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EL MECANISMO DE CORROSION DEL ACERO EN
SOLUCIONES ACUOSAS DE ALCANOLAMINAS
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RESUMEN

En este trabajo se estudid la corrosion del acero al carbén 1010, bajo condiciones
similares a las que se presentan en la operacion de las torres de regeneracion de
alcanolaminas, del proceso de endulzamiento del gas natural. La parte experimental se
realizd con soluciones acuosas (35% en peso de metildietanolamina y 10% en peso de
dietanolamina), debido a que esta mezcla se utiliza para absorber el diéxido de carbono en

la mayorfa de plantas de endulzamiento de la industria petrolera.

La experimentacion se efectud en tres etapas: 1) en una celda convencional de tres
electrodos, bajo condiciones estancadas a presion atmosférica y 80°C; 2) en un sistema
cerrado de flujo, usando una celda de tres anillos idénticos, a una velocidad de 1 m/s, 30
Ib/in?> manométricas de presion y 115°C y; 3) en un sistema cerrado de flujo, usando una
celda de tres anillos idénticos, a una velocidad de 0.5 m/s, 30 Ib/in> manométricas de

presion y 115°C.

Para realizar la investigacion se usaron tanto técnicas electroquimicas —analisis de ruido
electroquimico, resistencia a la polarizacion, extrapolacion de Tafel y curvas de
polarizacion—, asi como pérdida de peso, microscopia electrénica de la superficie del

acero y analisis quimico de las especies en solucion.

Dentro de los resultados obtenidos se encontrd que: 1) cuando el acero esta en contacto
con la solucidon de alcanolaminas sin didxido de carbono, se forma una Jincrustacion de
productos de corrosion sobre la superficie, misma que provoca corrosion localizada en el
metal; en condiciones estancadas se presenta corrosion por picaduras, mientras que en
los sistemas sujetos a flujo se genera tanto corrosion por picaduras como corrosion-
erosion; 2) en las soluciones de alcanolaminas con didxido de carbono, bajo condiciones
estancadas, a 80°C y presion atmosférica, se forma el carbonato de hierro que se precipita
como /ncrustacion sobre el acero al carbon; por esta razon, los productos de corrosion no
poseen propiedades protectoras del metal y; 3) las caracteristicas de la capa de carbonato
de hierro son muy diferentes para las dos velocidades de flujo estudiadas. La pelicula de

productos de corrosion formada en el sistema a 0.5 m/s es densa y con adecuadas
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caracteristicas protectoras del acero al carbon. Empero, el carbonato de hierro precipitado
en la superficie del metal @ 1 m/s presenta corrosién-erosion e inclusiones de material

polimérico, lo cual conduce a que el acero al carbon sufra corrosion generalizada.

ABSTRACT

Corrosion behavior of carbon steel in an aqueous amine—carbon dioxide system has been
studied. Research was carried out in aqueous solutions of methyldiethanolamine and
diethanolamine due to the fact that both amines are widely used for removing carbon
dioxide from natural gas streams and oil refinery process streams. Electrochemical studies
were carried out in a three-electrode glass cell at 80 °C and at the atmospheric pressure
of Mexico City (0.7 bar). The effect of flow was performed in a closed-circuit in which the
electrochemical cell consisted of a three identical steel rings arrangement, at 30 psig of
pressure and 115°C. Corrosion experiments were performed using electrochemical
techniques such as polarization curves, electrochemical noise analysis, linear polarization
resistance and Tafel extrapolation. Corrosion rate was also determined by weight-loss
method and chemical analysis of the solution. Scanning Electron Microscopy was used to

analyze the surface of steel samples.

The experimental results showed that corrosion behavior was significantly affected by the
process parameters such as hydrodynamic conditions and carbon dioxide. Under static
conditions the aqueous amine solutions produce scaling due to the formation of a layer of
corrosion products and then localized corrosion, whereas under flowing conditions, pitting
corrosion and erosion-corrosion are the prevailing forms of corrosion. Addition of carbon
dioxide facilitates the precipitation of a layer of iron carbonate on the steel surface. The
effect of flow rate is important because at 0.5 m/s the corrosion products layer formed
was dense and protective in nature, while at 1 m/s the iron carbonate film did not allow
the passivation of the steel surface, and generalized corrosion occurred as the
predominant form of corrosion.
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OBJETIVOS

1) ESTUDIAR EL COMPORTAMIENTO DE LA CORROSION DEL ACERO AL CARBON
1010 EN SOLUCION ACUOSA DE ALCANOLAMINAS (10% EN PESO DE
DIETANOLAMINA Y 35% EN PESO DE METILDIETANOLAMINA) CON Y SIN
DIOXIDO DE CARBONO.

2) DETERMINAR EL EFECTO DEL TIEMPO DE RESIDENCIA EN EL AVANCE DE LA
CORROSION DEL ACERO AL CARBON 1010 EN SOLUCION ACUOSA DE
ALCANOLAMINAS (10% EN PESO DE DIETANOLAMINA Y 35% EN PESO DE
METILDIETANOLAMINA) CON Y SIN DIOXIDO DE CARBONO.

3) DETERMINAR EL EFECTO DEL FLUJO EN LA CORROSION DEL ACERO 1010 EN
SOLUCION ACUOSA DE ALCANOLAMINAS (10% EN PESO DE DIETANOLAMINA Y
35% EN PESO DE METILDIETANOLAMINA) CON Y SIN DIOXIDO DE CARBONO.



ANTECEDENTES: PROCESO DE ENDULZAMIENTO DEL GAS NATURAL
1.1) PROCESO DE ENDULZAMIENTO DEL GAS NATURAL

En la actualidad, el uso del gas natural como combustible de bajo costo y poco
contaminante tiene una importancia vital en el @mbito mundial. Debido al incremento en la
produccion de gas natural, las instalaciones del proceso de endulzamiento se deben

utilizar a su méxima capacidad; inclusive algunas plantas requieren ser ampliadas.

El gas natural, ademas de ser usado como combustible, sirve como materia prima para la
elaboracién de fertilizantes, productos farmacéuticos, plasticos y otros productos quimicos.
Sin embargo, para que el gas natural pueda ser utilizado con seguridad y eficiencia, se
debe realizar un proceso de separacion de impurezas denominado “Endulzamiento”.

La composicion tipica del gas natural se presenta en la tabla 1.1, en donde se puede
observar que los contaminantes del gas natural son el dioxido de carbono, el sulfuro de

hidrégeno, el nitrégeno y los mercaptanos (Meyers, 1996, pp. 6.44)".

Tabla 1.1, Composicion del gas natural.

Componente % en mol
Metano (CH ) 50-92
Etano (C,H ) 5-15
Propano (C,Hy) 2-14
Butano (C,H,,) 1-10
Sulfuro de hidrégeno ( H,S ) 0-6
Didxido de carbono (CO, ) 0-5
Nitrogeno (N, ) 0-10
Mercaptanos Trazas

Tanto al diéxido de carbono como al sulfuro de hidrégeno se les denomina gases &cidos. A
la corriente de proceso que tiene alta concentracion de H,S se le llama “gas amargo”; por

otro lado, cuando el gas natural no contiene sulfuro de hidrégeno o bien sdlo tiene una

! También, cfr., http://140.148.3.250/u_dI_a/serviet/mx.udlap.ict.tales.html.Block?Thesis=799&Type=C&Chapter=4



ANTECEDENTES: PROCESO DE ENDULZAMIENTO DEL GAS NATURAL

baja concentracién de este compuesto se le denomina “gas dulce” (Metal ‘s Handbook,
1998, pp. 1256-1257; Corrosion in Petrochemical Industry, 1995, pp. 289-290).

El sulfuro de hidrégeno es un compuesto muy téxico y de olor desagradable, mientras que
el dioxido de carbono es un gas inodoro e incoloro que a bajas concentraciones no es
toxico, pero en altos contenidos puede provocar sofocacion. Ademas, dichos gases son
corrosivos y disminuyen la capacidad calorifica del gas natural.

Para separar los gases acidos del gas natural se efectiian dos procesos de separacién muy
importantes. En primer lugar, la absorcion quimica y fisica de los gases acidos con
alcanolaminas; y en segundo lugar, un proceso de desorcion para la regeneracion y la
reutilizacion de las aminas absorbedoras; en este Ultimo proceso se usa vapor de agua
como agente de separacion.

Durante el proceso de absorcién, la corriente de gas natural con los gases acidos se
alimenta en la parte inferior de la torre, mientras que en la parte superior se alimentan las
alcanolaminas (figura 1.1).

Gas natural tratado

|

40-45°C
Enfriamiento de
las alcanolaminas
Alimentacién del gas
natural con gases 50-60°C
acidos
Alimentacion de
\§—————— 2lcanolaminas
Calentador absorbedoras

Figura 1.1. Proceso de absorcion de gases acidos con alcanolaminas absorbedoras.

2 Cfr., http://www.corrosion- org/Glossaryl etters/Glossary-S.htm



ANTECEDENTES: PROCESO DE ENDULZAMIENTO DEL GAS NATURAL

En el proceso de absorcion se usan columnas construidas de acero al carbon debido a su
alta resistencia mecanica. Para efectuar la separacion, las torres mas recomendables son
las que tienen empaques al azar por su alta fraccion de espacio vacio (alrededor de 0.9) y
adecuada area de contacto para efectuar la separacion. La alta fraccion de espacio vacio
evita la inundacion de la torre debida a la caida de presion por efecto del flujo y a la
presencia de los productos sdlidos de reaccion que generan ensuciamiento. En lo que se

refiere al area de contacto, dependiendo de la naturaleza del empaque, se pueden tener

2
areas de transferencia de masa hasta de o (Schweitzer, 1988, pp. 3.55;

m’de empaque

Rousseau, 1987, pp. 343).

En el domo de la torre de absorcion se obtiene el gas natural libre de gases acidos;
mientras que en el fondo se genera una corriente liquida compuesta por CO; y H,S
disueltos en las aminas absorbedoras, asi como los compuestos producidos por las
reacciones entre los gases acidos y las alcanolaminas.

La temperatura de operacion en el fondo de la torre esta comprendida en un rango de 50-
60°C, mientras que en el domo oscila entre 40 y 45°C. Existen mayores problemas de
corrosion durante el proceso de absorcion en el fondo de la columna debido a que la
temperatura es mayor (Chakravarti y colaboradores, 2001, pp. 4-6; Meyers, 1996, pp.
11.5-11.14).

A fin de de recuperar las alcanolaminas se usa un proceso de desorcion. La columna, al
igual que en el proceso de absorcion, estd construida de acero al carbon; durante este
proceso los gases acidos se separan de la solucion absorbedora por medio de una
desorcion con vapor de agua. La mezcla de alcanolaminas con alta concentracion de CO, y
H,S se alimenta al proceso a una temperatura de 115°C.

Con el propésito de aumentar la temperatura de la solucién en la salida de la torre de
absorcion, se usan intercambiadores de calor de tubo y coraza, mismos que presentan

severos dafios por corrosion debido a las condiciones de operacion. La temperatura en el
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domo de la torre de recuperacion de aminas es de 110°C y en el fondo es de 120°C
(figura 1.2).

Gas natural
tratado
5 Alimentacion de =
40-452C alcanolaminas Hoe
absorbedoras
A D & ;
B E 115°C
S S
0 % Enfriamiento de O
R las alcanolaminas R
C C
I L
Alimentacion O o
del gas natural N N
con gases
acidos 120°C Voo
50-60°C 30 psia g
<4— ¢
Calentador
AN N

N

Figura 1.2. Procesos de absorcion y desorcion de gases acidos.

Se alimenta vapor de agua desde el fondo de la torre de recuperaciéon de aminas por
medio de rehervidores (intercambiadores de calor de tubo y coraza) para mantener la
temperatura constante en la columna durante el proceso. Asi mismo, en los tubos se
alimenta el flujo de aminas absorbedoras, el cual se mantiene a la temperatura de

operacion de la torre.

La presion de operacién en el fondo de la columna y en los rehervidores es de 30 psig.
Tanto los rehervidores como la columna de regeneracién presentan corrosion severa
debido a las condiciones extremas de temperatura y presion (Chakravarti y colaboradores,
2001, pp. 3-6; Meyers, 1996, pp. 11.5).




ANTECEDENTES: PROCESO DE ENDULZAMIENTO DEL GAS NATURAL

La corriente de vapor rica en CO, del domo de la torre se pasa a un condensador con
reflujo en donde es parcialmente condensada. Entonces se tienen dos fases: CO, gaseoso
y didxido de carbono acuoso; este Ultimo es retroalimentado a la torre de recuperacion de
aminas, mientras que un separador flash es conectado al condensador con el propésito de
recuperar el dioxido de carbono gaseoso.

En el intercambiador de calor se aprovecha la energia de las dos corrientes de proceso,
por un lado para calentar la solucion absorbedora con alta concentracion de CO,, y por
otro lado, para enfriar la solucién de aminas proveniente del proceso de regeneracion. En
la figura 1.3 se pude observar el proceso de endulzamiento en donde se sefialan los
equipos que se utilizan para realizar la separacion de gases &cidos.

Didxido de carbono
Condensador para recuperarse por
o deshidaratacion y
V) compresién
Gas natural tratado
Separador flash

| g s ] Refujo

40-45°C Intercambiador de 110 i

o Bomba de reflujo
Torre de '
4 i6n - | Columna de
bsorci . | recuperacién de
_ | aminas
50-60°C
-4+ Vapor saturado a 45 psia
Gas natural =
contaminado Bomba para solucién 5
de alcanolaminas rica :
en didxide de carbono
Bomba para solucién
de alcanolaminas
tratada

Figura 1.3. Proceso de endulzamiento del gas natural.

; ebe sefialar que parte de la solucion de amina “agotada” se neutraliza con
Finalmente, se deb lar que parte de la sol d “agotada’ tral

carbonato de sodio obteniendo un lodo de desecho.
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1.2) PROBLEMAS DE CORROSION EN EL PROCESO DE REGENERACION DE
ALCANOLAMINAS

Las soluciones absorbedoras usadas en la industria petrolera para separar los gases acidos
son soluciones acuosas de alcanolaminas: monoetanolamina (MEA), diisopropanolamina
(DIPA), dietanolamina (DEA), metildietanolamina (MDEA) y diglicolamina (DGA). Las
alcanolaminas (tabla 1.2) poseen al menos un grupo radical hidroxilo y uno amino. La
MEA y la DGA son aminas primarias, la DEA y la DIPA son aminas secundarias, mientras
que la MDEA es una amina terciaria.

Tabla 1.2. Formulas estructurales de alcanolaminas usadas como soluciones absorbedoras.

Alcanolamina Férmula Estructural
MEA HO-CH,-CH,-NH,
HO-CH,-CH,
DEA ]'EF—H
HO-CH,-CH,
HO-CH,-CH,
MDEA f:\-’~— CH,

HO-CH, - CH,

OH

|
H,C-CH -CH,

DIPA NH

|
H,C-CH-CH,

OH

En el proceso de absorcion es deseable que las soluciones absorbedoras se encuentren en
alta concentracion con el propésito de obtener una mayor separacién. Sin embargo, para
evitar problemas de corrosion e inundacion no se deben exceder las siguientes
concentraciones recomendadas (Jenkins y Haws, 2001, pp. 5)*:

3 Cfr., http://www.reclaim.com/
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MEA (20% en peso).
DEA (30% en peso).
MDEA (50% en peso).
DGA (50% en peso).

o 0 T W

La monoetanolamina (MEA) tiene mayor velocidad de reaccion con los gases acidos debido
a que es una amina primaria y, por lo tanto, la posibilidad de que los d&tomos de hidrégeno
del grupo funcional amino sean sustituidos. Sin embargo, el uso de esta amina es cada
vez mas limitado debido a que presenta descomposicion acelerada a las temperaturas de
operacion del proceso de endulzamiento del gas natural (Rooney y colaboradores, 1996,
pp. 96). Dicha descomposicién provoca que la MEA pierda su efectividad de poder
absorbente ademas de generar alta caida de presion y ensuciamiento, lo que promueve la
inundacion de la columna. Asi mismo, se reporta en la literatura que la MEA provoca alta
corrosion en los equipos de proceso (Veawab y colaboradores, 1999, pp. 3919-3920).

Por el contrario, se ha encontrado una alta eficiencia de absorcion con soluciones acuosas
de DEA y MDEA ya que los productos de descomposicion son menores, evitando el
ensuciamiento y la inundacién de la torre (Chakravarti y colaboradores, 2001)*. La razén
por la cual se generan menos reacciones de descomposicion se debe a que en la DEA sdlo
se puede sustituir un atomo de hidrégeno del grupo amino y en la MDEA no hay atomos
de hidrégeno que puedan sustituirse. Por lo tanto, la cinética de descomposicion es mas
lenta para la DEA y la MDEA que para la MEA.

En general, las aminas absorbedoras generan productos de descomposicion, no solo por la
influencia de la temperatura sino también por las reacciones involucradas en el proceso de
absorcion de gases acidos. La formacion de los productos de degradacion se atribuye de
manera directa a la reaccion de alcanolaminas primarias y secundarias con el CO, (Blanc y
Grall, 1982; DuPart y Bacon, 1993, pp. 75).

Por otro lado, se ha determinado que las mezclas de alcanolaminas — como es el caso de
DEA combinada con MDEA— poseen mayor capacidad de absorcion en comparacion con

* Cfr., http://www.netl.doe.gov/publications/proceedings/01/carbon_seq/p9.pdf
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las alcanolaminas individuales (White y Street, 1990). En lo que respecta a la corrosion del
acero en soluciones absorbedoras con dioxido de carbono, Veawab y colaboradores (1999,
pp. 3979-3921) reportan que a 80°C la MEA provoca mayor velocidad de corrosion que la
DEA, mientras que la MDEA genera la menor velocidad de corrosion. Asi mismo, en dicho
estudio se determiné que en una mezcla de aminas DEA/MDEA con relacion 1:1 en peso,
la velocidad de corrosion registrada es ligeramente superior a la que provoca de forma
individual la MDEA (figura 1.4).

Velocidad de
corrosion
[=] mpy

Figura 1.4. Comparacion de las velocidades de corrosion en medios con dioxido de
carbono a saturacion para diferentes alcanolaminas individuales y para mezclas 1:1
en peso, a una temperatura de 80°C (Veawab, 1999, pp. 3919).

1.3) REACCIONES DEL DIOXIDO DE CARBONO EN SOLUCION ACUOSA
Con el propdsito de entender las reacciones entre las alcanolaminas y el didxido de
carbono, a continuacion se sefialan las diferentes reacciones que se pueden presentar en

un medio acuoso que contiene CO,.

Inicialmente el dioxido de carbono se disuelve en solucion acuosa, de acuerdo a la
" siguiente reaccién de equilibrio:
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DO (0) & CONR s G s A e (1.1)

Cuya constante de solubilidad esta dada por la siguiente relacion:

Es decir, la solubilidad del CO, es directamente proporcional a la presion parcial del

diéxido de carbono gaseoso: [CO,]= f’m, K

En el diagrama potencial-pH (figura 1.5) se puede observar que la zona de estabilidad del
CO, acuoso se encuentra en el rango de pH de 0 a 7, por lo tanto, es la especie estable
cuando el pH es acido y neutro.

C.-H20 - Systemaat 11500 C

/

s \_\ o
E(V)vs EEH, CO,(a9) o |
03 \ | cor
- h\\\
RTS8 H‘_‘“‘---...;
as Lk e
-u. 2 4 l c p:H : II: l 1; . 14

Figura 1.5. Diagrama de Pourbaix para las especies dioxido de carbono acuoso,
iones bicarbonato y carbonato a 115°C y 30 psi.
(Diagrama realizado en el programa HSC Chemistry® versién 4 de Outokumpu.)

Posteriormente, el diéxido de carbono acuoso reacciona para producir acido carbonico
(acido débil), de acuerdo a la siguiente reaccion:

CO,(aq) + HyO() < HyCO,(AG) worvrrimrrerssreisrmsunsssesssssssessssssssssssssssssesssesssssssssssans (1.3)
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cuya constante de formacion esta dada por:

R e e ——— (1.4)

La figura 1.6 presenta la zona de predominio para el acido carbdnico, la cual es
practicamente la misma que para el dioxido de carbono acuoso.

&

E(V)vs EEH

HCO;

as b -

E &2 &8 2 #&

-u L i L L i .
0 2 4 & pH ] w 2 1a

Figura 1.6. Diagrama de Pourbaix para las especies acido carbdnico, iones bicarbonato y carbonato
a 115°C y 30 psi. (Diagrama realizado en el programa HSC Chemistry® versién 4 de Outokumpu.)

El acido carbénico puede disociarse a iones bicarbonato de acuerdo a la siguiente
reaccion:

H,CO(ag) <> H"(ag) & HCO[ (0) wrersseesssrrssrssxssessrsssssssssvssmmmemasvssnssssensussssenserezass (1.5)

La constante de equilibrio para esta reaccion esta dada por:

_[H"][HCO;y]
K, = T OO, e —— (1.6)
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Segin Nordsveen y colaboradores (2003, pp. 445), Gray y colaboradores (1989) y
Eriksrud (1984), las reacciones catddicas cuando el pH es menor de 5 son:

La reduccion de los protones a hidrégeno gaseoso:

2H* (@g)+ 287 —> H (£) seinsassassosninasassanasssnansensssesasasssassssssnnansnansusasssssssrneassrssnsannns (1.7)

y la reduccion directa del acido carbénico a hidrégeno gaseoso:

S8, 00, (ag) 325" ~5 JBTOOAGYA LB xsrssesmssomsssssisomsisissiiimisssimasmomsrsisiaiivisae (1.8)

La etapa determinante (RDS) para esta reaccién es la siguiente (Kermani y Schmit, 2003,
pp. 661):

H,CO,(ag)+e” > H+HCO; (ag)....cccoerus RDS

HCO; (aq)+ H* (ag) < H,CO,(aq)

2H > H,(g)

Como se puede observar, la formacion de atomos de hidrogeno y de iones bicarbonato
controla la cinética de la reaccién de reduccién. El acero puede sufrir dafio por hidrégeno
debido a la formacion de dichos dtomos sobre su superficie.

Se sabe que la reduccién de protones esta controlada por difusion, de tal manera que al
efectuarse la reaccion: H,CO,(aq) < H*(aq)+ HCO; (ag), se producen protones que

aumentan la acidez del medio y, por lo tanto, la corriente limite se incrementa (Nordsveen
y colaboradores, 2003, pp. 449).

Tomando solo la parte difusiva o molecular de la ecuacién de Fick, la densidad de

corriente limite esta dada por la siguiente ecuacion:

11
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Donde: i, es la densidad de corriente limite; z es el nimero de electrones
intercambiados; F es el numero de Faraday; k, es el coeficiente local de transferencia de

masa y; [H"*]es la concentracion de protones. En la expresion 1.9 se puede observar

coémo la corriente limite aumenta a medida que el pH disminuye.

De acuerdo con la figura 1.6, la zona de estabilidad para los iones bicarbonato se

encuentra en un rango de valores de pH entre 7 y 10. Los iones HCO; presentan un

equilibrio con los iones carbonato, de acuerdo a la siguiente reaccion:

HCO; (aq) < H(aq) + COZ (AQ) cvrrerrrererserssressessrsssssassessesssssssssessessssssnssesssssssses (1.10)
cuya formula para la constante de equilibrio esta dada por:

K, = B ] o ————————————— s (1.11)
[HCO; ]

Cuando el pH es mayor de 5, las reacciones catédicas propuestas son tanto la reduccion
del agua como la reduccion del bicarbonato a hidrogeno gaseoso (Gray y colaboradores,
1989; Nordsveen y colaboradores, 2003, pp. 445):

IH O 38— )4 BOB () sssssivinvomerssimsmssnsinsiisssmsmsmvisioissesiivasssssns (1.12)
2HCO; (aq)+2e~ —> H,(g)+2C077(AQ) cvrerrerserearesssssussssssessesssssssassssssssesssssssasss (1.13)

Por otro lado, Ogundele y White (1987)° concluyeron que el paso que controla la velocidad
de reduccion de los iones bicarbonato (RDS) es la formacién de atomos de hidrégeno y
iones carbonato:

5 Citados por Kermani y Monshed, 2003, pp. 661.
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HCO; (ag)+e — H +COY (aq) ..veeveeerenne. RDS

HCO; (aq) + H + e~ — H,(g) + CO* (agq)

Como la reaccién de reduccion de protones 2H *(aq)+2e~ — H,(g) esta controlada por
difusién (Nordsveen y colaboradores, 2003, pp. 449), se esperaria que también la reaccién

de reduccién de iones bicarbonato (2HCO; (aq) +2e” — H,(g) +2CO; (aq)) presente

control por transferencia de masa, debido a que el valor del coeficiente de difusidon para
los protones es practicamente nueve veces mayor que la difusividad de los iones
bicarbonato en solucion acuosa.

En la tabla 1.3 se presentan algunos valores del coeficiente de difusién para diferentes

especies en solucion acuosa a 25°C, incluyendo los del ion bicarbonato y protones.

Tabla 1.3. Coeficientes de difusién a 25°C en solucién acuosa.

Coeficiente de difusion
Especie m’ Referencia
=
H,CO, 2.000E-9 Kvarekval, 1997
HCO; 1.015E-9 Newman, 1991, pp. 254
H* 9.300 E-9 Newman, 1991, pp. 254

Con la ecuacion de Nernst-Einstein se puede predecir el coeficiente de difusion a
diferentes temperaturas (Newman, 1991, pp. 254):

13
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Donde: D, , es el coeficiente de difusidn en solucion acuosa; R es la constante de los

gases; A, es la conductividad equivalente del ion; T es la temperatura absoluta; |z,| es

el valor absoluto de la carga del ion y; F es el nimero de Faraday.

Se puede aproximar el valor del coeficiente de difusion para los iones bicarbonato en

solucién acuosa a 115°C (388 K) haciendo la correccién por temperatura:

2 2
~1.015x10°° ci(%] 13221075 T2 .o sssesssnesesennssensene( 1.15)

HCO] \H,0 5 s

Mientras que para los protones, el valor del coeficiente de difusion a 115°C es:

2 2
D ~9.015x107 ﬂ(g) T T . 5 L4 R (1.16)

H* H,0 s s

Con lo cual se conserva la relacién de difusividad de los protones a los iones bicarbonato

de aproximadamente 9 veces mayor.

Por otro lado, Adams y colaboradores (1998, pp. 609) reportan que el coeficiente de

difusion para los iones bicarbonato a 45°C en una solucién acuosa de con una

2
relacion de 0.3 en peso es de 0.15x1075 <, Consecuentemente, con este valor de
5

difusividad se refuerza la teoria de que la reaccion de reduccién de iones bicarbonato esta
controlada por difusion.

En lo que respecta a las reacciones de oxidacion en la superficie del acero en medio
acuoso con diéxido de carbono disuelto, se reporta que la reaccion caracteristica es la
formacion de iones Fe®*, inclusive cuando el pH es mayor de 5, siempre y cuando la
temperatura sea superior de 60°C (Nordsveen y colaboradores, 2003, pp. 445), de
acuerdo a la siguiente reaccion:

14
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Fe(5) = FE2 (AG) + 20 c.oeveererrererereesessesssesssssessssssssseseesssssessessasssssnsessessassesssssassns (1.17)

Si se toman solo las especies estables del hierro en solucion acuosa, el diagrama de
Pourbaix para este elemento (figura 1.7) presenta que la reaccion la reaccion 1.17 es
espontanea sélo en un rango de pH de 0 a 6. Sin embargo, como se menciond

anteriormente, la reaccion de corrosion de hierro se efectiia también cuando el pH es

mayor de 6.
Fe-H2O- Syseemat 11500 C
u 3
TH
nE -
E (V)vs EEH
(IO oe
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¥ HFeO;
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Figura 1.7. Diagrama de Pourbaix para el hierro. T: 115°C; [HFeO; | =[Fe** ]=1x10"* M y;
30 psi. (Diagrama realizado en el programa HSC Chemistry® version 4 de Outokumpu.)

Cuando la concentracion de Fe** y CO, excede el limite de solubilidad, la corrosion del
acero al carbon produce carbonato de hierro, de acuerdo a la siguiente reaccion:

Fe® (aq) + COZ (aq) —> FECO,(S) eerurrerrerrsrrrersersssssisessssesessessasssssassassssassssssnsassnse (1.18)
3 ¥

En el diagrama de Pourbaix para el hierro y el carbono (figura 1.8) se puede observar que
el carbonato de hierro es la especie estable en el rango aproximado de pH de 3-9.

La capa de carbonato de hierro es muy dificil de obtener a temperatura ambiente. Se ha
reportado que para que se forme una capa de FeCO; sobre la superficie del acero al
carbon, es necesario exceder los 60°C y tener condiciones de supersaturacion (Nesic y
colaboradores, 2003, pp. 490).

15
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La supersaturacion (S) se define como el producto de la concentracién de los iones en
solucién entre la constante de solubilidad ( Kps ):

S- @EJ ................................................................................................ (1.19)

Para que exista precipitacion de carbonato de hierro es necesario que el producto de la
concentracion de los iones Fe?* y carbonato sea mayor que la constante del producto de

solubilidad ([Fe® ][CO?"]> Kps ).

E (V)vs EEH

&

28
0 2 4 ¢ pH * 10 12 14

Figura 1.8. Diagrama de Pourbaix para el hierro y carbono a 115°C, 30 psiy [Fe**] de 1E-4 M.
(Diagrama realizado en el programa HSC Chemistry version 4® de Outokumpu.)

Un modelo muy aceptado para predecir la rapidez de crecimiento del carbonato de hierro
(Rgr) en funcion de la supersaturacion (S), se presenta a continuacion (Nesic y
colaboradores, 2003, pp. 490; Mullin, 1993, pp. 102):

B = 08 M) s coinsson o o 3 A AR SRR RS (1.20)

Donde £, es la constante de velocidad de crecimiento. Como se puede observar en esta

ecuacion, la velocidad de crecimiento del FeCO; esta en funcion de la supersaturacion.

16
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De acuerdo con el modelo anterior, la supersaturacion (S) debe ser mucho mayor que la
unidad para que se forme carbonato de hierro. También es necesario que la [Fe®*] y la

presion parcial de diéxido de carbono mantengan un valor adecuado para generar
supersaturacion. De la misma manera, cuando se incrementa la temperatura aumenta la
constante de velocidad de reaccién (kg), por lo cual esta variable ayuda a la formacién de
la capa de FeCO;.

Existe un parametro adimensional que permite predecir la tendencia a la /incrustacion del
carbonato de hierro sobre la superficie del acero (ST), el cual describe la relacion entre la
rapidez de precipitacion del FeCO; y la velocidad de corrosion del acero (Nesic y Lee,
2003, pp. 618):

Donde v_,, es la velocidad de corrosion. Cuando ST <<1, la alta velocidad de corrosion

provoca que la incrustacion de carbonato de hierro sea muy porosa y que el metal pueda
sufrir corrosion localizada. Por el contrario, cuando ST >1, se tienen condiciones

favorables para la formacion de una capa de carbonato de hierro densa y protectora.

Para que se forme el carbonato de hierro, el pH debe exceder un valor critico, el cual
depende de la temperatura y; arriba de este pH critico se presenta la saturacion y empieza
la precipitacion (figura 1.9). La reduccién de la velocidad de corrosion en el rango de pH
de 4 a 6 se debe a la baja concentracion de protones o de acido carbdnico.

A pH de 6, la concentracin de iones Fe** y CO;  excede el limite de solubilidad y se

inicia la precipitacion de carbonato de hierro. Cuando el pH es superior de 6.8, el valor de
ST>1; entonces se vuelve probable que se forme una capa sobre la superficie del acero
que haga cambiar tanto la velocidad de corrosiéon como de precipitacion.

17
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Figura 1.9. Efecto del pH en la velocidad de corrosion y precipitacion.
(T: 20°C; P: 1 bar; [Fe**]: 1 ppm y; velocidad de flujo de 1 m/s.)
[Nesic y colaboradores, 2003, pp. 490.]

Asi mismo, la supersaturacién es funcion de la distancia entre el metal y el seno de la
solucidn, es decir, existe un perfil de supersaturacion, como se puede observar en la figura
1.10. Dicho perfil de supersaturacion se debe a que también existe un cambio de la
concentracion de los iones Fe*'y los iones de carbonato con respecto a la distancia (Nesic
y colaboradores, 2003).

wu

Supersaturacion

oo ".
O.NI s

0 20 3 40 S5 80 0 w 80
Distancia [=] um

Figura 1.10. Perfil de supersaturacién. (T: 20°C; P: 1 bar; [Fe**]: 1 ppmy;
velocidad de flujo de 1 m/s.) [Nesic y colaboradores, 2003 pp. 491.]

La temperatura juega un papel importante en la precipitacion de los productos de
corrosion. Para obtener una capa protectora de carbonato de hierro, la temperatura debe
ser mayor a 60°C, siempre y cuando el pH sea superior a 6 (figura 1.11). Si la
temperatura supera los 55°C, el valor de ST sugiere la posibilidad de formar una capa
protectora de carbonato de hierro.
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Otros factores a tomar en cuenta para la formacion de la capa de carbonato de hierro son
la concentracién de iones ferrosos en la solucién y la presién parcial del diéxido de

carbono en la fase gaseosa.

Cuando la temperatura es de 60°C, el pH es de 6, la presién parcial de dioxido de carbono
gaseoso es de 1 bar y la velocidad de flujo es de 1 m/s; para que se forme una capa

protectora de carbonato de hierro es necesario que [Fe®*]>100 ppm (figura 1.12).
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Figura 1.11. Efecto de la temperatura en la velocidad de precipitacion y corrosion
con las siguientes condiciones: P: 1 bar; pH: 6; [Fe**]: 1 ppmy; Vao: 1 M/S.
(Nesic y colaboradores, 2003, pp. 491.)
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Figura 1.12. Efecto de la concentracién de iones Fe?* en la velocidad de precipitacién y corrosién.
(Nesic y colaboradores, 2003, pp. 492.)
En lo que respecta a la presion parcial del dioxido de carbono en fase gaseosa, Nesic y
colaboradores (2003, pp. 493) concluyen que para que exista precipitacion y la posible
formacion de la capa de carbonato de hierro, es necesario que la presion parcial de

didxido de carbono sea mayor de 2 bares (figura 1.13).
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Figura 1.13. Efecto de la presion parcial del diéxido de carbono en la velocidad
de corrosion del acero y rapidez de precipitacion de carbonato de hierro.

(PH: 6; T: 60°C; [Fe **]: 1 ppmy; v, : 1 m/s.)

Es importante destacar que las figuras 1.9-1.13 son el resultado de un modelo matematico
realizado por Nesic y colaboradores (2003), con base en los resultados experimentales de

Van Hunnik y colaboradores (1996), de tal manera que los parametros deben manejarse
con reserva.

1.4) REACCIONES ENTRE LA METILDIETANOLAMINA Y LA DIETANOLAMINA CON EL

DIOXIDO DE CARBONO

Nielsen y colaboradores (1995) indican que las alcanolaminas absorbedoras provocan
corrosion del acero al carbén debido a la alta temperatura y presién de operacion del
proceso de endulzamiento del gas natural. Pero si se agrega didxido de carbono a las
soluciones acuosas de alcanolaminas, la velocidad de corrosidon del acero al carbdn
aumenta considerablemente.

Algunos mecanismos han sido propuestos para entender la corrosion provocada por las

soluciones de alcanolaminas absorbedoras de gases acidos. Segin Danckwerts y McNeil

(1967), inicialmente se forma carbamato de la alcanolamina de acuerdo a la siguiente
reaccion:

2RNH,(aq) + CO,(aq) > RNHCOO (aq)+ RNH; (aq) coeveevvrriirensvinneeeiiisisnninnennna(1.22)
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Como se puede observar en esta reaccion, las alcanolaminas primarias reaccionan con el
diéxido de carbono acuoso para formar el carbamato de la alcanolamina (RNHCOO™) y

la amina protonada correspondiente ( RNH ).

Posteriormente, el carbamato de la alcanolamina se hidroliza regenerando a la
alcanolamina y formado iones bicarbonato (Chakraborty y colaboradores, 1989):

RNHCOO" (aq) + H,O(I) > RNH,(aq) + HCO; (ag) svsessresssrssssanssssrsmssssssssannnssenss (1.23)

Finalmente, los iones HCO; se reducen a hidrégeno gaseoso:

QHCO: (ag)+ 26" = H gy + 2007 (ag) cssusssissssvinviisvioriissniissriiiomsssssivesss (1.24)

A continuacion se presentan las reacciones entre la monoetanolamina y el didxido de
carbono usando el mecanismo propuesto por Chakraborty y colaboradores (1989):

2HOCH,CH,NH, (aq) + CO,(aq) - HOCH,CH,NHCOO (ag) + HOCH,CH ,NH; (aq)
Monoetanolamina carbamato de monoetanolamina monoetanolamina protonada

El carbamato de monoetanolamina se hidroliza para proporcionar como productos la MEA
y el bicarbonato:

HOCH ,CH,NHCOO (aq) + H,0(l) - HOCH,CH ,NH , (aq) + HCO; (aq) ..evvrr... (1.26)

Carbamato de monoetanolamina monoetanolamina bicarbonato

Para las reacciones entre la MDEA y la DEA con el diéxido de carbono, el carbamato es
practicamente el Unico producto de reaccion, ya que se ha comprobado que cinéticamente
la hidrolisis de este compuesto es muy lenta.
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Por otro lado, Kim y Sartori (1984) proponen la siguiente reaccion entre la dietanolamina y
el diéxido de carbono acuoso:

HO-CH,-CH, HO-CH, -CH,
| |
VH (ag)+CO,(ag) - N-COO"(ag)+ H" (ag)
HO-CH, -CH, HO-CH, -CH,
DEA carbamato de dietanolamina

Como se puede observar, en la reaccion anterior también se forma el carbamato de
dietanolamina pero, a diferencia del modelo de Chakraborty y colaboradores (1989), en
lugar de obtener como producto adicional iones bicarbonato se forman protones, mismos
que disminuyen el pH de la solucion con respecto al tiempo.

Existe otro mecanismo propuesto por Kosseim y colaboradores (1984) para las reacciones
entre alcanolaminas secundarias y terciarias con el diéxido de carbono:

R,N(aq)+ H,O(I) + CO,(ag) = R,NH* (aq) + HCO; (GG) esrvrererererseerrersssssessssesaes (1.28)

Amina terciaria ion alcanolamonio ion bicarbonato

De tal forma que la reaccién entre la metildietanolamina y el didxido de carbono acuoso es
la siguiente:

HO-CH, —-CH, HO-CH,-CH,
| |+
N=CH; (ag) + H,00) + CO, (ag) > H=N=CH; 4 HCO; (ag)
HO-CH,-CH, HO-CH,-CH,
MDEA jon metildietanolamonio  ion bicarbonato

La reaccion entre las alcanolaminas secundarias y el diéxido de carbono, propuesta por
Kosseim y colaboradores (1984) es la que se presenta a continuacion:
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2R,NH(aq)+ CO,(ag) = R,NH; (ag) + R,NCO; (@) crrrrrerrrerrererressrnesssessssssnsesans (1.30)

Amina secundaria ion alcanolamonio carbamato de la alcanolamina

Los iones alcanolamonio (R,NH" y R,NH" ) son &cidos que suministran protones para la

reaccion de corrosion del hierro:

Fe(s)+2R,NH"* (aq) » Fe* (aq) + 2R,N(aq) + 2H c.ceuerrcvrurernsenssinsnssssssnssnssssssens (1.31)

Esta Gltima reaccion indica que el incremento de la velocidad de corrosién es directamente
proporcional a la concentracion de los iones alcanolamonio; asi mismo, se producen
atomos de hidrégeno que pueden generar fragilizacién y/o formacién de ampollas en el

acero.

Otros compuestos formados en las reacciones de MEA y el CO, (Polderman, 1955) son el
carbamato de monoetanolamina, la 2-oxazolidona, 1-(2-hidroxietil)imidazolidona y la
2-hidroxietiletilendiamina (HEED). Asi también, Kim y Sartori (1984) proponen que en la
reaccion entre la DEA y el CO, se produce el carbamato de dietanolamina, el cual se
condensa para generar a la 3-(2-hidroxietil)oxazolidona (HEO).
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1.5) CINETICA DE LAS REACCIONES ELECTROQUIMICAS

La corrosion es un proceso en el cual se efectiian reacciones heterogéneas entre una
solucién electrolitica y un metal. La transferencia de carga se realiza en la superficie del
metal, por lo tanto, para el estudio de la cinética de reaccion es muy importante
determinar las caracteristicas de la interfase electrodo-electrolito.

Para que el proceso de corrosion se efectue, las especies quimicas deben encontrarse en
la superficie del electrodo (figura 1.14). La velocidad de reaccion puede estar controlada
por el transporte de masa (difusion, migracion y conveccion) de las especies en solucion, o
bien, por la velocidad de transferencia de electrones en la interfase (activacion o
transferencia de carga).

Transporte de masa

|

Ox seno

Si VE (Ve): Migracion
Si V[ox]: Difusion
Si Vv oVP: Conveccion

:> Red seno

Transporte de masa

Figura 1.14. Esquema de la cinética de una reaccion heterogénea donde
Ox representa a la especie oxidada y red representa a la especie reducida.

Cuando se tiene una reaccion de equilibrio: Ox +ze™ <> Red, donde Ox representa a la
especie oxidada y Red a la especie reducida, la velocidad de reaccién catddica y anddica
son de la misma magnitud.
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ANTECEDENTES: CINETICA DE LAS REACCIONES ELECTROQUIMICAS
Si la reaccién estd controlada por transferencia de carga y ésta se efectiia en un sélo

paso, la corriente esta dada por la ecuacion de Butler-Volmer (Newman, 1991, pp. 17;
Oldham, 1994, pp. 175; Gileadi, 1993, pp. 114):

a zF —a zF
= 4 —ex B3 DN cssieivine s s e P R A S RN A AR 1.32
o{eXPI: RT m] p[ RT n]} (1.32)

Donde: I es la corriente; 7, es la corriente de intercambio; «,,«, son los coeficientes de

transferencia aparentes de la reaccibn anddica y catédica respectivamente;

1, = (E uaa0 — Eo) €5 €l sobrepotencial aplicado; R es la constante de los gases y; F es el

numero de Faraday.

_— " ' d
El primer término de la ecuacion de Butler Volmer, Io{exp[a}‘;;_. m}}, representa la

contribucién anddica de la reaccion de equilibrio; mientras que el segundo término,

—~a, zF s P
i £ {exp[ i‘; 7, ]}, representa la parte catédica de la reaccion.

Cuando el drea anddica y el area catddica son iguales, la ecuacion de Butler-Volmer se

puede escribir en términos de la densidad de corriente (i), de la siguiente manera:

a pHis
P fo{exp[“;; q{|—exp|: ;'-*;F n]} ................................................................ (1.33)

Donde i, es conocida como la densidad de corriente de intercambio.

Analizando la ecuacion de Butler-Volmer se puede apreciar que, en el equilibrio, la
densidad de corriente es igual a cero (i=0), debido a que no se aplica ningin

sobrepotencial al sistema.

25



ANTECEDENTES: CINETICA DE LAS REACCIONES ELECTROQUIMICAS

La magnitud de la corriente catddica y anddica son iguales cuando se tiene un sistema a
circuito abierto. De tal manera que, cuando la reaccion estd en equilibrio, la corriente de

intercambio se define como el valor de la corriente anédica o catodica (7, =1, =1,).

Cuando se aplica un sobrepotencial a la reaccién de electrodo en el equilibrio, la reaccién
electroquimica se desplazara ya sea a la parte anddica o a la catddica. Si al electrodo se le
aplica un sobrepotencial mayor de cero, la reaccion que inicialmente se encontraba en el
equilibrio, tendera hacia la reaccién anddica; por otro lado, cuando al metal se le aplica

un sobrepotencial menor de cero, entonces la reaccion se desplazara hacia el sentido de la
reduccion.

Al graficar la ecuacion de Butler Volmer se obtiene una funcion hiperbdlica como se
muestra en la figura 1.15 (Gileadi, 1993, pp. 116).

Potencial

Red = Ox+ze

Curva anddica

Potencial de T
equilibrio & ===—l==—————=—

Curva catodica

Ox +ze” = Red

—e
e

Corriente catddica Corriente Corriente anddica

Figura 1.15. Grafica de la ecuacién de Butler-Volmer la cual muestra
ser una funcion hiperbdlica.

Como se puede apreciar en la figura anterior, cuando los valores del potencial aplicado al
electrodo son mayores que el potencial de equilibrio se obtiene la curva de polarizacion
anddica. Por otro lado, si los valores del potencial aplicado son menores que el potencial
de equilibrio se obtiene la curva cinética de la reaccién catddica.
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La densidad de corriente se puede relacionar con la velocidad de reaccién con la siguiente
igualdad:

mol

sm’

Donde v es la velocidad de reaccion heterogénea expresada en

1.5.1) EXTRAPOLACION DE TAFEL
Cuando la reaccién esta controlada por transferencia de carga y se le aplica al electrodo
de trabajo un sobrepotencial mayor de 120 mV la corriente anddica es mucho mayor que

la corriente catédica, de tal manera que la parte exponencial de la ecuacién de Butler-
Volmer se puede aproximar como:

expl: a,zF | P a zF - a,zF

Por lo tanto, la corriente de la reaccion se puede expresar de la siguiente manera:

a, zF
I=1 B I e A e S R e e S T e RS SR S saeRe 1.35
oxf %L ), (1.35)
Despejando el sobrepotencial de la expresion anterior se obtiene la ecuacion de Tafel:
RT I /4
L= | ———= ] = | = 8. 0Bl — | sssinusinnsmnimimnisaeitssimaiiirisi i 1.36
b [aszJ [IOJ % g[!oJ )
Donde:
23RT
M | L e 1.37
B [ aazFJ (1.37)
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ANTECEDENTES: EXTRAPOLACION DE TAFEL

Asi mismo, la ecuacion de Tafel se puede expresar en términos de la variacion de la
corriente como funcion del sobrepotencial aplicado:

1

logl =logl, +[—]7], ......................................................................................... (1.38)
B.

Como se indica en la expresion anterior, la funcion que define la relacion entre el

sobrepotencial y la corriente es una linea recta, cuya ordenada al origen es el logaritmo de

a

la corriente de intercambio, log/,, y la pendiente es el inverso de f,, es decir [LJ :

Si el logaritmo de la corriente se grafica en el eje de las abscisas, entonces la pendiente
de la ecuacion de la linea recta es directamente f,, conocida como la pendiente de Tafel
anddica. Realizando una extrapolacion desde la zona donde la ecuacion de Tafel es vélida,

se puede estimar el valor de la de corriente de intercambio y las pendientes de Tafel,
tanto anddica como catddica (figura 1.16).

oy
Sistema 2
r's

7

RV

Figura 1.16. Curvas de polarizacion para dos diferentes sistemas. Con el método de extrapolacion
de Tafel se puede determinar tanto la corriente de intercambio, 7,

como la pendiente anddica y catddica ( Bay Bc).
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Ahora bien, cuando se tiene una reaccion fuera del equilibrio, por ejemplo, si se sumerge
una pieza de acero al carbon en medio acido se presentan las siguientes reacciones:

Reaccion anddica:

Fe(s)— Fe™* (aq) +2¢”

Reaccion catddica:

2H"(aq)+2e¢” — H,(g)

Reaccion global:

Fe(s)+2H"(aq) = Fe** (aq) + H,(g)

El valor del potencial al cual se efectian estas reacciones sobre la superficie del metal se
le denomina potencial de corrosion (también conocido como potencial a circuito abierto,
potencial mixto o potencial natural).

Durante el proceso de corrosion, las reacciones de oxidacion y reduccion se realizan en la

superficie del metal, debido a que en ésta existen tanto zonas anddicas como catddicas
(figuras 1.17, 1.18).

Figura 1.17. Representacion del fendmeno de corrosion en medio acido.
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Cuando el potencial del electrodo es el de corrosion, la corriente de oxidacion es igual a la
corriente de reduccion. El valor de la corriente anddica o catddica que se presenta cuando
el metal se encuentra a circuito abierto es denominada corriente de corrosion.

