB) en carta de apariencia.

Fuente: elaboracion propia
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e Agua y sedimentos por centrifuga. EI método por centrifuga de agua y
sedimento del crudo se basa en el principio de la separacion del agua y del
petréleo por su diferencia de densidades, lo cual origina que la mayor parte del
volumen de agua que se encuentre en forma de emulsion disuelta en el crudo
se separe.? La norma que rige este método es la ASTM D2709-16 que indica
su uso en combustibles de destilacion intermedia, gasoleos, combustibles de
turbinas a gas y mezclas similares que se usan para producir combustibles (B10
— E10).%°

Para la valoracion del combustible, es necesario conocer la graduacion del tubo
de vidrio para centrifuga con el propdsito de evaluar su condicion segun los
parametros optimos de calidad. (ver figura 57)

Figura 57. Graduacién agua y sedimentos en tubo de centrifuga.
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v

v

Marca de graduacion menor (0,05%)

Fuente: elaboracion propia

8 METODO POR CENTRIFUGA DE AGUA Y SEDIMENTOS EN EL CRUDO. Articulo Blastingnews
tecnologia Noticias 24/7. Consultado el 27 de agosto de 2019. Disponible en:
https://es.blastingnews.com/tecnologia/2018/05/metodo-por-centrifugacion-de-agua-y-sedimento-
en-el-crudo-002584969.html

% ASTM D2709-16. Método de prueba estandar para agua y sedimentos en combustibles de
destilacion intermedia por centrifugador. Disponible en: https://www.astm.org/Standards/D2709-
SP.htm
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Si la cantidad de agua y sedimentos se encuentra por debajo de la primera
graduacion del tubo (0,05mL), es necesario reportar que la cantidad encontrada
es menor (<) a la minima graduacion.

Después de la separacion de agua y sedimentos del combustible contaminado
con carga microbioldgica alta, se puede observar en la figura 58 que el
porcentaje obtenido es de 2%, el cual se encuentra por encima de las
condiciones prestablecidas de calidad de combustible (0,05%).

Figura 58. Agua y sedimentos
muestra carga microbioldgica alta.

Fuente: elaboracion propia

Por otra parte, el andlisis realizado de la muestra que contiene carga
microbiol6gica baja proyecta un valor de 0,1% como se muestra en la figura
59, esto indica un minimo desfase considerando la norma establecida, sin
embargo, poco relevante.
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Figura 59. Agua y
sedimentos muestra carga
microbioldgica baja.

Fuente: elaboracion propia

e Agua por Karl Fischer. Este método se utiliza para evaluar el contenido de
agua en petréleo, productos petroquimicos incluyendo aceites, gasolinas,
disolventes y productos de industria farmacéutica.®® Debido al bajo contenido de
agua presente en los productos del petroleo, usualmente de utiliza coulometria
KF (ver figura 60).

Figura 60. Equipo para valoracion
Karl Fischer (contenido de agua).
) - A

Fuente: elaboracion propia

91 PETROLEUM TOTAL EQUIPMENT. Titulador volumétrico Karl Fischer. Aplicaciéon y descripcion
de uso. Consultado el 27 de agosto de 20109. Disponible en:
http://www.pte.com.co/esp/aplicaciones/derivados-del-petroleo-y-biocombustibles/combustibles-
para-aeronaves/titulador-volumetrico-karl-fischer_68
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Por su exactitud y su facilidad de uso, la valoracién Karl Fischer se encuentra
dentro de uno de los métodos mas importante para calcular la cantidad de agua
presente en una muestra y por ende aparece reflejada en numerosas normas
internacionales. Actualmente, la normal ASTM D4928-12 (2018) aclara que este
meétodo de prueba abarca la determinacion de la cantidad de agua en el rango
de 0,02 a 5,00% en masa o volumen en petréleos crudos.®? Lo anterior denota
gue, segun la norma, la cantidad maxima de agua que puede contener una
muestra de gasolina es de 2000ppm mientras que para mezclas con biodiésel
su maximo es de 500ppm. En caso de que el resultado supere estos valores,
puede considerarse cantidades de agua libre dentro de la muestra.

Para realizar este analisis no se tuvo en cuenta el combustible que contenia una
carga microbioldgica alta, esto es debido a la cantidad de agua emulsionada
que puede contener la muestra debido a la generacién de agua libre y, por
consiguiente, se podria obtener un dato erréneo. Ahora bien, la muestra con
carga microbioldgica baja arrojé un valor de 178 ppm, esto quiere decir que
se encuentra dentro del rango predefinido para mezclas B10.

Por dltimo, en la Tabla 15 se mostrara un resumen de los resultados de cada
medio de exposicion considerando todos los analisis previstos:

Tabla 15. Resultados andalisis de caracterizacion de

combustible.
Muesira Andlisis Resultado
Apariencia 3
Agua y sedimentos (%) 2

Carga alta
fga d Agua por Karl Fischer (ppm) -

Contaminacion MO (pg/mL) !

Apariencia 2

Agua y sedimentos (%) 0,1

Agua por Karl Fischer (ppm) 178
Contaminacion MO (pg/mL) 6,93
Fuente: elaboracién propia

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Considerando el enfoque de este proyecto, es importante evaluar las condiciones
pertinentes para poder llegar satisfactoriamente a una variable respuesta, en este
caso la degradacion del material compuesto. Para representar las condiciones en
las que se encuentra un tanque de almacenamiento se deben tener en cuenta
diferentes variables que influyen en el crecimiento microbiolégico. Los

92 ASTM D4928-12 (2018). Método de prueba estandar para determinacion de agua en petréleo
crudo mediante titulacion culombimétrica de Karl Fischer. Consultado el 27 de agosto de 2019.
Disponible en: https://www.astm.org/Standards/D4928-SP.htm
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microorganismos necesitan de un ambiente adecuado para crecer y proliferarse; la
temperatura, alimento y pequefias cantidades de agua son suficientes para que los
microorganismos se reproduzcan de manera exponencial y en ciclos cortos de
tiempo.

Latemperatura es un factor que contribuye al crecimiento de los microorganismos;
a medida que disminuye, la mayoria reduce su velocidad de reproduccion y por
consiguiente la disponibilidad de alimento se incrementa. Por ende, no se podria
manipular deliberadamente esta variable pues afectaria el desarrollo de los
mismos. La eleccién de la temperatura a operar debe ser constante y estar
directamente relacionada tanto con la temperatura Optima para el crecimiento
microbiolégico como con las temperaturas encontradas en un tanque de
almacenamiento de combustible subterraneo.

Para controlar la alimentacion de los microorganismos era necesario suministrar
como fuente de carbono suplementos o micronutrientes para su proliferacion, sin
embargo, este no era el alcance del proyecto. Como alternativa para mantener una
carga microbiolégica alta y simular la alimentacién de un carrotanque a una EDS,
se realizdé una rotacion de combustible previamente analizado con el objeto de
asegurar una concentracion optima.

La humedad se considera otro factor fundamental para la vida microbiana, cuando
el contenido de agua supera las 60 ppm es posible la aparicion de
microorganismos. No obstante, la regulacion de este parametro es compleja debido
al caracter higroscopico del biocombustible ademéas de que la temperatura y la
presion producen la condensacion del agua en un tanque y puede aumentar el
contenido de humedad.

Teniendo en cuenta lo anteriormente mencionado se opto por realizar un desarrollo
experimental puesto que no es posible manipular deliberadamente una o mas
variables vinculadas al efecto de la degradacién del material.

El desarrollo experimental se llevé a cabo de acuerdo a la norma UNE 53-029%,
donde las probetas se mantendran en inmersion total en las soluciones (organicas)
escogidas. Los medios de degradacion en los que se sumergieron los materiales
compuestos fueron seleccionados con el fin de evaluar y diagnosticar el grado de
deterioro que sufre este tipo de materiales, al ser expuestos a las condiciones en
las que se encuentran los combustibles almacenados en un tanque subterraneo.
Las cargas microbiolégicas seleccionadas permiten diagnosticar el deterioro del
material con o sin presencia de microorganismos, contemplando la temperatura,
los aditivos (biocida) y el estado del combustible. Por ello se han seleccionado los
medios de degradacion que se muestran en el cuadro 16.

98 UNE 53-029-82. “Plasticos de la accion de agentes quimicos, incluido el agua, sobre los materiales
plasticos
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Cuadro 16. Desarrollo experimental para la presente investigacion.

Medios de degradacion Carga microbiolégica Dosificacién Biocida (ppm)

Diésel (B10) Baja 0

Diésel (B10) Alta 0

Diésel (B10) Alta 500
Biocida - Puro

Fuente: elaboracion propia

Se han empleado matraces de Erlenmeyer para llevar a cabo la exposicion quimica
por inmersién, dado que este tipo de recipientes se utilizan para contener
soluciones que deben ser conservadas durante mucho tiempo, ademas por su alta
resistencia quimica a gran parte de los medios de degradacién. No obstante, para
llevar a cabo la inmersion en el biocida (concentracion del 100%), se empled
recipientes de plastico de cierre hermético, para evitar la evaporacion y los malos
olores. Las probetas se dispondran dentro de los recipientes, de tal forma que
ambas caras de la probeta estén en contacto con el medio de degradacion.

Los montajes se introdujeron dentro de un horno a una temperatura de 38 °C, con
el objeto de simular las peores condiciones en términos de degradabilidad en las
gue se encontrd un tanque de almacenamiento de combustible, asi mismo, es una
temperatura optima de crecimiento para los microorganismos presentes en el
combustible. Cabe recalcar que la temperatura deber4 permanecer siempre
constante. Los materiales compuestos permaneceran durante 1 mes (720 horas)
de exposicidn para determinar tanto la durabilidad del material compuesto como la
agresividad del medio.

A continuacion, la figura 61, la figura 62, la figura 63 y la figura 64 muestran los
diferentes medios de degradacion a los que fueron expuestos.

Figura 62. Carga baja (CB) Figura 61. Carga alta (CA)

Fuente: elaboracion propia

Fuente: elaboracion propia
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Figura 63. Carga alta con biocida. Fiaura 64. Biocida concentrado.

Fuente: elaboracion propia Fuente: elaboracion propia

Se realizaran monitoreos cada 4 dias para asegurar que los medios de degradacion
no han sufrido modificaciones, igualmente, se realizaran pruebas de ATP con el fin
de mantener la carga microbiologica y evidenciar la mitigacion de microorganismos
en los medios dosificados con biocida.

Tabla 16. Monitoreo de carga microbiolégica durante el desarrollo experimental
Dia Carga Alta (CA) Carga Alta con biocida (CAb) Carga baja (CB)

0 343,2 343,2 6,93
4 2132,16 47,56 7,32
8 3115,56 12,16 5,48
12 4960,65 9,81 6,97
16 532,37 7,45 6,26
20 11716,95 3,22 5,67
24 1234,8 2,98 4,98
28 956,3 1,42 5,03

Fuente: elaboracion propia

Como se observa en la tabla 16, las cargas microbiolégicas se mantuvieron dentro
de los rangos preestablecidos. El control de la concentracién de microorganismos
en carga alta (CA) se realizé por medio de alimentacién de combustible nuevo
previamente evaluado por medio del analisis de ATP cada vez que se realizaban
los monitoreos, esto con el fin de mantener una muestra superior a 100 pg/ml. Lo
anterior explica por qué los que resultados obtenidos no cumplen un patron de
disminucién como los deméas medios.
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La dosificacion de biocida se seleccion6 a partir de la tesis que lleva por titulo
“Evaluacion del comportamiento de agentes biocidas en la eliminacion de
microorganismos en un tanque de diésel” elaborada por Maria Alejandra Correa.
En este documento se lleva a cabo un desarrollo experimental en donde se
determina el tiempo minimo de contacto y la concentracion minima de biocida para
la completa eliminacion de microorganismos.

Tabla 17. Resultados dosificaciones y tiempo de residencia del biocida

Tiempo de contacto  Concentracidn

Ensayo  Réplica (Horas) Biocida 2 (ppm) Resultado Calificacion®
. 1 & 500 MNegativo 0
2 & 500 MNegativo 0
2 1 & 750 MNegativo 0
2 [ 750 Megativo 0
o 1 & 1000 Negativo 0
2 & 1000 Negativo 0
10 1 1z 500 Negativo 0
2 12 500 Negativo 0
1 1 12 750 Negativo 0
2 12 750 Megativo 0
12 1 12 1000 Negativo 0
2 12 1000 Negativo 0

Fuente: Evaluacién del comportamiento de agentes biocidas en la eliminacién de
microorganismos en un tanque de almacenamiento de diésel. Maria Alejandra Correa
Espinosa. Fundacion Universidad de América facultad de Ingenierias. Programa Ingenieria
Quimica. Bogota D.C. 2018

Como se observa en tabla 17 la concentracion seleccionada para el desarrollo
experimental fue de 500 ppm debido a que fue la concentracion minimay el menor
tiempo de residencia en la eliminacion de microorganismos.

3.5 ANALISIS Y PRUEBAS PARA POLIMEROS DEGRADADOS

Para evaluar los cambios del polimero, se tuvieron en cuenta diferentes analisis
que determinan la degradacién quimica, fisica, mecanica y térmica del material
compuesto. A continuacion, se explicaran a detalle los distintos métodos de
caracterizacion segun las propiedades a considerar.
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3.5.1 Ensayo de absorcion del polimero. Después de la inmersion del
material en los medios preestablecidos, se analiz6 la variacion de peso con
respecto a la masa inicial de cada muestra. Este método se realiz6 bajo la norma
UNE-EN ISO 175, la cual especifica el procedimiento a seguir para la cuantificacion
de absorcion en productos quimicos liquidos.®* Generalmente, los plasticos
sometidos en medios liquidos, ya sea quimicos o en agua, presentan diferentes
efectos en sus propiedades como el cambio de dimension, la extraccion de
compuestos, cambio de color, entre otros.

Para realizar este analisis, en primero lugar debe conocerse exactamente el liquido
en el que se encuentra en exposicion el material compuesto y asi mismo,
asegurarse de que la solucién cubra por completo la probeta durante todo el
desarrollo experimental. Al finalizar el tiempo de exposicion, cada material debe
enjuagarse con abundante agua para eliminar cualquier residuo posible y secar con
un pafio para posteriormente esperar de 24 a 48 horas con el fin de iniciar el pesado
(ver figura 65).

Figura 65. Material extraido del
medio sin enjuagar

Fuente: elaboracién propia

A continuacién, en la figura 66 y figura 67 se observan las probetas de cada
material compuesto después del secado.

94 UNE, Normalizacién Espafiola. UNE-ES ISO 175. Plastics — Methods of test for the determination
of the effects of immersion in liquid chemicals (ISO 175:2010). Disponible en:
https://www.une.org/encuentra-tu-norma/busca-tu-norma/norma/?c=N0047031
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Figura 66. Material POT después del secado

Fuente: elaboracion propia

Figura 67. Material POS después del secado

Fuente: elaboracion propia

La cantidad de solucién absorbida por el material se determina mediante el cambio
de masa de la probeta®, es decir, por diferencia de su masa inicial y la que se

obtuvo después de la inmersion.
A continuacion, se muestran las tablas con los respectivos porcentajes de absorciéon

segun cada medio.

9 Shen, C. H. (1976). "Moisture absorption and desorption of composite-materials." Journal of
Composite Materials 10(JAN): 2-20.
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Tabla 18. Porcentajes de absorcion en peso por cada medio en el material POT
Material POT

Medio N° Peso inicial Peso final Porcentaje Promedio
probeta (9) (9) (%) (%)

1 7,5803 7,5889 0,1133

Carga alta 0,4783
2 7,4915 7,55521 0,8433
1 7,4561 7,4728 0,2235

Carga alta 0.1488
(b) 2 7,9551 7,961 0,0741
: 1 8,4816 8,4929 0,1331

Carga baja 0,1764
2 8,4921 8,5108 0,2197

Fuente: elaboracion propia

Tabla 19. Porcentajes de absorcion en peso por cada medio en el material POS

Material POS
Medio N° Peso inicial Peso final Porcentaje Promedio
probeta (9) (9) (%) (%)

1 8,0818 8,2029 1,4763

Carga alta 1,6565
2 8,3859 8,5428 1,8366
1 11,386 11,412 0,2278

Carga alta 0,2292
(b) 2 11,685 11,712 0,2305
. 1 7,5004 7,5213 0,2779

Carga baja 0,2448
2 7,9635 7,9804 0,2118

Fuente: elaboracion propia

Segun la Tabla 18, el promedio de absorcion para el material POT rodea el 0,33%
de aumento respecto a la probeta inicial. Se puede evidenciar un mayor aumento
de masa en el medio que contiene el combustible B10 con carga microbiolégica
alta, esto puede deberse a la pequefia polaridad que contiene el biocombustible por
medio de los grupos éster que lo componen y asi mismo, considerando la gran
cantidad de agua libre que puede poseer este medio y por su caracter polar, se
puede generar la formacion de enlaces de hidrogeno con grupos hidroxilo. El
aumento generado por parte de los deméas medios de exposicion no resulta ser tan
significativo puesto que la afinidad del material respecto al combustible, las cargas
microbiolégicas bajas y las dosificaciones de biocida no crean algun tipo de
degradacion importante en tiempos cortos de exposicion.

Ahora bien, se puede apreciar en la Tabla 19 que el aumento de absorcién en el
material POS es mucho mas evidente que en el material POT, sin embargo, el
comportamiento de las dos respecto a todos los medios de exposicion es similar
puesto que la muestra que contiene combustible (B10) con alta concentracion de
microorganismos también posee el valor mas alto de absorcion respecto a las
demas.

El tipo de resina utilizado para la fabricacion del material compuesto POT posee
mejores caracteristicas frente a la resistencia quimica y mecanica mientras estén
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expuestos a medios agresivos, lo anterior puede explicar la mayor absorcion
generada por el material POS que oscila en 1,03%.

Es importante mencionar que, en el proceso de elaboracion de este tipo de
polimeros reforzados, la complejidad en cuanto a regularidad del material es
bastante alta, es decir que, los tanques de almacenamiento de combustible se
pueden apreciar en su interior con superficies irregulares que pueden contener
puntos débiles en donde aumenta la susceptibilidad a los medios quimicos y a la
absorciéon de agua por parte de la resina.

3.5.2 Ensayos de caracterizacion mecanica (traccion y dureza). La finalidad
de los ensayos de tracciéon y dureza es evaluar el comportamiento del material
compuesto, a partir de los indicadores de resistencia a traccion, modulo de
elasticidad y resistencia a ser rayado. Las propiedades mecénicas se evaluaron en
probetas antes y después de haber permanecido en inmersion en los medios de
degradacion escogidos durante un periodo de tiempo de 1 mes.

e Materiales compuestos sin ser expuestos a los medios de degradacion.
Las matrices que se emplearon para la fabricacion de los materiales
compuestos fueron dos resinas de poliéster insaturado basados en acido
isoftalico y acido Tereftalico. Estas resinas se han reforzado con fibra de vidrio
MAT 450 (tipo E), cuyas caracteristicas se muestran en la seccién 3.1. El
cuadro 14 muestra la identificacion utilizada para la experimentacion y la figura
68 muestra el aspecto y la morfologia externa de los mismos.

Figura 68. Materiales compuestos de matriz de
poliéster Isoftalico (8) y Tereftalico (9)

Fuente: elaboracién propia

La prueba de traccidn se realiz6 en una maquina universal de ensayos modelo
Instron 4204 de 50 kN de capacidad, donde se emplearon dos cabezales de
traccidbn con mordazas para probetas planas de 0-7 mm (ver figura 69). Las
probetas de traccion empleadas en la investigacion son de tipo | segun la norma
ASTM D 638%, mecanizadas para obtener las dimensiones especificadas. Las
probetas presentaron una longitud de calibracién de 50 mm, un espesor de 5

9% ASTM INTERNATIONAL. ASTM D638 — 14. Standard Test Method for Tensile Properties of
Plastics. Disponible en: https://www.astm.org/Standards/D638
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mm y un ancho de 15 mm y para la realizacion del ensayo mecanico se utilizd
una velocidad de estiramiento de 50mm/min. Las muestras antes de ser
ensayadas requieren de un acondicionamiento previo de acuerdo a lo
especificado en la norma al menos 24 h en una atmoésfera a 23°C y 50% de
humedad relativa.

Figura 69. Maquina universal de ensayos
modelo Instron 4204

Fuente: INSTRON. UNIVERSAL TESTING
SYSTEMS. Tomado de:
https://www.instron.com.tw/products/testin
g-systems/universal-testing-systems

Las propiedades mecanicas de los materiales compuestos sin ser expuestos a
degradacion constituirdn el estado de referencia inicial y se obtuvieron como un
valor promedio de cinco probetas. En los ensayos de caracterizacion mecanica
se obtuvieron los valores de médulo de elasticidad (ET) y resistencia a tracciéon
(oT) de los materiales compuestos antes de ser expuestos a la degradacion
representados en la grafica 11 y grafica 12.
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Gréfica 11. Resistencia a traccién Grafica 12. Médulo de elasticidad
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Fuente: elaboracion propia Fuente: elaboracion propia

Segun los valores de modulo de elasticidad y resistencia a traccién observados
en la grafica 11y gréfica 12 coinciden con los valores referenciados para cada
tipo de resina. El andlisis de los resultados de traccion de los materiales
compuestos muestra que los indicadores del compuesto POT son mayores con
respecto al compuesto POS, puesto que las resinas de poliéster basadas en
acido tereftalico exhiben una mayor elongacion y resistencia que las resinas
basadas en acido isoftalico. La principal diferencia quimica entre una y otra es
el tipo de acido (terefta-lico o isoftalico) que se usa para crear la resina poliéster
base.

Los ensayos de caracterizacion mecanica de dureza se han realizado con un
durémetro Barcol (ver figura 70). Este durdmetro se usa tipicamente como una
medida de dureza en polimeros, elastbmeros, plasticos y gomas.

Figura 70. Durémetro Barcol

Fuente: Alibaba. Estandar Durémetro Barcol. Tomado
de:https://spanish.alibaba.com/product-detail/standard-
durometro-barcol-hardness-tester-60460376380.html

Los ensayos se realizaron segun las especificaciones de la norma ASTM D

2583 (plasticos reforzados con fibra de vidrio). Las probetas deben poseer un
espesor minimo de 0.8 mm y una anchura tal que permita realizar cualquier
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medida de la penetracién a una distancia minima de 3 mm de los extremos de
la probeta. El valor de la dureza se lee directamente. El nimero de lecturas a
realizar en una misma probeta viene establecido en la norma anteriormente
mencionada, lo que representa entre 3 y 6 lecturas por cada muestra en este
caso. Las probetas deben de acondicionarse un minimo de 24 h en una
atmosfera a 23°C y 50% de humedad relativa.

Los valores obtenidos de dureza Barcol (HBarcol) de los materiales compuestos
se muestra en la siguiente grafica

Gréfica 13. Indicadores de dureza Barcol
de los materiales compuestos sin ser
expuestos a degradaciéon

100,000
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60,000
42,889

40,000 32,528
0,000
POT POS

Fuente: elaboracion propia

HBarcol

Los valores de dureza que se observan en la grafica 13 coinciden con los
valores referenciados anteriormente. Independientemente de la propiedad
mecanica considerada, la matriz de poliéster insaturado basado en acido
Tereftalico presenta mejores propiedades mecanicas, dado que presenta mayor
empaquetamiento en la reticulacion, cadenas moleculares mas largas y mayor
espaciamiento entre las instauraciones y entre los grupos éster.%’

e Materiales compuestos sometidos a los medios de degradacién. Para la
obtencion de los indicadores de traccion de los materiales compuestos, se
realiz6 un promedio de dos probetas por cada medio de degradacién, ya que
la empresa no suministro el suficiente material para hacer mas ensayos de
caracterizacion considerando que es un ensayo destructivo. A continuacion,
se presentan los resultados obtenidos de la evolucién de los indicadores de
resistencia a la tension y modulo de elasticidad de las probetas expuestas a
los diferentes medios de degradacion en un periodo de un mes.

97 Naturaleza de las resinas poliéster. Obtencién de los componentes del poliéster insaturado y sus
propiedades En linea. Consultado el 20 de octubre de 2019. Disponible en:
https://lwww.docsity.com/pt/natureza-das-resinas-poliester/4718730/
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Grafica 14. Evoluciéon del comportamiento de Resistencia a traccion
de los materiales compuestos expuestos a Diésel (B10) con carga

microbiol6gica alta
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Gréfica 15. Evolucion del comportamiento de médulo de elasticidad
de los materiales compuestos expuestos a Diésel (B10) con carga

microbioldgica alta

4000
3500 T
—. 3000 |
5 e . —e—POS
= 2500 —ae— POT
5

2000
[0} 200 400 a00 BOD

Tiempo (horas)

Fuente: elaboracién propia
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Grafica 16. Evolucion del comportamiento de Resistencia a
Traccion de los materiales compuestos expuestos a biocida con
una concentracion del 100%
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Gréfica 17. Evolucidon del comportamiento de Modulo de
elasticidad de los materiales compuestos expuestos a biocida
con una concentracion del 100%
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puede

observar, que

independientemente de la matriz de resina empleada en la fabricacion de los
dos tipos de materiales compuestos, las propiedades mecanicas de traccion se
vieron afectadas, asi sea en una proporcién minima como se puede observar
en la grafica 14, gréfica 15, grafica 16 y grafica 17. La degradacion producida
sobre las propiedades mecanicas de los materiales compuestos es irreversible,
teniendo en cuenta que el efecto de cada uno de los medios de exposicion es
diferente. De forma cualitativa, se tiene que el Diésel (B10) con carga
microbiolégica baja junto con el Diésel con carga microbiologica alta con
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dosificacion de 500 ppm de biocida, producen sobre los materiales compuestos
menores pérdidas de propiedades mecanicas con respecto a los otros dos
medios de degradacion (ver ANEXO F), considerando que presentan menos
variables que influyan en el deterioro, y que este tipo de materiales son mas
susceptibles a medios de caracter alcalino como el biocida. Sin embargo, los
FRPCM también son susceptibles al ataque de microorganismos, debido a sus
impurezas y aditivos, que pueden promover el crecimiento
microbiano®.Teniendo en cuenta que cada medio de exposicion denota un
deterioro progresivo sobre los materiales compuestos en funcién del tiempo, en
las siguientes figuras, se muestra el nivel de agresividad de cada medio sobre
los materiales compuestos en términos de porcentaje de perdida de indicadores
mecanicos.

Grafica 18. Porcentaje de pérdida de resistencia a traccion del
material POT expuesto a los diferentes medios de degradacion.
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Fuente: elaboracion propia

% Tomado de: Gu, J.-D., Lu, C., Thorp, K., Crasto, A., Mitchell, R., 1997b. Fiber-reinforced polymeric
composite materials are susceptible to microbial degradation. Journal of Industrial Microbiology &
Biotechnology 18, 364-369
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Gréfica 19. Porcentaje de pérdida de modulo de elasticidad del
material POT expuesto a los diferentes medios de degradacion.
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Los indicadores mecanicos del material POT expuestos a los medios Diésel
(B10) con carga microbioldgica baja y Diésel con carga microbioldgica alta con
dosificacion de biocida, no presentaron cambios significativos en relacion a los
materiales compuestos de referencia, considerando que en tiempos de
exposicidn mas extensos puedan llegar a producir mayores niveles de deterioro.
Se puede apreciar que, en el medio de exposicién Diésel (B10) con carga
microbiolégica baja, la resistencia a traccion y el modulo de elasticidad
disminuyo aproximadamente 2% y 3% respectivamente. Sin embargo, se
observo que, en el medio de exposicion, Diésel (B10) con carga microbiologica
alta con dosificacion de biocida, la resistencia a traccion y el médulo de
elasticidad disminuyo aproximadamente 2,5% y 3,8% respectivamente. Las
muestras expuestas a Diésel (B10) con carga microbiolégica alta mostraron
mayor pérdida de propiedades mecanicas con respecto a los otros dos medios
de exposicién que contienen biocombustible. Como se observa, la resistencia a
traccidon y el médulo de elasticidad disminuyeron aproximadamente 4% y 4,8%
respectivamente (ver gréfica 18 y gréafica 19).
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Grafica 20. Porcentaje de pérdida de resistencia a traccion del material
POS expuesto a los diferentes medios de degradacion.
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Gréfica 21. Porcentaje de pérdida de mdodulo de elasticidad del
material POS expuesto a los diferentes medios de degradacion.
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Con lo que respecta a los indicadores mecénicos del material POS expuestos a
los medios, Diésel (B10) con carga microbiolégica baja y Diésel con carga
microbioldgica alta con dosificacion de biocida, tampoco presentaron cambios
significativos en relacion a los materiales compuestos de referencia. Se puede
apreciar que, en el medio de exposicion Diésel (B10) con carga microbiologica
baja, la resistencia a traccion y el moddulo de elasticidad disminuyé
aproximadamente 2,5% y 3,6% respectivamente. No obstante, en el medio de
exposicién, Diésel (B10) con carga microbiol6gica alta con dosificacion de
biocida, la resistencia a traccion y el modulo de elasticidad disminuyo
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aproximadamente 3% y 4,3% respectivamente. En cuanto a las muestras
expuestas a Diésel (B10) con carga microbioldgica alta igualmente mostraron
mayores pérdidas de propiedades mecanicas con respecto a los otros dos
medios de exposicion que contienen biocombustible. Como se observa, la
resistencia a traccion y el modulo de elasticidad disminuyeron aproximadamente
4,9% y 5,6% respectivamente (ver grafica 20 y gréfica 21).

A partir de la Tabla 16 se puede observar que la dosificacion de 500 ppm de
biocida fue efectiva en la eliminacion de carga microbiolégica presente en el
biocombustible. Como consecuencia de lo anterior, los materiales compuestos
inmersos en este medio de degradacion mostraron una ligera variacion de
indicadores mecanicos con respecto al otro medio de exposicidn con carga
microbiolégica baja, considerando que otras variables pudieron influir en la
agresividad del medio, como pudo ser el contenido de agua o los residuos
metabdlicos (acidos organicos, peréxidos) producidos por los microorganismos,
antes de ser removidos por la dosificacion del biocida, partiendo que la muestra
fue extraida del fondo de un tanque de almacenamiento de una EDS. Es
importante destacar que los mecanismos de degradacion influenciados por los
biocombustibles se basan en la accibn de los agentes quimicos
(descomposicién quimica) y el efecto de hidrdlisis (humedad), que produce el
rompimiento de enlaces de tipo Ester [RCOOR] en el polimero, debilitando la
integridad estructural del mismo.®®

La pérdida de indicadores mecénicos de los materiales compuestos inmersos
en el medio, Diesel (B10) con carga microbiologia alta, fue factiblemente a
causa de la degradacion biolégica. Debido a la presencia de enlaces facilmente
rompibles o hidrolizables, tales como los enlaces éster, los microorganismos
pueden atacar la superficie del material polimérico, provocando cambios en las
propiedades mecanicas y fisicas del mismo. Durante la degradacién, la cadena
principal se rompe, permitiendo la formacién de fragmentos de bajo peso
molecular (oligdbmeros en dimeros, dimeros en mondmeros), los cuales pueden
difundirse en los organismos y ser asimilados como fuente de energia y
carbono.

Cabe destacar que la velocidad de biodegradacion en este tipo de polimeros
sintéticos puede ser lenta, debido a la complejidad estructural, su gran tamafio
y peso molecular, por lo que se recomienda aumentar el tiempo de exposicion
en este tipo de medio para observar cambios significativos en las propiedades
mecanicas del material.

Finalmente, el medio mas agresivo para los materiales compuestos POT y POS
fue el biocida puro, ya que exhibieron la mayor pérdida de resistencia a traccion
y médulo de elasticidad con respecto a los otros medios de degradacion. Esto
se debe a que las disoluciones alcalinas pueden provocar degradacion severa,

99 Aggressiveness of a 20% bioethanol 80% gasoline mixture on autoparts: |l Behavior of polymeric
materials, L. Baena, F. Jaramillo, J.A. Calderdn. Corrosion and Protection Group, University of
Antioquia, Calle 62, No. 52-59, Medellin, Colombia. Available online 20 December 2011
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principalmente sobre la fibra de vidrio®, aunque la matriz de resinay la interfase
también se puede ver afectada, incluso en concentraciones bajas®’. Las
propiedades mecéanicas, como la resistencia y el modulo de elasticidad son los
que presentan mayor sensibilidad al efecto de la degradacion'®?. Las
disoluciones alcalinas, por lo general provocan en las fibras de vidrio picaduras
y lixiviacién, inclusive en tiempos de exposicion cortos!®. Cabe aclarar que las
resinas de poliéster insaturado no presentan un buen comportamiento en
presencia de soluciones alcalinas*®, debido a que los enlaces éster de la cadena
principal pueden ser hidrolizados y disueltos desde la superficie en forma no
homogénea.1%

Como era de esperarse, la respuesta de los materiales compuestos frente a los
diferentes medios degradacion, mostraron que los materiales POT son mejores
gue los materiales POS, poniendo en evidencia que la matriz de resina basada
en acido tereftalico tiene mejor resistencia quimica y mecanica, haciéndola
menos susceptible a la degradacién al presentar menores pérdidas de
indicadores mecanicos por inmersion en el tiempo de exposicion. Ademas de
constatar que las pérdidas en resistencia son inferiores a las de rigidez,
denotando que los compuestos son menos sensibles a la variacion en valores
de resistencia a traccion que al médulo elastico (deformacion elastica). Como
ya se habia mencionado, hay estudios acerca del efecto que tiene la gasolina 'y
el diésel sobre compuestos poliméricos reforzados con fibra de vidrio, en los que
el modulo de elasticidad se ve mas afectado que la resistencia a traccion, con
pérdidas para periodos de tiempo superiores a 830 dias del 40% en resistencia
y 55% en modulo.19

Para la obtencion de los valores de dureza de los materiales compuestos,
igualmente se realizé un promedio de dos probetas por cada medio de
degradacion. A continuacién, se presentan los resultados obtenidos en las
pruebas mecanicas de dureza realizadas a las muestras expuestas a los
diferentes medios de degradacion.

100 Yilmaz, V. T. (1992). "Chemical attack on alkali-resistant glass fibres in a hydrating cement matrix:
characterization of corrosion products.” Journal of NonCrystalline Solids 151(3): 236.

101 salvador, M. D., Amigé, V., Sahuquillo, O., Antolinos, C.M., Segovia, F., Vicente, A., Sanz, C.
(2005d). "Analisis de la degradacion de materiales reforzados con fibra de vidrio de matriz polimérica
en medios basicos." Materiales Compuestos 05 Valencia: 89-96.

102 yvan den Abeele, K., K. Van de Velde, et al. (2001). "Inferring the degradation of pultruded
composites from dynamic nonlinear resonance measurements.” Polymer Composites 22(4): 555-
567

103 Engineers, A. S. 0. C. (2001). "Analysis for durability of fiber reinforced polymer composites in
civil infraestructure.” American Society Civil Engineers

104 \vVan de Velde, K. and P. Kiekens (2001). "Effects of chemical environments on pultruded E-glass
reinforced polyesters." Journal of Composites Technology & Research 23(2): 92-101.

105 Chin, J. W., Nguyen, T., Aouadi, K. (1999). "Sorption and Diffusion of Water, Salt Water, and
Concrete Pore Solution in Composite Matrices." Journal of Applied Polymer Science 71: 483-492.
106 Tomado de: Influencia de los biocombustibles sobre materiales plasticos empleados en
automocién. Rakel Herrero, Ifiaki Maiza. Cemitec fundacion (15/05/2006).{En linea}. Disponible en:
https://www.interempresas.net/Plastico/Articulos/13844-Influencia-de-los-biocombustibles-sobre-
materiales-plasticos-empleados-en-automocion.html {20 de septiembre de 2018}.
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Gréfica 22. Evolucion del comportamiento de Dureza Barcol de los
materiales compuestos expuestos a Diésel (B10) con carga microbiolégica
alta.
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Gréfica 23. Evolucion del comportamiento de Dureza Barcol de
los materiales compuestos expuestos a Diésel (B10) con carga
microbioldgica alta con dosificacion de 500 ppm de biocida.
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Gréfica 25. Evolucion del comportamiento de Dureza Barcol
de los materiales compuestos expuestos a Diésel (B10) con
carga microbiolégica baja.
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Grafica 24. Evolucién del comportamiento de dureza
Barcol de los materiales compuestos expuestos a biocida
con una concentracion del 100%.
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El efecto de la degradacion de igual forma afecta las propiedades mecanicas de
dureza de los materiales compuestos, como muestran La grafica 22, gréfica 23
grafica 24 y gréfica 25 donde la pérdida de propiedades mecanicas es
creciente con el tiempo de exposicion. Con respecto a la dureza de los
materiales compuestos inmersos en biocida con una concentracion del 100% y
Diésel (B10) con carga microbiologia alta, disminuyeron en mayor en proporcion
con respecto a los otros medios de degradacion. El valor de dureza del material
POT disminuyo aproximadamente 12% y 10% respectivamente, mientras que el
valor de dureza del material POS disminuyo aproximadamente 16% y 14%.
Cabe recordar que los medios alcalinos son los medios mas agresivos para los
materiales compuestos. Probablemente, la disminucion de la dureza en los
materiales expuestos a biocombustible este asociado con la absorcion de diésel,
debido a que los combustibles pueden actuar como plastificante.

3.5.3 Analisis espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (FTIR).
Con el fin de evaluar los cambios estructurales en los materiales poliméricos
después de haber sido sometidos en varios medios de degradacion, se implement6
el analisis de espectroscopia infrarroja que permite la caracterizacion de materiales
poliméricos, identificando su naturaleza organica por medio de la absorcién de la
radiacion infrarroja que produce la vibracion en las moléculas que lo componen.1%7
Para la determinacién de grupos funcionales, la interpretacion de picos y bandas
son indispensables con el objetivo de identificar la estructura del material.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexion.
Las vibraciones de tension son cambios en la distancia interatbmica a lo largo del
eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion estan originadas por
cambios en el angulo que forman dos enlaces!® (ver figura 71).

107 Estudio de la degradacion de materiales compuestos base poliéster reforzados con fibra de vidrio
en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de Valencia.
Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&isAllowed=y
108 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA [IR]. Técnicas a utilizar; categorias basicas. Disponible en:
http://www.ehu.eus/imacris/PIE06/web/IR.htm
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Figura 71. Diferentes tipos de
vibraciones moleculares
Vibraciones de tension

Simétrica Antisimeétrica

Vibraciones de flexion

A S

Balanceo en plano Tijereteo en plano
Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Fuente: CATEGORIAS BASICAS DE
VIBRACIONES IR. [An6nimo]. Tomado
de:

http://www.ehu.eus/imacris/PIE06/web/I
R.htm

Para la caracterizacién espectroscépica se ha empleado un espectrofotometro

infrarrojo por transformadas de Fourier Shimadzu IRTracer-100 el cual se observa
en la figura 72.

Figura 72. Espectrofotometro infrarrojo Shimadzu IR Tracer-100

Fuente: elaboracion propia,
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La regién de trabajo en infrarrojo del equipo va desde 7800 a 350 cm™. La absorcion
de agua o CO2 del ambiente se elimina mediante la realizacion de un background
antes del ensayo, el cual se resta al espectro obtenido de la muestra analizada.

Para facilitar la lectura del espectro infrarrojo obtenido de los materiales
compuestos, se realizé igualmente el andlisis de IR a las variables que pudieron
influir en el resultado final después de la inmersion.

e Mezcla Diésel — Biodiésel. A partir de la composicion del biodiésel y del

proceso de reaccién de transesterificacion que se utiliza para su elaboracion, es
importante identificar los grupos funcionales que lo conforman para
posteriormente realizar la lectura adecuada de las bandas obtenidas.
Como se observa en la grafica 26, el espectro infrarrojo del biodiésel se
distingue por la aparicion del grupo carbonilo (C=0) de los ésteres metilicos
asociada a la banda 1745 cm™. Todos los compuestos organicos presentan
bandas entre 3100 y 2795 cm™ debido a vibraciones de estiramiento C-H.
También se encuentran bandas de flexion desde 1550 — 650 cm™.

Grafica 26. Espectro infrarrojo de Diésel (B10)
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e Biocida. Teniendo en cuenta la secciéon 3.2 en donde se describe la estructura

quimica del biocida para la identificacién de las bandas correspondientes a cada
grupo funcional. En la gréafica 27, se detalla la posicion de las bandas de
absorcién que representan los nitroderivados saturados se encuentra entre
1536 — 1550 cm™ (simétrica) y 1350 — 1377 cm* (asimétrica).
Los éteres alifaticos saturados que compone la molécula del compuesto
organico morfolina, presentan una banda asimétrica caracteristica entre 1150 y
1070 cm (C-O-C) mientras que las aminas terciarias (C-N-C) se encuentran
entre 1149 -1100 cm. Como se dijo anteriormente, los compuestos organicos
presentan bandas entre 3100 y 2795 cm debido a vibraciones de estiramiento
C-H.

Grafica 27. Espectro infrarrojo Biocida
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Espectroscopia infrarroja de los materiales antes de exponerse a los medios
de degradacion

Para la fabricacion de poliésteres insaturados, se necesita polidcidos tales como
los &cidos ftalicos o acidos maléicos, con polialcoholes saturados o no, tales como
el dietilenglicol o propilenglicol. Para el entrecruzamiento de la cadena lineal
obtenida, se utiliza el estireno con el fin de obtener una mezcla viscosa a la cual se
le agregara posteriormente estabilizantes, aditivos o catalizadores para su curado.
Esta resina estd basada en acido tereftalico, el cual tiene una posicion 1-4 unida al
anillo del benceno que le permite tener mas estabilidad molecular. Para este
compuesto, la grafica 28 permite identificar las bandas correspondientes a los
grupos carbonilo (C=0) y a la union C-O-C que estan asociados a los enlaces
ésteres aromaticos. La primera se ubica en 1716 cmy la segunda se divide en dos
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bandas caracteristicas que se encuentran entre 1300 — 1250 cm™ de estiramiento
asimétrico y entre 1200 — 1050 cm-! estiramiento simétrico.

Para la tension C=C de la estructura aromatica, las bandas de absorcion se
encuentran entre 1600 y 1450 cm! y los grupos alifaticos estan relacionados en la
banda 3100 — 2900 cm™.

Gréfica 28. Espectroscopia infrarroja POT
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Esta resina esta basada en acido isoftélico, el cual tiene una posicién 1-3 unida al
anillo del benceno que se caracteriza por el impedimento estérico, el cual se conoce
como un efecto causado por la influencia del volumen de un grupo funcional en el
curso de unareaccion quimica, en laconformacién o en las interacciones
intermoleculares 199; esto quiere decir que la posiciéon cercana de las moléculas
dificulta la interaccion y estabilidad. Sin embargo, sus propiedades resultan ser
similares a la resina basada en &cido tereftalico en cuanto su composicion y su
fabricacion. El uso de dietilenglicol es caracteristico en la produccién de poliésteres
insaturados isoftalicos, su alto peso molecular incide en la intensificacion de las
bandas de absorcion que se ven asociados a los grupos éter como se observa en
la banda entre 1250 — 1070 cm. Asi mismo, es importante la identificacion de las
bandas correspondientes a los grupos carbonilo (C=0) y a la union C-O-C que
estan asociados a los enlaces ésteres aromaticos. La primera se ubica en 1716 cm-
Ly la segunda se divide en dos bandas caracteristicas que se encuentran entre
1300 — 1250 cm! de estiramiento asimétrico y entre 1200 — 1050 cm™* estiramiento
simétrico. Para la tension C=C de la estructura aromética, las bandas de absorcion
se encuentran entre 1600 y 1450 cm-! y los grupos alifaticos estan relacionados en
la banda 3100 — 2900 cm* (ver gréafica 29).

109 Reaccién SN2: reactividad. Impedimento estérico. Disponible en:
http://organical.org/qol/ok/haluro/haluros15.htm
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Grafica 29. Espectroscopia infrarroja POS
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Espectroscopia de los materiales compuestos expuestos a los diferentes
medios de degradacion

Carga microbioldgica alta. Después de la inmersion en el medio expuesto a
diésel (B10) con carga microbioldgica alta se espera que la degradaciéon del
material sea de mayor porcentaje. Esto se puede evidenciar en la banda 1716
cm-1 relacionado con el grupo carbonilo de los esteres aromaticos del polimero.
El rompimiento de los enlaces éster conlleva directamente a la formacion de
cadenas hidrocarbonadas que se forman en la banda entre 3100 o 2800 cm-1
considerando la humedad absorbida por el caracter higroscépico del
biocombustible y el agua libre que se forma, creando la posibilidad de una
degradacion por hidrolisis, lo cual hace que disminuya la cantidad de grupos
funcionales caracteristicos de la molécula como se puede apreciar en la figura
30. El aumento de las cadenas alifaticas del polimero también puede surgir por
la absorcién de combustible en el material.

La concentracion de microorganismos presentes en el medio pudo contribuir a
la biodegradacion del material por medio de residuos metabdlicos que se
produjeron por las condiciones éptimas en las que se mantuvieron las muestras
durante el desarrollo experimental, ademas la susceptibilidad del material
compuesto por el medio agresivo en el que se encontraba, pudo crear puntos
susceptibles donde los microorganismos pudieron atacar el material compuesto.

El comportamiento del segundo material es similar al del primero, puesto que
las bandas caracteristicas asociados a los grupos esteres aromaticos del
polimero pierden intensidad en un 16%, sin embargo, en la seccion 3.5.1., se
puede observar que en la figura 31, este tipo de material compuesto (POS)
tiende a tener una mayor absorcion de las disoluciones en las que se encuentra
expuesto y por ende en la banda entre 3600 -3100 cm-1, que esta relacionada
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con el grupo funcional O-H (Humedad), se evidencia un aumento en la
intensidad.

El crecimiento de las bandas que se encuentran entre 1450 — 1380 cm-1 est4
asociada a los compuestos aromaticos que originan el movimiento de tijera del
grupo CH2 del 4cido isoftélico y los hidrocarburos arométicos relacionados con
el diésel.

Gréfica 30. Carga microbiolégica alta POT

' |
— e S — ! 100
)i
| ) i
t | eo
‘l
e | I |
{1 {4 @ =
| | It} z
|| 3
[ ] (|
{ | 70 &
I [ I g
Vibracién C-H 1 \ "
\ {
| J | 60
|
|
|
|4 s0
C=0 ‘

J0 3600 3500 3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600 2500 2400 2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 S00 BO0 700 600 500

Numero de onda {1/cm)

Carga sl sinimersion

Fuente: elaboracién propia

Grafica 31. Carga microbiol6gica alta POS _
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e Carga microbioldgica baja. El material POT sumergido en el medio Diésel
(B10) con carga microbiologica baja no reflejo cambios significativos en la
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estructura quimica como se observa en la grafica 32, por tanto, se definié que
el biocombustible con concentraciones bajas de microorganismos no representa
un medio que altere las propiedades intrinsecas del material en un corto tiempo
de exposicion.

Por otro lado, se evidencia que el espectro obtenido del material POS podria
contener errores analiticos, puesto que la intensidad de las bandas se muestran
débiles; esto considerando que el equipo con el que se realizd el analisis
requiere de una superficie uniforme para la obtencion de un espectro con mayor
intensidad y el material compuesto a evaluar presenta una superficie irregular
(ver figura 33).

Como se menciono anteriormente, el cambio de intensidad entre la banda 3100-
2900 cm-1 se les atribuye a los grupos alifaticos caracteristicos del Diésel (B10).

Grafica 32. Carga microbiologica baja POT.
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Gréfica 33. Carga microbiolégica baja POS.
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e Carga microbioldgica alta con dosificacion de biocida. Después del analisis
realizado sobre el espectro obtenido en el medio Diesel (B10) con carga
microbioldgica baja, era de esperarse que, con la dosificacién del biocida en la
muestra de carga microbiologica alta, el comportamiento del espectro fuera
similar, puesto que la concentracion de microorganismos disminuyo. No
obstante, la gréafica 34 y la grafica 35, muestra un aumento en la banda 1550
cm-1 caracteristica de los grupos nitroderivados saturados que componen la
estructura del biocida. Dicho esto, se puede deducir que la absorcion del
combustible por parte del material pudo generar bandas relacionadas con
residuos de biocida.

Gréfica 34. Carga microbiolégica alta con biocida POT.
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Grafica 35. Carga microbiolégica alta con biocida POS
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Fuente: elaboracion propia
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Después del andlisis realizado sobre el espectro obtenido en el medio Diesel
(B10) con carga microbioldgica baja, era de esperarse que, con la dosificacion
del biocida en la muestra de carga microbioldgica alta, el comportamiento del
espectro fuera similar, puesto que la concentracion de microorganismos
disminuyo. No obstante, la grafica 34 y la grafica 35, muestra un aumento en
la banda 1550 cm-1 caracteristica de los grupos nitroderivados saturados que
componen la estructura del biocida. Dicho esto, se puede deducir que la
absorcién del combustible por parte del material pudo generar bandas
relacionadas con residuos de biocida.

e Biocida con una concentracion del 100%. Los materiales que fueron
expuestos a biocida puro, se evaluaron después de la inmersion con el fin de
diagnosticar la influencia del aditivo en su composicion. Como se puede
observar en la grafica 38 las bandas relacionadas a los grupos éster aromaticos
(1700-1400 cm™) perdieron intensidad, esto debido a que los enlaces de su
cadena principal son hidrolizados y disueltos desde la superficie no homogénea
por la disoluciéon alcalina'l®, provocando perdida del material compuesto,
principalmente en la interfase, debido a la disolucion quimica, provocando una
caida de indicadores mecanicos, incluso en tiempos cortos de exposicion.

Con respecto al material POS se obtuvo un espectro con diferentes bandas
asociadas a los grupos funcionales del biocida, debido a que absorbié la
solucién alcalina en mayor proporcion. Las bandas generadas en 1550 cm se
asocian a los grupos funcional nitroderivados, la banda 1100 cm™ se relaciona
con grupos éter y en 860 cm™? se encuentran las huellas de los principales
grupos funcionales caracteristicos del biocida como se puede apreciar en la
grafica 37 y grafica 38. Como podemos observar en el medio de degradacion
carga alta con biocida, las dosificaciones en el combustible no afectan el
material compuesto, debido a que son totalmente solubles en combustible y
parcialmente en agua, por ende, se recomienda aplicarla de forma diluida.

110 Chin, J. W., Nguyen, T. , Aouadi, K. (1999). "Sorption and Diffusion of Water, Salt Water, and
Concrete Pore Solution in Composite Matrices." Journal of Applied Polymer Science 71: 483-492.
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Gréfica 36. Biocida puro POT.
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Gréfica 37. Biocida puro POS.
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Grafica 38. Comparacion entre espectroscopia del biocida y el material POS.

Fuente: elaboracién propia

3.5.4 Andlisis Termogravimétrico (TGA). A fin de facilitar la compresion sobre la
degradacion de los materiales compuestos sometidos a los diferentes medios, se
realizaron analisis termogravimétricos (TGA). El TGA nos permite caracterizar las
propiedades quimicas de los materiales en funcion de la temperatura, aportando
informacion sobre la composicion y la naturaleza del material. La caracterizacion se
obtiene a partir del cambio de peso de una muestra sometida a un programa de
temperaturas controlado. Mediante el analisis termo gravimétrico diferencial (DTG)
es posible cuantificar la gradiente de variacion del peso con la temperatura o con el
tiempo, donde los cambios en el peso estan expresados como picos,
proporcionando la velocidad de la pérdida de peso!!l. Las areas de aplicacion de
este andlisis incluyen los termoplasticos, elastomeros, termoestables, metales y
cerdmica, asi como una amplia gama de analisis en las industrias quimica,
alimentaria, farmacéutica y de la construccion. El TGA de las muestras se realizo
en un analizador TGA/DCS 1 Strat System, Mettler Toledo (ver figura 73),
siguiendo las indicaciones de la norma UNE-EN-ISO 11358.

Para el andlisis, primero las muestras se dejaron a 30°C por 15 min para garantizar
la atmosfera inerte en el horno, luego se realizé el calentamiento de 30°C a 510°C
a una velocidad de 10°C-min y finalmente se dejé la muestra a 510°C por 2 min.
Se us6 nitrégeno como gas inerte a un flujo total de 40 ml-min-2.

111 Estudio de la degradacion de materiales compuestos base poliéster reforzados con fibra de vidrio
en medios neutros y alcalinos. Sahuquillo Navarro, O. (2012). Universidad Politécnica de Valencia.
Disponible en:
https://riunet.upv.es/bitstream/handle/10251/15191/tesisUPV3783.pdf?sequence=1&isAllowed=y

152



Figura 73. Analizador termogravimétrico
(TGA/DSC1) de Mettler-Toledo
International Inc.

-~
« —m-

Fuente: SELECTSCIENCE. TGA/DSC 1-
Thermogravimetric Analyzer. Tomado de:
https://www.selectscience.net/products/tga
+dsc-1---thermogravimetric-
analyzer/?prodiD=85803

Cabe aclarar que no se hizo analisis termogravimétrico a la muestra sometida al
medio, Diésel (B10) con carga microbioldgica baja, dado que en los anteriores
analisis realizados no mostraron cambios significativos con respecto a los otros
medios de degradacion y al material compuesto de referencia. A continuacion, en
la figura 39, figura 40, figura 41 y figura 42 se muestra los termogramas del
compuesto POT expuesto a los diferentes medios de degradacion.
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Gréfica 39. Termogramas del compuesto POT, antes y después de ser expuesto a Diésel
(B10) con carga microbiolégica alta.
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Grafica 40. Termogramas del compuesto POT, antes y después de ser expuesto a Diésel
(B10) con carga microbioldgica alta con dosificacion de biocida.
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Gréfica 41. Termogramas del compuesto POT, antes y después de ser expuesto a biocida
con concentracion del 100%.
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Gréfica 42. Comparacion entre las diferentes Curvas termogravimétricas del compuesto
POT, antes y después de ser expuesto a los medios de degradacion.
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Para cada una de las muestras sometidas al analisis, después de ser expuestas a
los diferentes medios de degradacion, se evidencio una disminucion en la masa de
las muestras, frente al material de referencia. Dicho efecto se justifica, debido a que
los enlaces tipo éster [RCOOR] de la cadena principal del poliéster insaturado (Ver
figura 74) son hidrolizados por los medios de degradacion, dejando al material con
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porosidades y defectos superficiales que indican una seria pérdida de material
organico en el polimero!*?,

Figura 74. Grupo funcional éster del poliéster
insaturado, que se rompe después del proceso de
hidrolisis.
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Fuente: Efecto de la degradacién por inmersion
en &cido nitrico sobre las propiedades de un
poliéster reforzado con fibras de vidrio. Disponible
en: revistas.uptc.edu.co

El comportamiento térmico de las muestras POT expuestas a los diferentes medios
de degradacién, mostraron que a temperaturas bajas o moderadas (<150°C) no hay
volatilizacion de componentes de bajo peso molecular, generalmente relacionados
con el agua contenida en el material compuesto o parte del plastificante del
polimero. Entre 150 °C y los 300 °C se puede apreciar una pérdida de masa de
aproximadamente 4%, asociado igualmente a componentes de bajo peso molecular
como aditivos, plastificacion o primeros productos de descomposicion del polimero.
Entre los 300 °C (To) y los 450°C (Tf) se presenta la mayor pérdida de masa, puesto
que en este rango de temperatura inicia la descomposicién térmica de la resina de
poliéster y sus cenizas. Finalmente, a temperaturas mayores a 450 °C, corresponde
al porcentaje de masa de residuos de material inorganico (cenizas) y a la carga de
fibra de vidrio (30%)*'3 (Ver grafica 42). La determinacién del contenido de fibra
de vidrio en el analisis termo gravimétrico resulta sencilla de identificar, puesto que
no se descompone bajo las condiciones experimentales elegidas, mientras que la
parte del polimero se degrada por completo!!4. Con respecto al comportamiento
térmico del material POT expuesto a Diesel (B10) con carga microbioldgica alta, se

112 EFECTO DE LA DEGRADACION POR INMERSION EN ACIDO NITRICO SOBRE LAS
PROPIEDADES DE UN POLIESTER REFORZADO CON FIBRAS DE VIDRIO. Universidad
Pedagégica y Tecnolégica de Colombia, Grupo de Investigacion GEAM. [Consultado el 25 de
octubre de 2019]. Disponible en: revistas.uptc.edu.co

113 Aggressiveness of a 20% bioethanol 80% gasoline mixture on autoparts:Il Behavior of polymeric
materials. L. Baena, F. Jaramillo, J.A. Calderdn. Corrosion and Protection Group, University of
Antioquia, Calle 62, No. 52-59, Medellin, Colombia. [En linea]. [Consultado el 25 de octubre de
2019].

114 USERCOM. Informacién TA: Interpretacion de curvas TGA. Ejemplo 1: Poliamida PA 6 reforzada
con fibra de vidrio. [Consultado el 25 de octubre de 2019]. Disponible
en: https://lwww.mt.com/mt_ext_files/Editorial/Generic/3/TA_UserCom13_0240929710242401_files
/tausc13s.pdf
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observa que la velocidad de degradacién es mayor, dado que su estabilidad térmica
se ve afectada por el medio de exposicion, es decir, requiere un menor rango de
temperatura para igualar el mismo porcentaje de descomposicion (60%) del
material compuesto de referencia, como se puede apreciar en la grafica 39. Por
otra parte, se produce una mayor pérdida de masa (72,3%), por lo cual se podria
relacionar a las reacciones quimicas de descomposicion derivadas del efecto de
degradacion del medio.

Con relacién a los materiales POT expuestos a Diésel (B10) con carga
microbioldgica alta con dosificacion de biocida y biocida con una concentracion del
100%, presentaron un comportamiento térmico similar al medio de exposicion
anteriormente mencionado, puesto que su estabilidad térmica también se ve
afectada por el medio de exposicion. En el medio de degradacion, Diésel (B10) con
carga microbiolégica alta con dosificacion de biocida, se produce un 10% mayor de
pérdida de masa con respecto al material de referencia. Por ultimo, los materiales
POT sometidos a biocida con una concentracion del 100%, reflejaron un 11,7%
mayor de pérdida de masa con respecto al material de referencia. Cabe recordar,
que las resinas de poliéster insaturado no presentan un buen comportamiento de
durabilidad frente a las soluciones alcalinas.

La temperatura en la cual se produce la velocidad de descomposiciéon maxima (Tm)
del material segun la derivada de primer orden es de 390,1°C, sin embargo, no se
puede apreciar de manera clara por la cantidad de datos que contiene la gréafica.
La curva de DTG se llevo a cabo a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.
A continuacion, la figura 43, figura 44, figura 45 y figura 46 muestran los
termogramas del compuesto POS expuesto a los diferentes medios de
degradacion.
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Gréfica 43. Termogramas del compuesto POS, antes y después de ser expuesto a Diésel
(B10) con carga microbiolégica alta.
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Grafica 44. Termogramas del compuesto POS, antes y después de ser expuesto a Diésel
(B10) con carga microbioldgica alta con dosificacion de biocida.
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Gréfica 45. Termogramas del compuesto POS antes y después de ser expuesto a Biocida
con concentracion del 100%.
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Fuente: elaboracion propia

Gréfica 46. Comparacion entre las diferentes Curvas termogravimétricas del compuesto
POS, antes y después de ser expuesto a los medios de degradacion.
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En cuanto al comportamiento térmico de las muestras POS expuestas a los
diferentes medios de degradacion, mostraron que a temperaturas bajas (<150°C)
no hay volatilizaciéon de componentes de bajo peso molecular. Entre 150 °C y los
270 °C se puede apreciar una pérdida de masa de aproximadamente 6,7%,
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exceptuando la muestra expuesta a Diésel (B10) con carga microbioldgica alta con
dosificacion de biocida, presentado pérdida de masa de aproximadamente 9%,
posiblemente indicando la absorcion de biocombustible o humedad por parte del
material compuesto. Entre los 270 °C (To) y los 435°C (Tf) se presenta la mayor
pérdida de masa, puesto que en este rango de temperatura inicia la
descomposicion térmica de la resina de poliéster y sus cenizas. Finalmente, a
temperaturas mayores a 435 °C, corresponde a la carbonizacion de compuestos
hidrocarbonados, residuos de material inorganico (cenizas) y a la carga de fibra de
vidrio (30%)° (Ver grafica 46).

Con respecto al comportamiento térmico del compuesto POS expuesto a los
medios de degradacion, Diésel (B10) con carga microbiologica alta y biocida puro,
se evidencio que su estabilidad térmica se ve afectada por los medios de
exposicidn, teniendo en cuenta que exhiben aproximadamente un 10% mayor de
pérdida de masa con respecto al material de referencia. Por ultimo, el material
expuesto a diésel con carga microbiolégica alta con dosificacion de biocida no
mostro cambios significativos en relacion al material de referencia, no obstante, se
observa que la curva termogravimétrica del compuesto POS perdi6 masa a
temperaturas bajas, probablemente debido a que algunas sustancias de bajo peso
molecular fueron extraidas por el biocombustible ocasionando este tipo de
variacion.

La temperatura en la cual se produce la velocidad de descomposicibn maxima del
material segun la derivada de primer orden es de 377°C (Tm). La curva de DTG se
llevd a cabo a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Se puede concluir que la temperatura de inicio y final de descomposicién del
material POT es mayor que la del material POS, demostrando mejor estabilidad y
resistencia térmica frente a los diferentes medios de degradacion. Mediante el
andlisis Termogravimétrico (TGA) se pudo corroborar que los medios de
degradacion mas agresivos para los materiales compuestos fueron, Diésel (B10)
con carga microbiolégica alta y biocida con una concentracion del 100%, debido a
qgue las cenizas producidas después del proceso de descomposicion contienen
bajos porcentajes de masa del mismo. Ademas, se puedo determinar que la
respuesta térmica de estos materiales compuestos se ve afectada a medida que
avanza el tiempo de exposicion, ya que la resina de poliéster se volatiliza con mayor
rapidez, por lo que se recomienda un mayor tiempo de exposicion para observar
cambios significativos en los materiales.

115 EFECTO DE LA DEGRADACION POR INMERSION EN ACIDO NIiTRICO SOBRE LAS
PROPIEDADES DE UN POLIESTER REFORZADO CON FIBRAS DE VIDRIO. Universidad
Pedagodgica y Tecnoldgica de Colombia, Grupo de Investigacion GEAM. [Consultado el 25 de
octubre de 2019].
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4. ANALISIS FINANCIERO

La implementacién de agentes biocidas se considera el mejor método correctivo
para el control e inhibicibn de microorganismos que se pueden manifestar en los
tanques de almacenamiento de combustible. Teniendo en cuenta los métodos
preventivos que regularmente utilizan las EDS para llevar a cabo buenas practicas
de manejo, control y calidad, se realiza una evaluacion de costos y gastos actuales
con el fin de proponer una opcion viable desde el punto de vista financiero, en donde
se haga de manera efectiva la prevencion de proliferacién de microorganismos
mediante la aplicacién de agentes biocidas.

4.1 SITUACION ACTUAL

Debido a que la agresividad de los microorganismos puede generar diferentes
grados de deterioro en el material que recubre los tanques de almacenamiento, es
posible que las EDS deban enfrentarse a diferentes escenarios de mayores costos
de operacién a corto y mediano plazo. La empresa Mateus Sendoya LTDA
suministro la informacioén necesaria para realizar el analisis actual de una EDS.

A continuacion, se daran a conocer los riesgos que pueden llegar a presentar las
EDS tanto en los tanques de almacenamiento como en la calidad del combustible.

4.1.1 Costos operacionales actuales de las EDS. Para este analisis, se tuvo en
cuenta los costos anuales de operacion que normalmente realiza una estacion de
servicio en mantenimientos correctivos (drenajes, filtros, lavados) para tanques de
almacenamiento de combustible con una capacidad de 12.000 galones, y asi
mismo, la pérdida y disposicion del producto durante estos. Cabe mencionar que
los costos operacionales pueden variar segun la capacidad del tanque de
almacenamiento.

Tabla 20. Costos anuales operacionales de la EDS.
Descripcién Frecuencia Costo

Actividades de mantenimiento correctivo $ 7.100.000
Drenajes 3 meses $ 5.600.000

Cambio de filtros Anual $ 1.500.000

Producto y Disposicion $ 2.546.082

Perdida de producto por cambio de filtros Anual $ 541.200
Perdida de producto por mantenimiento Anual $ 1.853.200
Disposicion de residuos Anual $ 692.882

Costos actuales de operacion $ 9.646.082

Fuente: elaboracion propia
En la Tabla 20 se puede observar los costos anuales de operacion que implican las

actividades correctivas que realiza una EDS. Los valores mencionados
anteriormente incluyen los gastos de la mano de obra y el personal encargado de
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realizar los mantenimientos correctivos (drenajes y cambios de filtros) pertinentes.
En este caso, se realiza un drenaje de fondos cada tres meses y un cambio en
promedio de 5 filtros mensualmente, lo cual genera una pérdida de producto de
aproximadamente de 66 gal/aiio y 226 gal/aiio por efecto de mantenimientos,
producto que debe disponerse posteriormente. Cabe mencionar que la pérdida
anteriormente descrita esté directamente relacionada con el costo total a la venta
del producto puesto que incluye el margen de ingreso al productor del combustible,
transporte, venta al distribuidor mayorista, entre otros. 16

Para realizar el flujo de caja (Ver tabla 21), no se tuvo en cuenta los ingresos de la
EDS ni el incremento del porcentaje anual de ventas de combustibles puesto que
es una relacion costo beneficio. Tampoco se consideraron los gastos referentes a
impuestos, compra de producto, personal, entre otros, debido a que solamente se
quiere evaluar los costos operacionales relacionados con la calidad del
combustible; esto quiere decir que solamente se tomo en cuenta el 50% del margen
minorista debido a que el porcentaje restante esta destinado a lo anteriormente
mencionado.

Es importante aclarar que para realizar un analisis de costos operacionales se debe
incluir el personal encargado de realizar los mantenimientos, por ende, los costos
evaluados incluyen los gastos de las personas requeridas para dicha actividad. El
50% del margen minorista que no se tomo en cuenta se relaciona el personal como
las personas encargadas de la EDS mas no de las necesarias para cumplir con los
mantenimientos correctivos que se llevan a cabo en los tanques de
almacenamiento.

Tabla 21. Flujo de caja con proyeccion a 5 afios.

Actual
FLUJO DE CAJA Afo 1 Afo 2 ARo 3 Afo 4 Aho 5
INGRESOS g -8 -1 $ -1 8 -1 8 -
Inversion $ -8 -1 8 -8 -1 8 -

EGRESOS (Costos y gastos)

Mantenimiento correctivo en combustible |-$ 7100000 [-§ 7174550 |-$ 7.249.883 |-§ 7326007 |-$ 7402930

Mantenimiento correctl\{o en tangues de $ s s s s )
almacenamiento

Producto y disposicion -$ 2546082 |-§ 2572816 |-52509831 |-3 2627120 (-5 2654714

Sanciones § -8 -1 8 -8 -1 8 -

Actividades de control e inhibicion de $ s s s s )

contaminacion microbiologica

FLUJO DE CAJA (INGRESOS-EGRESOS) |- 0.646.082 |-§ 9.747.366 |-$ 9.849.713 |-3  9.953.135 |-§ 10.057 643

Fuente: elaboracion propia

116 AES COLOMBIA. Estructura precios combustibles para Antioquia. Febrero 2019. Tomado de:
http://aescolombia.com.co/wp-content/uploads/2019/02/02-2019-ESTRUCTURA-PRECIOS-
COMBUSTIBLES-PARA-ANTIOQUIA.pdf
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4.1.2 Sanciones. Segun el articulo 25 de la ley 1753 de 2015, los agentes de
distribucién de combustibles que incumplan las 6rdenes preestablecidas por el
Ministerio de Minas y Energia seran objeto de imposicion de sanciones que van
desde los 10 hasta los 2000 SMMLV con suspension de 10 a 90 dias calendario.
117

A continuacién, se muestran en la tabla 22 los gastos anuales adicionales que
deberia asumir una EDS suponiendo una sancion de 10 SMMLV con 10 dias
hébiles (15 dias calendario) de suspensién del servicio.

Tabla 22. Gastos EDS con una sancion.

Descripcién Costo
Sanciones $ 13.022.470
Multa (10 SMLV) $ 8.281.160

Perdida de venta (10 dias habiles)

Costo de la operacién con sancién $ 22.668.552
Fuente: elaboracién propia

Respecto al flujo de caja, se consider6 una sancién en el afio cuatro por
transgresion de la norma que especifica las buenas practicas de manejo de
combustible, ya que se pretende que la EDS realice un lavado de tanque con
entrada al espacio confinado en el afio siguiente con el fin de evitar sanciones
posteriores como se observa en la tabla 23.

Tabla 23. Flujo de caja con sancion.
FLUJO DE CAJA

Sancion
Afo 1 Afio 2 Afio 3 Afio 4 Afio 5
-1s -1s -
-1 8 -1 8
EGRESOS (Costos y gastos)

INGRESOS
Inversion

$
3

|
©w|en

Mantenimiento correctivo en combustible  [-§  7.100.000 |-§ 7.174.550 |-$ 7.249.883 [-$  7.326.007 |-§ 7.402.930

Mantenimiento correctivo en tanques de

) $ -8 -8 -8 -8
almacenamiento
Producto y disposicion -$ 2546082 |-§ 2572816 |-$ 2599831 |-§ 2627129 |-§ 4 235135
Sanciones $ - $ -|-§ 22668552 | % -
Acthldades_de;ontrqlem.hlblc.lon de $ s s s s
contaminacion microbiologica
FLUJO DE CAJA (INGRESOS-EGRESOS) |-$ 9646082 |-§ 0.747.366 |-$ 9849713 |-§ 32621688 |-3 11.638.064

Fuente: elaboracion propia

117 COLOMBIA. CONGRESO DE LA REPUBLICA. Ley 1753 (09, junio, 2015). Por la cual se expide
el Plan Nacional de Desarrollo 2014 — 2018 “Todos por un nuevo pais”. Diario oficial. Bogota D.C.,
2015. No 49.358.
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4.1.3 Riesgos por dafio de tanque. Existen diversos riesgos que pueden
presentar las EDS por deterioro del tanque de almacenamiento; este puede ser
provocado por el crecimiento y desarrollo de microorganismos debido a las malas
practicas de control de calidad del producto. Segun el grado de biodegradacion que
presenta el tanque, se realizan tres tipos de mantenimientos correctivos los cuales
se muestran a continuacion en el tabla 24.

Tabla 24. Gastos por mantenimiento correctivo.
Descripcion Costo

Recubrimiento de tanque (Retank) $ 31.241.310

Lavado $ 1.500.000
Operacion $ 25.000.000
Perdida de ventas
Parches $ 13.712.611
Lavado $ 1.500.000
Operacion $ 10.000.000
Perdida de ventas
Cambio de Tanque $127.902.184
Obra civil $ 65.000.000
Operacion $ 55.000.000

Perdida de ventas
Fuente: elaboracién propia

Para realizar el flujo de caja de cada escenario, se tuvieron en cuenta los costos de
manufactura, asi como el lavado con entrada al espacio confinado que se debe
realizar previamente a la operacion. La pérdida de ventas ocasionada por la
suspension de actividades de la EDS se relaciona directamente con el precio del
margen minorista reducido al 50% debido a que el porcentaje restante va destinado
a pago de némina, inventario, entre otros gastos.

A continuacién, la tabla 25, tabla 26 y tabla 27 muestran los diferentes flujos de
caja por cada mantenimiento correctivo.
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Tabla 25. Flujo de caja con revestimiento (retank).

Retank
FLUJO DE CAJA Afic 1 Afio 2 Afic 3 Afic 4 Afio 5
INGRESOS 5 -1 % -15 -1 5 -1 5 -
Inversion 3 -1 % -1 5 -1 % -1 5 -
EGRESOS (Costos y gastos)
Mantenimiento correctivo en combustible |-$  7.100.000 |-$ 7.174.550 |-$7.249.883 |-§ 7.326.007 |-$ 1.602.691
Mantenimiento correctl\{o en tangues de $ s s s _|-s 232916286
almacenamiento
Producto y disposicion -5 2546082 |-§ 2572816 (-32509831 |-3 2627129 |- 1.162.314
Sanciones % -1 % -1 5 -1 5 -1 5 -
Actividades de confrol e inhibicion de g s s s s )
contaminacion microbioldgica
FLUJO DE CAJA (INGRESOS-EGRESOS) (- 90646082 |-$ 9.747.366 |-$9.849.713 |-$ 9.953.135 |-5 35.681.290
Fuente: elaboracion propia
Tabla 26. Flujo de caja parche.
Parche
FLUJO DE CAJA Afio 1 Afio 2 Afio 3 Afio 4 Afio 5
INGRESOS $ -1 5 -1 3 -3 -1 5 -
Inversion 3 -15 -1 % -1 % -1 5 -
EGRESOS (Costos y gastos)
Mantenimiento correctivo en combustible |-3  7.100.000 |- 7174550 |-$7.240.883 |- 7.326.007 |-% 1.602 691
Mantenimiento correctl\«_'o en tanques de $ s s s s 14,447 801
almacenamiento
Producto y disposicion -§ 2546082 |-§ 2572816 |-32500831 |-3 2627129 |-% 1.162.314
Sanciones 3 -1 5 -1 % -1 5 -1 5 -
Actividades de control e inhibicion de 5 5 5 5 5
contaminacion microbiolégica ] ] ] ] ]
FLUJO DE CAJA (INGRESOS-EGRESOS) (-$§ 0646082 |-$ 9.747.366 |-$9.849.713 |-$ 9.953.135 |-% 17.112.806
Fuente: elaboracion propia
Tabla 27. Flujo de caja cambio de tanque.
Cambio de tanque
FLUJO DE CAJA Afio 1 Afio 2 Afic 3 Afic 4 Afio 5
INGRESOS 3 -1 % -1 5 -1 % -1 5 -
Inversion 3 -1 % -15 -1 % -1 5 -
EGRESOS (Costos y gastos)
Mantenimiento correctivo en combustible  [-$ 7100000 |-$ 7.174.550 |-$7 249883 |-% 7.326.007 |-% 1.502 691
Mantenimiento correctl\{o en tanques de 5 s s s | 134750540
almacenamiento
Producto y disposicidn -§ 2546082 |-$ 2572816 |-$2500831 |-5 2627120 |-% 1.162.314
Sanciones $ -1 % -15 -1 % -1 5 -
Actividades de confrol e inhibicion de $ s s s s )
contaminacion microbiologica
FLUJO DE CAJA (INGRESOS-EGRESOS) (-3 9.646.082 (-3 0.747.366 |-$9.840.713 [-$ 0953135 |-% 137.424.553

Fuente: elaboracion propia

Como se observa en los anteriores flujos de caja, los diferentes mantenimientos
correctivos se contemplaron en el afio 5 considerando que se pueden realizar a
largo plazo debido a la reduccién de la vida util que puede experimentar un tanque
de almacenamiento. Es importante resaltar que el mantenimiento preventivo y la
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pérdida de producto de este mismo afio se ve reducida, puesto que no se realizan
drenajes de fondo a causa del lavado inicial que se efectia en cada mantenimiento
correctivo.

4.2  SITUACION PROPUESTA

La propuesta de este proyecto se fundamenta en la implementacion de agentes
biocidas con el fin de obtener menores costos de operacion y prevenir posibles
riesgos a futuro.

4.2.1 Inversién. Con el fin de mejorar la situacion actual de las EDS, es necesario
realizar una inversion inicial que incluya procedimientos de lavado y dosificaciones
de agentes biocidas, asi como el acondicionamiento del tanque de almacenamiento
de combustible para mantener una trazabilidad sobre la calidad del producto como
se observa en la tabla 28.

Tabla 28. Inversiéon para uso de agentes biocidas.
Inversion Costo

Lavado de tanque coningreso  $ 1.500.000
Tratamiento de choque $ 2.200.000
Tratamiento preventivo $ 3.456.660

Compra de equipos de control  $ 1.850.000

Modificaciones del tanque $ 850.000
Dia de parada de la EDS $ 316.087
$

Total 10.172.747
Fuente: elaboracién propia

4.2.2 Costos operacionales situacién propuesta. Debido a la eliminacién de
carga microbiolégica por el efecto del uso de biocidas, la cantidad de drenajes que
se realizan anualmente disminuyen por la reduccion de borras, lodos y sedimentos
que puede presentar el fondo del tanque de almacenamiento. Como consecuencia
de lo anterior, los cambios de filtros se ven reducidos en un 50% por la mitigacion
de solidos suspendidos. Si los drenajes de fondo se ven disminuidos, la pérdida de
producto y disposicién también lo hara.

A continuacion, se muestra la tabla 29 en donde se muestra el costo total de
actividades de mantenimiento correctivo teniendo en cuenta la situacion propuesta.
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Tabla 29. Costos anuales operaciones de la situacion propuesta.

Descripcion Frecuencia
Actividades de mantenimiento correctivo $ 2.150.000
Drenaje Anual $ 1.400.000
Cambio de filtros Anual $ 750.000
Producto y Disposicion $ 867.690
Perdida de producto por mantenimiento Anual $ 434.600
Disposicion de residuos Anual $ 162.490
Perdida de producto por cambio de filtros Anual $ 270.600
Costos actuales de operacion $ 3.017.690

Fuente: elaboracion propia

4.2.3 Flujo de caja. Para la evaluacion del flujo de caja con la implementacién de
la situacion propuesta, se tuvo en cuenta la inversion inicial en el afio 1 como se
observa en la tabla 30:

Tabla 30. Caja de flujo de situacion propuesta.
FLUJO DE CAJA

Situacion propuesta
Afo 1 Afio 2 Afio 3 Afo 4 Afio 5
INGRESOS % -1% -1 % -1 % -1 % -
Inversion -$ 10172747 | & -1 % -1 5 -1 5 -
EGRESOS (Costos y gastos)
Mantenimiento correctivo en combustible  |-% 586.000 |-% 2172575 |-% 2105387 |-§ 3734180 |-% 2 257 B48

Mantenimiento correctivo en tanques de $ s g $ $
almacenamienio ] ] ] ] ]
Producto vy disposicion -5 703690 |-5 876.801 |-3 886.007 |- 895310 |-5 904.711
Sanciones 5 -1 5 -1 5 -1 8 -1 5 -

Actividades de control e inhibicion de $
contaminacion microbiclogica

FLUJO DE CAJA (INGRESOS-EGRESOS) (-5 11.462437 [-$ 6828.868 |-$ 6900571 |-3 8488777 |-5 7.062.159

§ 3779492 -3 3819177 |- 3.850.278 |-% 3.899.801

Fuente: elaboracién propia

Dentro de los procedimientos de seguimiento de producto, se tuvo en cuenta las
dosis de mantenimiento que se realizan cada tres meses y los analisis
microbiolégicos tres veces al afio en caso de que la EDS presente inconvenientes.
La reduccion de drenajes se ven reflejados en la implementacion de lavados de
tanque en intervalos de dos afos.

Pese a que los flujos de caja tienen un valor negativo, siguen siendo menores a las
anteriores situaciones (situacion actual y riesgos). Esto evidencia que las EDS
obtendran un beneficio econémico por medio del ahorro de los costos anuales
operacionales.

Para calcular las utilidades que tendra la EDS, se tuvo en cuenta la disminucién de
costos con respecto a la situacion propuesta. El valor del ahorro se traducira como
la utilidad neta por cada afio como se muestra en la tabla 31:
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Tabla 31. Beneficio anual con respecto a la situacion propuesta.

Situacion propuesta

Beneficio Situacion actual -5 1816355(5 2018408 |5 2049142 | $ 1464358 | 5 2.995 484
Beneficio Situacion sancion -3 1816355 (% 2018408 |3 2040142 | $24132911 | 5 4.575.905
Beneficio reparacion (Retank) -5 1816355(% 2018408 |5 2049142 | § 1464358 |5 28519.131
Beneficio reparacion (Parches) -5 1816355(% 2018408 | % 2049142 | $ 1464358 |5 10.050.646
Beneficio cambio de tanque -§ 1816355|% 2018408 |5 2040142 | § 1464358 [ § 130362304

Fuente: elaboracién propia

Para evaluar la viabilidad del proyecto, se calculo el valor presente neto (VPN) para
cada escenario y asi mismo, la tasa interna de retorno (TIR) como se aprecia en la
tabla 32.

Tabla 32. TIR Y VPN para cada escenario.

Situaciéon propuesta TIR VPN
Beneficio Situacion actual 149% $5.320.399,29
Beneficio Situacion sancién 235% $20.295.192,73
Beneficio reparacion (Retank) 190% $19.421.427,49
Beneficio reparacion (Parches) 164% $9.218.158,96
Beneficio cambio de tanque 262% $75.686.690,38

Fuente: elaboracién propia

Los resultados positivos tanto de la TIR como el VPN indican la viabilidad financiera
de la situacion propuesta. Para este caso, la tasa de interés seleccionada (12,6%)
es inferior a los resultados obtenidos de la tasa interna de retorno y a su vez, el
valor presente neto muestra un beneficio en cuanto a costos y gastos a través del
tiempo estipulado.

El mayor beneficio obtenido se encuentra en el caso de la sancién y el cambio de
tanque, pues muestran los porcentajes mas altos respecto a las demas situaciones.
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5. CONCLUSIONES

Segun el diagnostico realizado a 7 EDS, se pudo concluir que, tras el muestreo
realizado en los tanques de almacenamiento, los andlisis de calidad de
combustible estaban fuera de los parametros establecidos por la norma.

A través de las encuestas realizadas, se comprobd el desconocimiento de la
presencia de contaminacion microbiolégica en los tanques de almacenamiento
y de igual forma, las malas practicas de manejo de combustible por parte de las
EDS.

Por medio de las inspecciones con camara realizadas a los tanques de
almacenamiento que contienen Diésel (B10), se demostré la realidad que
presentan las EDS frente a las consecuencias que provoca el crecimiento
microbioldgico en sus tanques subterraneos

La caracterizacion mecanica de los materiales compuestos antes de ser
expuestos a los medios de degradacion, mostraron que los materiales POT
tienen mejores propiedades mecénicas frente a los materiales POS, obteniendo
mayores indicadores de resistencia a traccion, moédulo de elasticidad y Dureza
Barcol.

Todos los medios de degradacion utilizados en la inmersion de los materiales
compuestos, provocaron pérdidas en las propiedades mecanicas con respecto
al material de referencia, en el tiempo de exposicion (720h). La degradacion en
polimeros reforzados con fibra de vidrio hace referencia a cambios irreversibles
en las propiedades mecéanicas del mismo.

Las pérdidas de los materiales compuestos en términos de resistencia son
inferiores a las de rigidez, indicando que los compuestos son menos sensibles
a la variacion en valores de resistencia a traccion que al modulo elastico.

La matriz de resina basada en acido Tereftalico (POT) presento indicadores de
pérdidas de propiedades de traccidén y dureza inferiores a los de la resina
basada en acido isoftalico (POS), resistiendo mejor el efecto de la degradacion,
debido a su estructura quimica.

Al evaluar el biocida 2, se encontré que fue totalmente efectivo en el control e
inhibicién de carga microbiolégica, en la concentracién y en el tiempo evaluado.

Los medios Diésel (B10) con carga microbioldgica alta y biocida con una
concentracion del 100%, provocaron mayor deterioro en los materiales
compuestos, independientemente de la resina utilizada como matriz. Esto
evidencia que este tipo de materiales son susceptibles a la biodegradacion y a
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las disoluciones con caracter alcalino, pues suponen un riesgo mayor al reducir
de forma considerable su vida util en tiempos de exposicion cortos.

Los materiales compuestos expuestos a los medios, diésel (B10) con carga
microbiolégica alta y dosificacion de biocida y diésel (B10) con carga
microbiolégica baja, provocaron desgaste en menor proporcion, esto demuestra
gue este tipo de materiales estan disefiados para resistir medios organicos y
dosificaciones preestablecidas de biocida.

La temperatura de inicio y final de descomposicion del material POT es superior
que la del material POS, demostrando mejor estabilidad térmica frente a los
diferentes medios de degradacion.

Mediante el analisis Termogravimétrico (TGA) se pudo demostrar que los
medios de degradacién mas agresivos para los materiales compuestos fueron,
Diésel (B10) con carga microbioldgica alta y biocida con una concentracion del
100%, puesto que las cenizas producidas después del proceso de
descomposicion contienen bajos porcentajes de masa del mismo.

La respuesta térmica de los materiales compuestos expuestos a los diferentes
medios de degradacion se vio afectada a medida que avanza el tiempo de
exposicion, ya que la resina de poliéster se volatiliza con mayor rapidez.

Mediante la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), se
confirmo6 que los medios de degradacion mas agresivos fueron el diésel (B10)
con carga microbioldgica alta y biocida con concentracion del 100%, esto se
evidencio en la disminucion del espectro asociado a la banda 1716 cm-1,
referente al rompimiento de los enlaces éster del polimero por medio de
mecanismos de hidrolisis, generando cadenas alifaticas asociadas a la banda
entre 2800 y 3100 cm-1.

Por medio del FTIR se demostré que la estructura quimica de los materiales
compuestos sometidos a carga microbiolégica baja y a carga alta con
dosificacion de biocida no se vio afectada por los medios de exposicion, esto se
comprueba con el comportamiento espectral similar del efecto que tienen los
dos medios en los cuales se sometieron las probetas.

El material POS tiende absorber mayor cantidad del medio quimico en el que
esta inmerso, esto se evidencia en la ganancia de masa de las probetas y
ademas en las trazas de combustible y biocida que se encontraron en el FTIR.

La viabilidad financiera (VPN y TIR) de la situacion propuesta frente a la

situacion actual y a los diferentes escenarios de riesgo, comprueba que la
inversion inicial que debe realizar la EDS para la implementacién del uso de
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biocidas reduce los costos y gastos adicionales correspondientes a
mantenimientos correctivos, pago de sanciones y a su vez gastos anuales
operacionales por control de calidad de combustible.

La aplicacion de agentes biocidas es el mejor método correctivo (dosificacion
de choque) y preventivo (dosificacion preventiva) para el control microbiolégico
en tanques de almacenamiento de las EDS, debido a que los métodos utilizados
actualmente como sistemas de filtracion y drenajes, no son suficientes para
combatir esta problematica de raiz, y por consiguiente generan mayores costos
de operacion.
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6. RECOMENDACIONES

En la caracterizacibn mecanica de traccion, se recomienda utilizar un
extensémetro como complemento para evitar errores de medicion en el modulo
elastico.

Como complemento a los ensayos mecanicos, se recomienda realizar ensayos
de flexidbn impacto con el fin de obtener mayor informacion sobre las
propiedades y los cambios que puede sufrir el material.

Se recomienda mayores tiempos de exposicion en los diferentes medios de
degradacion para observar cambios morfoldégicos y estructurales mas
significativos.

Dentro del tiempo de exposicion, se recomienda realizar diferentes andlisis de
caracterizacion quimica, mecanica y térmica en intervalos de tiempo definidos
para llevar una tendencia de la degradacion del material en funcion del tiempo.

Para conseguir menor desviacion de los datos obtenidos, se recomienda mayor
cantidad de replicas por cada medio de exposicion.

Considerando la agresividad de las soluciones alcalinas (biocida) en el material,
se recomienda dosificar el producto siguiendo la ficha técnica del fabricante.

Para evitar residuos del medio de exposicion en el material, se recomienda un
mayor tiempo de secado con el fin de contrastar correctamente los resultados
de la degradacion de la probeta en los diferentes analisis.

Para llevar a cabo el andlisis termogravimétrico (TGA) se recomienda aumentar
el rango de temperatura de descomposicion entre 30 y 800°C con el fin observar
mayor deterioro en las cenizas del polimero y la carga de fibra de vidrio.

Se recomienda realizar el analisis de Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
como complemento de los andlisis posteriores a la inmersion con el objeto de
observar cambios microestructurales.

Después de la implementacion de agentes biocidas en tanques de

almacenamiento de combustible, se recomienda que las EDS lleven una
trazabilidad de la calidad del producto por medio de constantes muestreos.
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ANEXO A
RESULTADOS DEL MUESTREO DE LAS SIETE EDS

Estacion de Servicio 3

PRODUCTO ALTURA N° muestra
FONDO 1
SUCCION 2
) DESCARGA INTERMEDIA 3
DIESEL TANQUE DE SUPERFICIE 4
ALMACENAMIENTO FONDO 5
SUCCION 6
MANHOLE INTERMEDIA 7
SUPERFICIE 8
N°® Apariencia Aguay Humedad Contaminacién
muestra sedimentos KF (ppm) microbioldgica
(%) (pg/ml)
1 3 0,05
2 2 137
3 2
4 2 97
5 5 0,05
6 2 123
7 2
8 2 117

Estacién de servicio 4

PRODUCTO

ALTURA

N° muestra

DIESEL

TANQUE DE

ALMACENAMIENTO

DESCARGA

FONDO

SUCCION

INTERMEDIA

SUPERFICIE

MANHOLE

FONDO

SUCCION

INTERMEDIA

SUPERFICIE

(N bdfw|N
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N° Apariencia Aguay Humedad Contaminacion

muestra sedimentos KF (ppm) microbioldgica
(%) (pg/ml)
1 3 0,05
2 2 95
3 2
4 2 196
5 3 0,45 | 48594 |
6 2 79
7 2
8 2 64

Estacién de Servicio 5

PRODUCTO ALTURA N° muestra
FONDO 1
SUCCION 2
) DESCARGA INTERMEDIA 3
DIESEL TANQUE DE SUPERFICIE 4
ALMACENAMIENTO FONDO 5
SUCCION 6
MANHOLE INTERMEDIA 7
SUPERFICIE 8
N° Apariencia JY-(ERY Humedad Contaminacion
muestra sedimentos KF (ppm) microbioldgica
(%) (pg/ml)
1 3 0,05
2 2 146
3 2
4 2 117
5 5 025 | o14 |
6 2 170
7 2
8 2 152

183



Estacion de Servicio 6

PRODUCTO ALTURA N°® muestra
FONDO 1
SUCCION 2
] DESCARGA INTERMEDIA 3
DIESEL TANQUE DE SUPERFICIE 4
ALMACENAMIENTO FONDO 5
SUCCION 6
MANHOLE INTERMEDIA 7
SUPERFICIE 8
N° Apariencia Aguay Humedad Contaminacion
muestra sedimentos KF (ppm) microbiolégica
(%) (pg/ml)
1 4 0,25
2 2 164
3 2
4 2 42
5 3 0,45 | 71260 ]
6 2 123
7 2
8 2 189

Estacion de Servicio 7

PRODUCTO

DIESEL

TANQUE DE

ALMACENAMIENTO

DESCARGA

ALTURA
FONDO

N° muestra

SUCCION

INTERMEDIA

SUPERFICIE

MANHOLE

FONDO

SUCCION

INTERMEDIA

SUPERFICIE

O |IN|O|U |~ W
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N° Apariencia Aguay Humedad Contaminacion

muestra sedimentos (%) KF (ppm) microbioldgica (pg/ml)
1 5 21
2 2 133
3 2
4 2 125
5 5 10 . 1056 |
6 2 102
7 2
8 2 134
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ANEXO B
RESPUESTAS DE LA ENCUESTA REALIZADA A LAS PERSONAS ENCARGADAS DE LAS EDS

1. Indique la empresa
que le suministré el

tanque de FIBRATANK ABRIL DEL | . Fibratank, | Fibratank BOTERO .
almacenamiento de 30/04/2003 Y 2002 Fibratank afio 2011 | 2008 IBANEZ -|Nose
; 05/06/2003 OCTUBRE 2018
combustible y lafecha
de fabricacion
2. g,Qu_e tipo . de . Corriente, Corriente, | Corriente, | Corriente, | Corriente, Extra, . .,
combustible maneja la | Corriente ésel asel iésel Gsel sl Corriente, Diésel
EDS? Diése Diése Diése Diése Diése
3. Seleccione el
volumen de rotacién 50000 — | Mas de |50000 —-|25000 -
de combustible | 22000 ~ 500001 75444 100000 |75000  |s0000 | 20000 — 75000150000 — 75000
L ; gal/mes gal/mes gal/mes
liquido que maneja la gal/mes gal/mes gal/mes gal/mes
EDS
4, ¢ Tiene
conocimiento sobre el
material del cual estan . . . .
elaborado los tanques | Fibra de Vidrio F|_br§a de F|_br<_a de F|_br_a de F|_br_a de Fibra de Vidrio | Fibra de Vidrio
; Vidrio Vidrio Vidrio Vidrio
de almacenamiento de
combustible de la
EDS?
5. Los tanques de
almacenamiento Mayorista EDS EDS EDS EDS EDS EDS
pertenecen a:
6. ¢Qué tipo de
mantenimiento Drenaje de | Drenaje de |Lavado Drenaje . .
. Drenaje de | Tratamiento
correctivo les hacen a | fondos — | fondos —|con de fondos | Otro s . L
A e A ) A fondos — dialisis | microbiol6gico
los tanques y con qué | didlisis didlisis ingreso — didlisis

frecuencialo realizan?
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Pruebas de

laboratorio:

agua,
7. ¢,Quétipo de control gg%rrlenczsl El cor?atlrcoel Lo realiza | Inspeccio
de calidad de | POR aIcoHoI ' directame icontec, n de fugas | PROGRAMA
producto realizan al | MUESTRAS indice’ nte la esso | €O el | semanal; | CALIDAD Y
combustibley con qué | CUANDO antidetonant | con o| | Programa el CANTIDAD | --—----
frecuencia lo hacen? | LLEGA EL e indice de | proarama gasolina |producto |ESSOMOBIL -
¢Qué costo tienen |[PRODUCTO ' prog garantizad | se revisa | CADA 4 MESES

: cetano, cantidad y

cuando las ejecuta? . a en planta

prueba de |calidad

espuma,

marcacion

ECP.
8. ¢Considera usted
qgue, al dia de hoy,
pueda tener algln
problema con el
combustible en sus No existe
tanques de . . . NO TENEMOS|,..
almacenamiento que NO SE NINGUNO | Ninguno ninguna Ninguno PROBLEMAS Ninguno

o preventivo
quisiera resolver?
Explique el tipo de
problemas con los
tanques de
almacenamiento.
9. (Qué tipo de
mantenimiento de
para_lda ha tenido que o Cambio Cambio
realizar a los tanques I Revestimien o -
. Revestimiento de de Parche Revestimiento Revestimiento
de almacenamiento de to
Tanque Tanque

combustible después
de haber manifestado
inconvenientes?
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9.1 De haber realizado

algan tipo de $400.000. CAMBIO DE

o 000 mas o Ningun TANQUES
me?rr;tdegm:lneoﬂtoue 32 CthNOng/I'\IIS\(ID $1500000 menosy la Ninguno mantenimi METALIQOS No tengo
P ' que qu 24 HORAS | duracion 9 ento  de|DESPUES DE |conocimiento
costo tuvo y después | TO <

. . fue un parada 27 ANOS DE
de cuanto tiempo lo
. . mes uSso
ejecuto.
10. Por favor indique Dura
ué tipo de robler?was QUEDA menos el BORRAS M
que tp P combustib OPACIDAD EN
manifiesta el Ninguno TURBIO le los | Ninguna El aforo EL FONDO DEL | Ninguno
combustible y el tanque 9 POR 10 y 9 varia 9
después del MINUTOS | C&IT0S TANQUE DE

. pierden BIODISEL
almacenamiento. f
uerza

11. ¢Considera que el
uso de mezclas
(Biocombustibles, Mas .
Gasolina — Etanol E10) Sl NO Sl g\éaporam NO Si NO

ha generado algun
efecto en el producto?
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ANEXO C
RESULTADOS DE ANALISIS MECANICOS

Indicadores de resistencia a traccion y modulo elastico de los materiales
compuestos de partida.

POT POS
Esfuerzo de Maddulo de Esfuerzo de = Mddulo de
tension elasticidad tension elasticidad
(MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
80,425 3682,56 96,8584 2596,1
113,895 3745,82 89,6284 3559,96
106,79493 4514,47 75,704 2709,55
89,2776 4165,75 58,975 1934,42
80,5748 2946,93 95,8 3709,84

Propiedades de traccion de los materiales compuestos expuestos en Diésel (B10)
con carga microbioldgica alta.

Esfuerzo de | Mddulo de
tension elasticidad
Compuesto  Probeta (MPa) (MPa)
1 80,398 2843,15
POS 2 78,2976 2632,96
1 92,0158 3898,5
POT 2 88,9213 3352,03

Propiedades de traccion de los materiales compuestos expuestos en Diésel (B10)
con carga microbiolégica baja.

Esfuerzo de | Mddulo de
tension elasticidad
Compuesto  Probeta (MPa) (MPa)
1 85,355 3056,923
POS 2 77,1906 2535,323
1 91,0092 3575,34
POT 2 93,754 3812,09
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Propiedades de traccion de los materiales compuestos expuestos en Diésel (B10)
con carga microbioldgica alta con dosificacion de 500 ppm de biocida.

Esfuerzo de | Mddulo de

tension elasticidad
Compuesto  Probeta (MPa) (MPa)
1 81,79 2912,42
POS 2 79,8785 2638,47
1 94,34500 3789,78
POT 2 89,2004 3540,23

Propiedades de traccion de los materiales compuestos expuestos a biocida con una
concentracion del 100%.

Esfuerzo de | Mddulo de
tension elasticidad
Compuesto  Probeta (MPa) (MPa)
1 77,845 2810,3
POS 2 79,899 2612,77
1 90,331 3649,1
POT 2 88,556 3492,2

Indicadores de dureza tipo Shore D de los materiales compuestos de partida.

Dureza Shore D

POT

POS

84,3333333

77,6666667

85,6666667

72,6666667

87,3333333

86

86,6666667

79

82,3333333

70,6666667

85,6666667

72

85

79

86

75,6666667

82,3333333

79

85,3333333

84,3333333

85,6666667

82

81,6666667

80,6666667
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Indicadores de dureza de los materiales compuestos expuestos en Diésel (B10)
con carga microbiologica alta.

Dureza
Compuesto | Probeta Shore D
1 70,75
POS 2 70,25
1 76
POT 2 78,6666667

Indicadores de dureza de los materiales compuestos expuestos en Diésel (B10)
con carga microbiolégica baja.

Dureza
Compuesto  Probeta Shore D
POS 2 73,75
1 78,5
POT 2 82

Indicadores de dureza de los materiales compuestos expuestos en Diésel (B10)
con carga microbioldgica alta con dosificacion de 500 ppm de biocida.

Dureza
Compuesto  Probeta Shore D
1 71,75
POS 2 75,75
1 78,75
POT 2 81,25

Indicadores de dureza de los materiales compuestos expuestos en biocida con una
concentracion del 100%.

Dureza
Compuesto  Probeta Shore D
1 64,25
POS 2 70,5
1 77,5
POT 2 75,75
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Indicadores de dureza Barcol de los materiales compuestos de partida.
Dureza Barcol

POT

POS

44,3333333

33,3333333

44,3333333

32

40

35,3333333

41,3333333

31,6666667

42

29

44

36,3333333

46

29,6666667

39,6666667

34,6666667

40

30,6666667

44,6666667

27,3333333

45

37,6666667

43,3333333

32,6666667

Indicadores de dureza de los materiales compuestos expuestos en Diésel (B10)
con carga microbiologica alta.

Dureza
Probeta Barcol

Compuesto
1 29
POS 2 26,6666667
1 38,3333333
POT 2 38,6666667

Indicadores de dureza de los materiales compuestos expuestos en Diésel (B10)
con carga microbiologica baja.

Dureza
Compuesto  Probeta Barcol
1 30
POS 2 29,3333333
1 39,6666667
POT 2 40,3333333
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Indicadores de dureza de los materiales compuestos expuestos en Diésel (B10)
con carga microbioldgica alta con dosificacion de 500 ppm de biocida.
Dureza

Compuesto | Probeta Barcol

1 28,3333333
POS 2 29

1 38,3333333
POT 2 39,6666667

Indicadores de dureza de los materiales compuestos expuestos en biocida con una
concentracion del 100%

Dureza
Compuesto  Probeta Barcol
1 26,6666667
POS 2 27,6666667
1 36,3333333
POT 2 39
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ANEXO D
ANALISIS CORROSION A LA LAMINA DE COBRE

Permite realizar pruebas para estimar el grado relativo de corrosion en productos
como: diésel, aceite combustible, gasolina para automdviles, aceites lubricantes,
biodiésel entre otros.'1® Este andlisis consiste en sumergir una lamina de cobre en
la muestra a analizar, la cual, se encuentra contenida en un tubo de ensayo a
temperatura elevada. Después de transcurrido un tiempo, la ldmina de cobre es
examinada por comparacion contra una tabla de estandares ASTM*19,

Equipo y tabla de comparacion para ensayo de corrosion a la
lamina de Cobre

Los resultados se miden comparando las manchas en la lamina con la escala de
colores de 1A a 4C de la ASTM D130-18. La clasificacion 1A esta dada por la
apariencia de la ldmina de cobre recién pulida con una ligera decoloracién, pero
casi imperceptible; 1B indica un ligero deslustrado, y las clasificaciones siguen
descendiendo en la escala a medida que la mancha de corrosion de la prueba
aumenta. 4C es la peor y esta caracterizada por una lamina corroida, ennegrecida
y picada.?°

118 TRIBOLOGIK. Boletin, corrosion al cobre: un método de andlisis para lubricanes de turbinas, cajas de
engranajes y sistemas hidraulicos. Consultado el 27 de agosto de 2018. Disponible en:
http://www.tribologik.com/newsletters/nl_2013apr_es.pdf

119 ASTM D130-18. Método de prueba estandar para la corrosividad de productos derivados del petréleo
sobre el cobre mediante prueba con tira de cobre. Disponible en:
https://www.astm.org/DATABASE.CART/HISTORICAL/D130-18-SP.htm

120 TRIBOLOGIK. Boletin, corrosion al cobre: un método de andlisis para lubricanes de turbinas, cajas de
engranajes y sistemas hidraulicos. Consultado el 27 de agosto de 2019. Disponible en:
http://www.tribologik.com/newsletters/nl_2013apr_es.pdf
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Los resultados después de sumergir la lamina de cobre en diésel contaminado:

ASTM COPPER STRIP CORROSIO
ASTM METHOD D 130/1P 1!
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ANEXO E
ENCUESTAS REALIAZADAS POR EL FONDO SOLDICOM

En cuanto al aparte técnico de almacenamiento, se determina el porcentaje de EDS
por departamento, que realizan pruebas de hermeticidad que favorecen la
deteccion de fugas, la prevencién de accidentes y la preservacién de un ambiente
seguro.

Para este proyecto, las muestras que van a ser tomadas provienen de Estaciones
de Servicio de la ciudad de Bogota, en donde se expone un porcentaje de 94,74%
en la realizacion de dicha prueba, esto demuestra un buen gestionamiento en el
control de calidad de producto.

CAUCA

Otro punto a tener en cuenta es la frecuencia de monitoreo de nivel de agua. En la
siguiente grafica se observa que el 26,04% de las estaciones monitorean los
tanques diariamente; cabe destacar que uno de los porcentajes mas altos de
monitoreo se efectlia cada vez que recibe combustible la EDS, sin embargo, y en
contraposicion, un 12,65% de las estaciones declararon no realizar este
procedimiento. Esto muestra que este tipo de mantenimiento de parada no se esta
llevando a cabo de manera regular como lo indican los lineamientos de calidad.
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ANEXO F
EVOLUCION DE LOS INDICADORES MECANIQOS EN LOS DIFERENTES
MEDIOS DE EXPOSICION

Evolucién del comportamiento de Resistencia a traccion de los materiales compuestos
expuestos a Diésel (B10) con carga microbiolégica alta con dosificacion de 500 ppm de
biocida.
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Evolucién del comportamiento de Modulo de Elasticidad de los materiales
compuestos expuestos a Diésel (B10) con carga microbiolégica alta con dosificacion
de 500 ppm de biocida
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Evolucién del comportamiento de Resistencia a Traccién de los materiales
compuestos expuestos a Diésel (B10) con carga microbioldgica baja
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ANEXO G

MATRIZ DE ANALISIS DE RIESGOS PARA LAVADO DE TANQUES CON
INGRESO AL ESPACIO CONFINADO

o
(i)
AR
N® Tarea Riesgos Controles Responsable g S 2
2|9 S
o |w >
o =
Caidas Revisar la zona, retirar Personal EDS,
" ’ elementos que puedan Personal Mateus | 1 [ 3 | 3
Encemramiento FOPEZONES causar accidentes, usar epp Sendoya,
1 y sefalizacion Werificar que no hayan personal
de la zona . vehiculos transitando en el encargado del
Atropeliamiento lugar, usar materiales lavado de 33 9
reflectivos tanques
Usar epp, asegurar que los
Electrocutarse equipos estén apagados 3 (2] 6
Desconexi:‘:n de Usar epp, revisar Personal
2 los sistemas Machucen procedimientos antes de | encargadodel | 1 |3 | 3
eléctricos y realizar la tarea lavado de
neumaticos ) Revisar la zona, retirar tanques
Caidas, elementos que puedan 13| a
tropezones causar accidentes, usar epp
Usar epp, revisar Personal EDS,
Apertura y retiro realizar Ia tarea Sendoya,
3 | delastapas del | Caida al tangue Usar amés y eslingas personal 3 12| 6
tanque Usar epp, leer las fichas de | €ncargado del
Quimico seguridad de los lavado de 13| 3
combustibles previamente tanques
Mo usar equipos
Explosicn glectronicos cerca al sitio, 512 10
4 | Desgasificacion Usar epp, leer las fichas de Eﬁlfafgt?dg del
del tanque Quimico seguridad de los avado de 23] 6
combustibles previamente tanques
Caida al tanque Usar amés y eslingas 3 2] 6
Mo usar equipos
B om_b oy Explosién electromﬁgz rc: [r;;a al sitio, Personal 512 10
5 succién del Usar epp, leer las fichas ge | cncargado del
combustible sequridad de los lavado de
almacenado Quimico combustibles previamente, tanques 213 6
gvitar dermrames
L Mo usar equipos
verificacion de - L . Persongl
] gases Explosicn electrc:-mﬁcsnzrc:rca al sitio, encargado del 512 10
inflamables con bp lavado de
explosimetro Caida al tanque Usar amés y eslingas tanques 3 2] 6
Hacer el
. ; . . Personal
7 mt%rru]aé.l?eal Caida al tanque Usar tripode, ameés y epp encargado del 3 (2] 6

200




o
EIR
o
: S|5| E
N® Tarea Riesgos Controles Responsable 21z @
§ =
2w =
o =
lavado de
tangues
Usar epp, leer las fichas de
Quimico seguridad de los productos 213)| 6
usados previamente cersonal
8 Lavado de las . Revisar la zona, retirar encargado del
paredes del Caidas,
tanque tropezones elememps que puedan lavado de 113 3
causar accidentes, usar epp tanques
Usar epp, disponer
Biolagico adecuadamente los 33| 89
residuos
Usar epp, leer las fichas de
Quimico seguridad de los productos Personal 213)| 6
9 Secado del usados previamente encargado del
tanque Caidas Revisar la zona, retirar lavado de
i ’ elementos que puedan tanques 1T (3| 3
ropezones causar accidentes, usar epp
Usar epp, asegurar que los
Flectrocutarse equipos estén apagados 5121 6
Conexion de los Usar epp, revisar Personal
2 sistemas Machucon procedimientos antes de encargado del 113 3
eléctricos y realizar la tarea lavado de
neumaticos Caidas Revisar la zona, retirar tanques
i ’ elementos que puedan 113 3
ropezones causar accidentes, usar epp
Usar epp, leer las fichas de
Quimico seguridad de los productos 213)| 6
usados previamente Personal
10 Llenado del Caidas, Sgrllwse%:g Zq?:;ap Lrlit['j?; encargado del 113l 8
tanque tropezones causar accidentes, usar epp Iztwado de
No usar equipos anques
Explosion electronicos cerca al sitio, 52| 3
usar epp
Usar epp, revisar Personal EDS,
_ Machucén procedimientos antes de 113 3
Cierre de y realizar la tarea Perssiﬁoﬂgfeus
11 ﬁ””s’te as Caida al tanque Usar ameés y eslingas personal 32| 6
apas del :
tanque Usar epp, leer las fichas de | ©ncargado del
Quimico seguridad de los lavado de 1(3] 3
tanques

combustibles previamente
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ANEXO H
INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS DEL LUMINOMETRO SEGUN SU
USO U APLICACION

Aplicaciéon/Uso Normal (pg Accidn Accidn

CATP/mL) preventiva (pg correctiva (pg
CATP/mL) CATP/mL)

Combustibles,
lubricantes <10 10 a 100 >100
convencionales
Polimeros,
aditivos,
productos de <100 100 a 1000 >1000
cuidado personal
y del hogar
Petréleo  crudo,
combustible
asociado, agua,
salmueras <100 100 a 1000 >1000
oleosas,
productos
quimicos, aguas
petroliferas.
Fluidos para
trabajar metales, <1000 1000 a 10000 >10000
lubricantes.
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