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RESUMO

Na producdo de eteno na industria petroquimica € utilizado NaOH (hidréxido de
s0dio) para a absorcdo de gases contaminantes do processo, como CO; (gas carbonico) e
H,S (gas sulfidrico). Um possivel substituto para a absorcdo destes gases &cidos é a
utilizacdo de liquidos iénicos (LIs). No entanto, a fim de desenvolver novos processos
envolvendo liquidos idnicos, é necessario compreender melhor a relacdo entre estes e 0
seu potencial de causar a corrosdo do aco. Entre os diferentes conjuntos de anions e
cations, existem alguns chamados liquidos i6nicos préticos (LIPs), que, devido a
presenca de um anion com um forte carater basico e pelo menos um préton disponivel,
tem a capacidade de promover pontes e criar uma extensa rede de hidrogénio. Esta
propriedade dos LIPs permite a sua utilizacdo na absorcdo de CO, e H,S em diferentes
meios organicos. Contudo, os efeitos dos liquidos i6nicos aos equipamentos industriais,
como por exemplo, torres de destilacdo, bombas e tubulagdes séo, ainda, desconhecidos.
Este estudo tem como objetivo avaliar o comportamento eletroquimico do ago AlSI
1004 em diferentes LIPs com diferentes comprimentos da cadeia do anion e mantendo o
2-hidroxietilamina como cation, desde 2-hidroxietilamina formiato (2-HEAF), até 2-
hidroxietilamina hexanoato (2-HEAHXx). O comportamento eletroquimico das amostras
foi analisado por monitoramento do potencial de circuito aberto e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE). ApOs ensaio eletroquimico as amostras de a¢o foram
observadas em microscépio optico e em microscépio eletrénico de varredura (MEV).
Os resultados obtidos indicaram menor corrosividade para o LIP 2-HEABuU o qual
apresentou uma camada de adsorcdo com efeito mais eficaz como barreira
comparativamente aos demais LIPs estudados, os quais parecem apresentar uma camada
de adsorcdo permeavel, através da qual a agua continuou permeando e promovendo a
corrosdo do substrato. O LIP 2-HEAHYX, foi aquele que apresentou-se mais permeavel,
ou seja, com menor propriedade de barreira, sendo 0 sistema que apresentou
comportamento mais corrosivo. Embora, alguns autores tenham observado uma
dependéncia da passivacdo em funcdo do tamanho da cadeia, no presente estudo, para
os LIPs analisados ndo é possivel fazer essa relacao direta. Além do tamanho da cadeia
outras caracteristicas do LIP parecem influenciar na passivacao, principalmente o que
diz respeito a estabilidade e eficiéncia como barreira da camada adsorvida do LIP sobre
0 substrato metélico.



ABSTRACT

In ethylene production in the petrochemical industry, NaOH (sodium hydroxide)
is used to absorb contaminants gases resulting from the process, such as CO2 (carbon
dioxide) and H2S (hydrogen sulfide). A possible replacement for the absorption of these
acid gases is to use ionic liquids (ILs). However, in order to develop new processes
involving ionic liquids, it is necessary to better comprehend the relation between them
and their potential to cause steel corrosion. Among the different sets of cations and
anions, there are the protic ionic liquids (PIL), which, due to the presence of an anion
with a strong basic character and at least one proton available, has the ability to build
bonds and create an extensive hydrogen network. This property allows the use of the
PILs in the absorption of CO2 and H2S in different organic means. Nevertheless, the
effects of the ionic liquids to industrial equipment, such as distillation towers, pumps
and pipes are still unknown. This study aims to evaluate the electrochemical behavior of
AISI 1004 steel in different PILs with different anion chain lengths, and with the 2-
hydroxyethylammonium as cation, ranging from 2-hydroxyethylammonium formate (2-
HEAF), up to hydroxyethylammonium hexanoate (2-HEAHX). The electrochemical
behavior of the samples was analyzed by monitoring the open circuit potential and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). After the electrochemical tests, the steel
samples were observed under an optical microscope and scanning electron microscope
(SEM). The results showed less corrosivity on the PIL 2-HEABu, which presented an
adsorption layer with a more effective effect as a barrier in comparison to the other PILs
in this study, which seem to have an permeable adsorption layer, through which the
water continued to permeate, thus promoting the corrosion of the substrate. The PIL-2
HEAHX, was the one that was found to be more permeable, that is, with the lower
barrier property, being the system which showed the most corrosive behavior. Although
some authors have observed dependence on the passivation due to the size of the chain,
in this study it was not possible to make this direct relationship. Besides the size of the
chain, other PIL characteristics seem to influence the passivation, mainly in regards to
the stability and efficiency as a barrier of the PIL adsorbed layer on the metallic

substrate.



1. INTRODUCAO

E crescente a importancia que os Lls tém tido no meio académico. Conforme as
pesquisas se desenvolvem, as propriedades que se afirmam ddo caminho a novos usos
ou necessidades de novas adaptacOes. Estas sdo facilitadas pelas possibilidades de

combinagBes de uma série de anions e/ou cations.

Liquidos I6nicos tém sido empregados em diversas areas, tais como: industria
petrolifera, producdo de combustiveis, conversao de energia, como eletrolito suporte em
processos eletroquimicos, entre outros. Apresentam uma faixa de temperatura extensa
onde eles sdo liquidos, elevado liquidus range, comportamento satisfatorio em sistemas
bifasicos e tém afinidade de propriedades termo fisicas, por substituicdo do cation e/ou
do anion, como por exemplo, a temperatura de transi¢do vitrea, ponto de fusdo, e

propriedades de transporte.

Ha liquidos idnicos que sdo indicados para a absor¢do de gases. Dentre estes
gases estdo os acidos, como o CO;, e 0 H,S, que estdo presentes em fluxos
petroquimicos e precisam ser removidos dos produtos finais. Sabe-se que a separacéo
dos gases acidos dos liquidos iénicos, em nivel piloto é facilitada pela diferenga de

pressdo de equilibrio entre eles [1].

Para a escolha do melhor LIP da cadeia estudada para uso na absor¢éo de gases
as seguintes caracteristicas devem ser levadas em conta [2][3]:
o Baixa viscosidade: quanto maior, menor sera a transferéncia de massa;
o Quanto maior a cadeia pelo lado do anion, em funcdo do maior carater
apolar, mais sera hidrofobico, e assim, menos absorvera agua;

o Quanto menor a pressdo de equilibrio, maior a absorcéo.

Ainda que os liquidos idnicos tenham despertado o interesse para aplicacdo em
diferentes areas, com desempenhos favordveis, ainda pouco se sabe sobre a
corrosividade dos mesmos.

Nesse contexto, o presente trabalho tem por objetivo avaliar o comportamento

eletroquimico do aco AISI 1004 em diferentes tipos de liquidos i6nicos a base de 2-
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hidroxietilamina no cétion e utilizando uma variacdo do comprimento da cadeia de um
acido organico como anion, no caso, desde o formiato até o hexanoato. Para efeito de
comparagdo sera avaliado também o comportamento do aco AISI 1004 em NaOH, ja
que, na inddstria, no equipamento onde ocorre a adsor¢do dos gases (na torre de
destilacdo), emprega-se normalmente no processo uma solugdo de NaOH em trés
niveis de concentracdo conforme o ponto de injecdo na torre de destilacdo, sendo no

topo a concentragdo maxima em 12 %.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal avaliar a influéncia dos LIs na

corrosdo do aco AISI 1004.

Pretende-se avaliar o comportamento eletroquimico do aco AISI 1004 em uma

série de liquidos i6bnicos com variacao do tamanho da cadeia.

Obijetivos especificos:
- determinar as propriedades fisico-quimicas e estruturais dos LIPs usados;

- avaliar o comportamento eletroquimico do aco AlISI 1004 em LIPs a base de 2-
hidroxietilamina no cation com variacdo do comprimento da cadeia de um &cido

organico como anion, no caso, desde o formiato até o hexanoato.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Liquidos l6nicos

3.1.1. Introdugdo aos Liquidos I&nicos

O primeiro liquido i6nico a temperatura ambiente, RTIL, foi identificado e
caracterizado por Walden em 1888, que examinou a condutividade elétrica do nitrato de

etanolamina [2].

Este grupo de sais organicos primeiramente foi caracterizado como liquido a
temperatura ambiente. Atualmente, sdo designados Liquidos I6nicos (LIs) os sais
organicos com ponto de fusdo menor que 100 °C. Devido a arquitetura assumida pela
combinacdo de seus anions e cations, esta molécula mantém um impedimento espacial a
qualquer arranjo cristalino que existe nos sais inorganicos, ndo conseguindo assim

apresentar-se na forma sélida, a temperatura ambiente.

Dentre as propriedades ja conhecidas dos liquidos idnicos estdo: a baixa presséo
de vapor e a baixissima ou nula volatilidade. LIs apresentam a capacidade de dissolver e
solvatar uma grande variedade de espécies inorganicas, organicas e organometalicas,
conferindo assim, boas propriedades como veiculo de transporte de espécies. Além
disso, possuem uma faixa de temperatura extensa onde eles sdo liquidos (liquidus
range), possuem excelente estabilidade quimica e térmica, ndo sdo inflamaveis,
afinidade de propriedades termo fisicas, por substituicdo do cation e/ou do anion [3],
como por exemplo, a temperatura de transicao vitrea, ponto de fusdo, e propriedades de
transporte [4]. Nos LIs ha a harmonizacdo possivel entre caracteristicas fisico-quimicas
e capacidade de dissolugédo seletiva de diferentes compostos organicos e inorganicos.
Sdo satisfatorios em reacdes de interface, tém simplicidade no controle sobre acidez e

basicidade; e sdo, potencialmente, ndo toxicos e reciclaveis [5].

Apresentam, além disso, propriedades como larga janela de potenciais
eletroquimicos e boa condutividade elétrica. Do ponto de vista da eletroquimica, Lls
estdo sob investigacdo como solventes para aplicagbes tecnoldgicas, tais como
acabamento de superficies metalicas, baterias, capacitores, células de combustivel,

eletrdlitos, e tratamento de residuos nucleares.
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As pesquisas em liquidos i6nicos também vém aumentando exponencialmente
nos ultimos anos, impulsionadas, principalmente, pelas aplicacbes em: refino de
petréleo, producdo de combustiveis e energia, tratamento bioldgico, dentre muitos

outros [6].

Um grande namero de diferentes LIs tém sido relatados na literatura, contudo, a
maior parte pode ser classificada, com base nas suas estruturas catiénicas, em uma das
familias representadas na Figura 1, onde também estdo indicados alguns &nions

comumente empregados [7].

Cations Comuns:

2 R1
I
1 RhN;J‘;\N_. R3 N
R4—r~|1*—R2 \—={ @
R3 Ra #
Tetraalquilamonia D4, Tn e Tetraalquilmidazalio Alquilpiridina
R1
R1. ~R2 h -
Ny R4—P—R2 L+
\_/ HO-R-H:N* B3 R3” " R2
Dialquilpirrolidina Hidroxialquilamonia Tetraalquilfosfona Trialquilsulfona

Anions Comuns:

EBFy, B{CMN)4, CH3BF5, CEF3BF5, Py, CF3C0;, CF33057, N{B80,CF3)y, N(COCE;)(30,CF5),
SCIH, CuCly, AlCLy, CH3(COOY

Figura 1 - cations e anions comuns para LIs [7]

Uma vantagem de ter uma variedade de anions e cations é a possibilidade de
"manipular" as propriedades fisico-quimicas dos Lls pela escolha dos componentes

iGnicos.

A sintese destes compostos € normalmente executada através de reacOes de
quaternizacdo, a qual permite obter o cation pretendido, seguido de uma reacdo de
metastase (dupla troca) com o anion desejado. A adi¢do do anion pode ocorrer através
da adicdo de um sal metalico (ocorrendo a remocdo do anion indesejado por
precipitacdo), através da adi¢do de um acido forte de Bronsted (para libertar o anion na
forma de um acido volatil), ou ainda, através do tratamento com &cidos de Lewis (o qual

vai levar a formacao de anions complexos) [8].

O potencial impacto ambiental dos liquidos i6nicos é reduzido devido as

propriedades anteriormente referidas, pressdo de vapor e estabilidade térmica. Estes
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compostos séo considerados por muitos como solventes verdes, apresentando um baixo
risco ndo s6 para 0 ambiente, mas também para a saude [7]. A aplicacdo industrial
destes fluidos, como solventes, fluidos térmicos ou mesmo fluidos de lubrificagéo,
apresenta baixo risco de emissdes gasosas. No entanto, alguns estudos efetuados
demonstraram que a toxicidade provocada em sistemas aquaticos, por parte dos liquidos
ibnicos, pode ser superior aquela verificada pelos solventes atualmente utilizados. O

risco associado a emissdes liquidas deve ser gerido de forma adequada [8][9].

3.1.2. Aplicacdes industriais dos Liquidos 16nicos

No nivel industrial, a grande vantagem na aplicacdo dos liquidos i6nicos € a
capacidade de desenvolver fluidos para funcgdes especificas (task-specific).
Devido a diversidade de propriedades apresentadas pelos liquidos idnicos, a sua

crescente aplicacdo na indUstria comeca agora a ser uma realidade.
Alguns exemplos de potenciais aplica¢des de liquidos idnicos na industria [10]:

1. Dessulfurizacdo: alguns liquidos i6nicos que apresentam um interesse
promissor na dessulfuracdo da gasolina sdo o 1-butil-3-metilimidazélio octilsulfato
([BulmMe][OctSO4]) e o 1-etil-3-metilimidazolio etilsulfato ([EtImMe][EtSO,4]), uma
vez que, ao contrario dos tradicionais compostos utilizados, estes séo livres de haletos e

sdo obtidos através de materiais pouco dispendiosos [11].

2. Absorcdo de gases: um dos aspectos mais impressionantes e atrativos na
utilizacdo industrial de liquidos i6nicos é o armazenamento e distribuicdo de gases
altamente téxicos, inflamaveis ou reativos. A indudstria eletronica, que utiliza gases
toxicos como o fosfina (PH3), o trifluoreto de boro (BF3) e a arsina (AsH3), para dopar
silicone com ions de fésforo, boro e arsénico. Verificou-se que a complexacdo quimica
poderia ser uma alternativa mais vantajosa para a adsor¢do desses compostos. A
complexacdo quimica pode ser realizada com uso dos liquidos idnicos. A natureza do
anion utilizado, no desenvolvimento do liquido idnico para esta aplicagdo, demonstra

maior influéncia na solubilidade dos gases [12].
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3. Dissolugdo de Carbohidratos e Macromoléculas: foi verificado que os liquidos
ibnicos demonstram grande facilidade em dissolver compostos polares, como 0s
carbohidratos, tornando-se assim um excelente meio reacional para este tipo de
moléculas. Um excelente exemplo disso € a celulose, 0 componente biodegradavel mais
abundante na terra. A dissolucgdo eficiente da celulose é o principal objetivo desta area.
Atualmente existem diversos liquidos i6nicos conhecidos para este processo. A celulose
é assim processada diretamente por dissolucdo para obter as fibras. Apos a dissolucao
da celulose no liquido inico, esta pode ser facilmente recuperada através do contato
com agua ou &lcool. Isto permite obter um sistema simples e amigavel, para processar a
celulose em fibras, mondlitos ou filmes, através da formacao de diferentes fases aquosas
[13].

4. Obtencdo de &cidos de Bronsted a base de liquidos idnicos: obtidos através da
combinacdo controlada de um &cido monoprético, com uma base organica, na auséncia
de solvente. Esta técnica veio permitir a juncdo do bis (trifluorometanosulfonil)imida
[Tf,N] e o imidazdlio [Im]*. O liquido ibnico de Bronsted apresenta uma elevada
capacidade de conducdo de protons, esta caracteristica permite a sua utilizagdo em

células combustiveis, que operem a temperaturas elevadas e condicdes anidras [14].

5. Extracdo de ions metalicos: liquidos ibnicos preparados com um céation de
imidazdlio ([Im]"), composto por grupos substituintes de ureia, tioureia e tioéter,
conjugados com o anion [PF¢]’, foram utilizados para remover o mercurio € o cadmio

presentes na agua [15].

6. Armazenamento térmico: devido a pressdo de vapor apresentada pelos
liquidos i6nicos, é possivel utilizar estes fluidos para armazenamento de energia
térmica. A baixa pressdo de vapor apresentada permite reduzir as perdas de energia

térmica, por perda de massa [16].

Uma vez que a correta utilizacdo dos liquidos i6nicos, nas suas diversas
aplicacdes, depende fortemente das suas propriedades, o conhecimento destas torna-se
um fator crucial, e justifica a necessidade de estudos mais detalhados para cada tipo
especifico de liquido ibnico.
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3.1.3. Sintese dos LIPs a base 2-hidroxietilamina

Por variacdo do anion ou da cadeia de alquil do cation, uma vasta gama de
propriedades, tais como hidrofobicidade, viscosidade, densidade, e poder de solvatagdo
pode ser modulada, abrindo a possibilidade de LIs especialmente desenvolvidos para

aplicacOes industriais especificas [17].

Desta forma, [18] sintetizou-se um LI formado a partir da neutralizacdo de
monoetanolamina com &cido férmico. Outros pesquisadores [19] propuseram diferentes

LIs préticos obtidos a partir de aminas primarias e de acidos organicos e inorganicos.

Os autores [2][20][21][22] sintetizaram uma familia destes LIs ao modificar a
cadeia alifatica do &cido orgéanico e/ou utilizando hidroxilaminas secundarias e
terciarias, aminas substituidas. Esses autores explicaram o baixo custo, simplicidade de
sintese, e diferentes aplicacbes para esta nova familia de LI. Além disso, a possivel
baixa toxicidade e degradabilidade desse tipo de LI foram verificadas em seu trabalho
[23].

Os LIPs sdo obtidos pela reacdo acido-base de Bronsted e a principal diferenca

para os outros LIs é a presenca de um préton apto a criar uma ponte de hidrogénio [5].

Na sintese e caracterizacdo de novos sais de Bronsted com anions ramificados,
lactato, por exemplo, os liquidos i6nicos foram sintetizados por reacdo direta em

proporc¢do estequiométrica da amina com o acido.

Estes LIPs diferem em muito dos LlIs base Imidazdils, principalmente por serem
estes ultimos muito mais pesquisados e aplicados devido a serem mais estaveis,

portanto, menos degradaveis.

A reacdo de Bronsted [24][25], consiste de uma simples neutralizacdo acido-

base e pode ser expressa atraves da reacdo mostrada na Figura 2:

O 0O

| 1]

HO } /l C
\/’/\\\\Il- ™~ — HO C®

R OH ~c” “NH;G)(_{)\Q

Figura 2 - Reacdo de Sintese do LIP Lactato de 2-hidroxietilamina [25]
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Para a sintese, foi utilizada a metodologia que consiste em colocar a amina em
um bal&o de vidro equipado com um condensador de refluxo [23]. O &cido é adicionado
lentamente ao baldo contendo a amina e mantido resfriado (10 °C) para evitar reac0es
paralelas, conforme Figura 3. A agitacdo devera ser continua por periodo longo (em
geral, 24 horas) para obter o produto final. A reacdo € uma neutralizacdo acido-béasica

simples que forma um sal.

Um liquido viscoso de coloragdo amarelo escuro foi obtido quando o processo

de reacdo e purificacdo foi concluido.

Figura 3 - Sintese dos Liquidos l6nicos [25]

3.1.4. Propriedades dos LIPs a base 2-hidroxietilamina

3.1.4.1. Aguanos LIPs

Os liquidos idnicos (LIs) devem muitas de suas propriedades a sua natureza
anfifilica, como eles sdo construidos por uma cauda oleosa alquil, uma cabeca de carga
positiva, e um anion. A molécula anfifilica tem na sua estrutura uma parte hidrofilica
(soltvel em &gua — solvente polar) e outra parte lipofilica (soltvel em lipidios: solvente

apolar).

A presenca de agua em LlIs, como um contaminante ou deliberadamente
adicionado, pode afetar fortemente as suas propriedades fisicas e quimicas, tais como a
condutividade, viscosidade, e polaridade. Como consequéncia, as informacGes sobre as
estruturas de LI e de sua interacdo com a agua sdo importantes para compreender a
relacdo entre as propriedades moleculares e macroscopicas destes sistemas e para 0

desenvolvimento do novo processo envolvendo estes materiais [26].
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3.1.4.2. pH dos LIPs

Quando do emprego em equipamentos metalicos, LIPs base carboxilatos
precisam de uma atencdo quanto ao pH resultante de sua interacdo. Considerando o
meio metal-gas acido, deve-se empregar um LIP dentro dos valores de controle de

COrrosao usuais.

Existe um pH descrito como critico, onde abaixo deste valor os carboxilatos sdo
apenas fracamente adsorvidos e a taxa de dissolucdo da camada de dxido inicial é mais

elevada do que a taxa de formacgdo de uma camada de dxido passivo [27].

Atualmente, os valores de pH utilizados em controle de corrosdo de aguas de
caldeiras e nas torres absorvedoras de gases acidos, variam de 8,0 a 9,0 quando da
utilizacdo de aminas para formarem uma pelicula sobre a superficie metalica, impedindo

a corroséo por CO, e O,, quando uniformemente distribuidas.

3.1.4.3. Condutividade dos LIPs

As diferencas nas propriedades proporcionadas pelas alteracdes no tamanho da
molécula do anion de cada LIP estudado sdo proporcionais as diferencas nos seus
volumes moleculares. Tons menores possivelmente diminuem a viscosidade e

influenciam a LIs de maiores condutividades.

Esta observacdo sugere que especificas interacdes entre ions em dadas
combinagOes tem importante papel a serem consideradas quando se pretende utilizar os
LIPs em eletrélitos para baterias ou como aditivos promotores de permeabilidade
protbnica em membrana polimérica de células a combustivel, por exemplo. Um valor
considerado como referéncia para essas aplicacées fica na ordem de 6 mS.cm™, limite

para a transferéncia de uma quantidade de carga expressiva [28][29].

Em relacdo a condutividade, verificou-se que os liquidos iénicos etanolaminas
carboxilatos melhoraram as capacidades de transporte de carga. As suas condutividades
dependem fortemente da estequiometria, crescendo os valores de condutividade nas
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concentragcbes mais elevadas de &cido carboxilico a temperatura constante. A
condutividade i6nica também depende da temperatura e aumenta exponencialmente
com o aumento desta até valores t40 altos como 57 mS cm™ a 50 ° C, que é um valor de
condutividade razoavel em comparagdo com alguns liquidos idnicos imidazélio ou

pirrulidinas disponiveis no mercado [30].

3.1.5. LIP base 2-hidroxietilamina como absorvedor de gases acidos

As diversas propriedades dos liquidos idnicos ampliam as possibilidades de
serem empregados na absorcdo de CO; e H,S de diferentes meios organicos [1][31]. Em
especial a presenca de um anion com forte carater basico, como nos Liquidos I6nicos
Préticos (LIPS) sugere que estes podem ser uma alternativa interessante para aplicagdes
em processos de captura de gases acidos, como CO, e H,S [6].

Tendo em vista esta aplicacdo especifica, € de suma importancia conhecer o
comportamento do liquido i6nico em contato com o sistema absorvedor, como exemplo,
o efeito corrosivo da estrutura metalica deste equipamento quando exposto ao liquido
ibnico. Estes equipamentos podem ser: torres de destilacdo, vasos de pressdo, reatores e

tubulag@es industriais petroquimicas.

A tecnologia aplicada hoje por muitas empresas petroquimicas de obtencdo e
purificacdo de eteno para a separacdo de CO; e H,S de correntes industriais gasosas faz
uso de hidroxido de sodio (NaOH).

Em um processo petroquimico de obtencdo de eteno, a matéria-prima é um
derivado do petroleo, a nafta. Esta € basicamente constituida de parafinas de longa
cadeia de carbonos e hidrogénio. A nafta é direcionada a fornos de craqueamento para a
quebra da cadeia de carbonos, com ajustes em termos de temperatura, vazao e pressdo
para que seja possivel a obtencdo, neste agora gas craqueado, da maior quantidade

possivel em corte C, (etano, eteno e etino).

Entretanto, além do corte C, diversos subprodutos sdo gerados no processo de
refino. E dentre estes, estdo os gases &cidos CO, e H,S. Estes gases precisam ser retidos

em etapa posterior do processo petroguimico.
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O CO, se seguir no processo, encontrard uma A&rea de separacdo de
hidrocarbonetos leves que trabalha com temperaturas de até —165 °C. Nesta temperatura
0 géas carbonico ira congelar e bloguear o fluxo do gas craqueado, ocasionando uma

emergéncia operacional.

O H,S que conseguir passar a frente no processo sera contaminante dos
catalisadores dos reatores de hidrogenagdo. O reator de hidrogenagdo de acetileno
(etino) tem a funcdo de transformar acetileno em eteno. O acetileno néo reagido, por sua

vez, é inibidor por apagar a reacdo dos reatores que transformam eteno em polietileno.

O contato do hidréxido de sddio com os gases acidos € por contra fluxo. A vazdo
de gas do processo de olefinicos flui do fundo ao topo de uma torre de destilagdo e os
gases acidos que estdo presentes nesta corrente precisam ficar absorvidos. Do topo desta

coluna escoa NaOH em concentracédo de 12 % p/v, conforme Figura 4.

As reagdes que acontecem sdo as seguintes [32]:

H,S + NaOH — NaHS + H0 (1)
NaHS + NaOH — Na,S + H,0 (2)
CO, + NaOH — NaHCOs ©)
NaHCOs;+ NaOH — Na,CO3 + H,0 (4)
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Figura 4 — Desenho esquematico do Tratamento de Gés Craqueado para a separacao de gases acidos CO,
e H,S utilizando NaOH [32]

Apesar de realizar efetivamente o seu propésito, o uso do hidréxido de sodio nos

sistemas de refino ocasiona diversos problemas operacionais, dentre eles:

- polimerizacéo e/ou cristalizacdo de soda NaOH nas torres, acarretando paradas

para limpeza,;
- Controles de equipamentos de processos com baixa confiabilidade;

- Dificuldade de liberacdo para limpeza — exposi¢do aos hidrocarbonetos que

tem potencial deletério & seguranca e saude humana.

Devido a estes fatores, a possibilidade de substituicdo do hidréxido de sodio por
um absorvedor de gases acidos que ndo seja poluente ao meio ambiente e danoso a
salde humana deve ser considerada. Como possiveis alternativas estdo os liquidos

ibnicos proticos.

E bem verdade que a modificagdo de um componente dentro de um sistema
industrial pode vir acompanhada de problemas inerentes a natureza do mesmo. Tendo
em vista que o material das torres € um aco baixo carbono, equivalente ao AlSI 1004

[33] um profundo estudo dos processos corrosivos associados ao contato deste tipo de
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material com liquidos i6nicos deve ser conduzido, visando avaliar a viabilidade desta

mudanca no processo.

O contato entre o liquido i6nico e 0 aco, um eletrodo, se da em interfaces que
podem influenciar grandemente os processos eletroquimicos. Assim, € necessario
estudar estes sistemas interfaciais, especialmente para se obter uma perspectiva a nivel

molecular.

Enquanto a quimica de superficie dos sistemas eletroliticos aquosos tem estado
sob extenso estudo por quase um século, o estudo de ions puros no estado liquido é

muito novo e deve ser altamente investigado [34].

3.2. Corrosao na industria petroquimica

Dentre os principais causadores da corrosdo na industria petroquimica estdo os

acidos nafténicos.

Essa corrosdo ocorre devido as altas temperaturas utilizadas nos processos de
refino, ou seja, a corrosdo nafténica ocorre nos equipamentos de refino onde a
temperatura de trabalho varia de 220 a 400 °C, acima disso os acidos nafténicos se

decompdem formando um filme protetor sobre o metal impedindo a corrosao.

A corrosdo nafténica ocorre via reacdo quimica do acido nafténico com o ferro,

de acordo com a seguinte reacdo [35]:

Fe + 2RCOOH — Fe(RCOO); + H,

3.2.1. Corroséo por CO;

A adicéo de petroleo e derivados pode ter efeitos significativos na corrosédo do
aco. O petroleo ndo é corrosivo, promovendo uma barreira entre a superficie metalica e

a agua e protegendo o metal enquanto estiver na sua superficie. O primeiro efeito do
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petréleo na corrosdo do aco, em meio com Gleo e &gua salina, é aparentemente de

protecdo [36].

A corrosdo por CO, é frequentemente encontrada na industria de petroleo e gas
[37] e ocorre em todos os estagios de producao, desde a prospeccao até as instalacbes de
processamento [38][39]. A perda de producdo e os custos de reparo ocasionados pela
corrosao do aco carbono em contato com gases Umidos e linhas com multiplas fases
tornam indispensavel a adogdo de técnicas adequadas para monitoramento do processo
corrosivo por CO, [38][40].

Os métodos de prevencdo incluem a reposi¢cdo das tubulacdes de aco carbono

por ligas resistentes a corrosdo e o uso de inibidores e revestimentos ndo metélicos [36].

O CO; se dissolve na agua formando acido carbdnico (H,COs3), o qual €
agressivo ao aco carbono [37]. A corrosividade do &cido carbdnico pode ser superior a

qualquer outro &cido completamente dissociado em um mesmo pH [40].

A formacdo de um produto de corrosdo sobre a superficie metélica sofre
influéncia da composi¢édo do aco, dos aspectos metalrgicos ou materiais [37]. Aspectos
do eletrolito, como composi¢do quimica, supersaturacao, a sua vazdo; e as condi¢bes
ambientais, o pH, a temperatura, a presséo, a pressdo parcial do CO,, a contaminagéo
com O, e a existéncia de inibidores também afetam a formacao de produtos de corrosédo
[37][39].

O pH da solucgéo, por exemplo, influencia tanto as reacdes eletroquimicas que
levam a dissolucdo do ferro quanto a precipitacdo das camadas protetoras que governam
os fendbmenos de transporte associados a estas reacdes. Sob certas condigdes, 0s
constituintes da solucdo na fase aquosa tamponam o pH, o que pode levar a precipitacdo

da camada de corrosdo e a uma possivel diminui¢do nas taxas de corrosao [41].

Como um exemplo, pelo incremento do pH de 4 para 5, a solubilidade do Fe?* ¢
reduzida 5 vezes. Ja para um acréscimo do pH de 5 para 6, a reducdo da solubilidade do
Fe?* é de cerca de 100 vezes. Uma baixa solubilidade pode corresponder a uma maior
supersaturacdo, a qual acelera o processo de precipitacdo do filme de FeCO3 [41]. Além
disso, valores elevados de pH resultam na diminuicdo da quantidade de jons H*

disponiveis e da diminuicdo da taxa de reacdo de reducdo de H [42].
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O Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H,O-CO; a 51 °C [36] é mostrado na

Figura 5, onde se verifica que a formacdo do carbonato de ferro é possivel para pH

maiores que 6.
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Figura 5 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H,0-CO, a 51 °C, com valores diferentes de atividade

ibnica, mostrando a regido do FeCO; [36]

Para fins de comparacdo, o Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H,O [43] é

mostrado na Figura 6 a seguir.
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Figura 6 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H,0 [43]



A corroséo por CO, em acos carbono e de baixa liga é fortemente dependente da
formacéo de filmes na superficie durante os processos de corrosdo. A protecédo, a taxa
de formacéo/precipitacdo e a estabilidade do filme controlam a taxa de corroséo e a sua
natureza [37]. A cinética de precipitacdo do filme de FeCO; é afetada pelas
concentracOes do ferro e de carbonato e sua subsequente formagéo e crescimento sao

extremamente sensiveis a temperatura.

Sabe-se que a camada de produto de corrosdo tem papel fundamental no
mecanismo, na cinética e no tipo de corrosdo por CO,. Quando existe uma camada
protetora, a transferéncia de massa de e para a superficie metalica se torna o fator de

controle da taxa de corrosdo, antes da evolucéao catddica do hidrogénio [37].

Baseado em extensivas observagdes feitas por muitos pesquisadores, os filmes
de corrosdo formandos entre 5 e 150 °C em &agua com CO;, podem ser divididos

genericamente em quatro classes principais [41]:
« filmes transparentes;
« filmes de carbeto de ferro (Fe3C);
« filmes de carbonato de ferro (FeCO3);

» filmes de carbonato de ferro com carbeto de ferro (FeCO3 + Fe3C).

Destacando:

A dissolucdo anodica do aco carbono leva a formacdo de ions de ferro

dissolvidos.

Este processo deixa para tras um filme de Fe3sC ndo corroido (cementita) que se
acumula na superficie. Este filme pode ser fragil, poroso e susceptivel as condicdes de

fluxo, ou pode ser uma rede resistente.

O filme de Fe3C afeta o processo de corrosdao e aumenta a taxa de corrosdo em 3

a 10 vezes pela quantidade de vazios existentes na camada.

Sua atuagéo ocorre da seguinte forma [41]:
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1. Par galvanico: o FesC com o substrato;

2. Acidificacdo local: as reacOes catddicas podem acontecer preferencialmente
nos pontos de FesC. Nas regides catddicas a mudanca na composi¢do da fase aquosa
torna-as mais alcalinas e as regides anddicas mais acidas. Isto pode causar acidificacdo

interna localizada e promover corrosdo na superficie do metal,
3. Enriquecimento de Fe®*;

4. Ancoramento do filme: em certas condi¢gdes o filme de corrosdo consiste na
combinagdo de Fe;C e FeCOs;. Nestes filmes, o FesC age como uma estrutura,
ancorando o FeCO; precipitado na superficie do filme. Com isto hd uma melhora na
resisténcia mecanica em altas taxas de fluxo. Nestas situacdes, a corrosdo localizada é

diminuida.

Uma taxa de corroséo local tende a aumentar a diferenca de pH entre as regides
anodicas e catodicas adjacentes, o que favorece o desenvolvimento de filmes néo

protetores [41].

Invariavelmente, a microestrutura governa a distribuicdo do carbeto, afetando a
estabilidade do filme [41].

A formacdo de carbonato de ferro (FeCOg3) + carbeto de ferro (FesC) é o mais
comumente encontrada em superficies de agos carbono e de baixa liga em meios com
CO.,. Durante a corrosdo por CO, de aco carbono, a fase FesC é catodica (resistente a
corrosdo), podendo ser entrelacada com o filme de FeCOs;. A estrutura do filme,
portanto, depende de onde e quando a precipitacdo de FeCO3 ocorre. De um lado, se isto
ocorre diretamente e o carbonato integra-se com a fase carbeto, entdo é formado um

filme estavel e protetor, que suporta altos fluxos (Figura 7).
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Filme compacto e protetor

substrato

Figura 7 — representacdo de camada pura de cementita selada pela siderita, formando um filme protetor
[35]

As morfologias de formacédo de filme de corrosdo como influenciadoras da sua

acao protetora, foram categorizadas como demonstrado na Figura 8 [44].

N3o protetor

Fe,C + FeCO,
Metal ‘ Metal \
Protetor
Fe;C + FeCO; |
Fe;C + FeCO,
Metal Metal

Figura 8 - Diferentes morfologias observadas para camadas de corrosdo protetoras e ndo protetoras
[adaptado de 38]
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3.2.2. Corrosao por Liquidos 16nicos

Em 2007, estudos relataram os testes de imersdo de trés ligas de aluminios em
sete eletrdlitos a base de alquilimidazolio, onde foi observada uma boa resisténcia a
corroséo [45].

Os poucos estudos sobre corrosdo de metais na presenca de LI a base do cation
imidazélio mostram que o anel aromatico tem propriedades inibidoras de corrosao
[45][46][47].

Ensaios com o 1-butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato ([BMIM][BF;])
atestaram ser este eletrélito ndo corrosivo, com O6timo desempenho para uso na

impregnacao em capacitores e indicacdo de alta condutividade [48].

Verificou-se que o aco carbono 1018 tem excelente resisténcia a corrosao
uniforme causada pelos liquidos idnicos a temperatura ambiente. Os testes
potenciodindmicos realizados em cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio ([C;mim]Cl), 1-
hexil-3-metilimidazolio hexafluorofosfato ([Csmim]PFs), 1-octil-3-metilimidazolio
hexafluorofosfato ([Csmim]PFs), e 1-butil-3-metilimidazolio bis-
(trifluorometanosulfonil) imida ([Csmim][Tf,N]) mostraram na maioria dos casos, um

comportamento de corroséo ativo/passivo [49].

Estes testes também demonstraram que os liquidos ibnicos que contém ions
cloro previnem a formacdo de um filme passivo estavel em ago inoxidavel 316. O 1-
alquil-3-metilimidazdlio hexafluorofosfato mostrou passividade relativamente evidente
[49].

3.3. Técnicas utilizadas para monitoramento da corrosao

3.3.1. Estudo da corrosividade com o0 emprego da EIE

Quando um eletrodo é inserido em um eletrdlito ocorrem rea¢Bes quimicas que
causam desequilibrio de cargas. Este desequilibrio é compensado pelo movimento de

ions carregados para o eletrodo até que o desequilibrio estara totalmente compensado.
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Junto ao eletrodo surge uma dupla camada formada por ions carregados e
opostos a carga do eletrodo. Esta dupla camada atua como capacitor (capacitancia na
dupla camada — Cy — double layer) carregado em certo potencial [50][51]. A passagem
de cargas através de dupla camada é retardada pela velocidade da mudanga de elétrons

entre fons e eletrodo.

Este evento tem carater de resisténcia elétrica e € chamado de resisténcia de
transferéncia de carga [50][51][52]. No esquema da Figura 9 é representado pela
resisténcia de transferéncia de carga Rtc. Onde, Z,, é a impedancia de Warburg e é
causada pela velocidade de difusdo limitada de ions de eletrolito para o eletrodo
[50][53].

corrente elétrica tensdo elétrica
2 ﬂ s

contra-

Figura 9 — Representagdo esquematica do circuito equivalente em dupla camada eletroquimica [48]

A variacdo de parametros obtidos dos diagramas de impedancia em fungéo do
tempo de ensaio pode refletir na cinética de deterioracdo de um revestimento. Quando
uma tinta, por exemplo, apresenta uma propriedade de barreira perfeita, ela tem um
comportamento igual a um capacitor ideal, ou seja, apresenta uma reta paralela ao eixo
Zimg.

Contudo, com o aumento do tempo de exposicdo do revestimento em meios
corrosivos, espera-se que a tinta comece a se degradar devido a permeacdo de agua e
ions agressivos que, ao entrarem em contato com a interface metal/revestimento iniciam
0 processo corrosivo. Quando isso ocorre, a resposta encontrada no diagrama de

impedancia engloba diferentes constantes de tempo.

Constantes de tempo em baixa frequéncia indicam a degradacdo do

revestimento, associado a presenca de produtos de corrosdo, que pode ser um oxido.
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Constantes de tempo de média frequéncia indicam uma possivel associacdo a

fendmenos de permeabilidade do eletrélito através de um filme.

Constantes de tempo de alta frequéncia associam-se a um efeito barreira de um

filme, o qual pode indicar a adsor¢do de um inibidor de corrosédo, por exemplo.

Devido a seu caréater inovador o estudo sobre a corrosividade dos LIPs a base 2-
hidroxietilamina com cadeia de anion acido organico de 1 a 6 carbonos (de formiato a
hexanoato) sobre o ago carbono AISI 1004, procurou-se exemplos bibliogréficos que
mais se aproximam dos LIPs estudados, considerando-se que pode ocorrer a formagéo

de um filme adsorvido sobre a superficie do aco em contato com o LIPs estudados.

Pela revisdo bibliografica realizada, ndo foram encontrados estudos envolvendo
estes LIPs a base 2-hidroxietilamina com cadeia de anion acido organico de 1 a 6

carbonos (de formiato a hexanoato) sobre o ago carbono AISI 1004.

Descreve-se a seguir casos de estudos com moléculas de caracteristicas quimicas

similares.

3.3.1.1. Diagramas EIE para a influéncia do tamanho da cadeia

Investigou-se a habilidade de monocarboxilatos promoverem a passivagdo de
aco em solucédo saturada de ar [27]. O comportamento da solugdo foi investigado na
dependéncia do tamanho da cadeia dos carboxilatos de s6dio CH;—(CH;)n—COONa

com variagdoden=0an=38.
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Diagramas de Bode de aco carbono em solucdo de carboxilatos de sodio 0,1 M

com diferentes comprimentos da cadeia sdo apresentados na Figura 10 e na Figura 11.
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Figura 10 — Diagrama de Bode de a¢o em solugdo aerada de 0,1M de carboxilatos com n = 4,
em (a): pH 7,2 (e|Z|; 06) e (b): pH 6,5 (m|Z|; 06) [27]

oxdo | adsorgio

(p) ase3 2p omZue

Figura 11 — Diagrama de Bode de a¢o em solucdo aerada de 0,1 M carboxilatos comn =7,
em (a): pH 7,2 (e|Z|; 06) e (b): pH 6,5 (m|Z|; 06) [27]
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Observou-se que o fendmeno de passivacao é possivel numa solucdo arejada de

monocarboxilatos se n > 4 (hexanoato - decanoato).

As curvas de Bode podem ser divididas em trés regides. Em frequéncias > 10
kHz, apenas a resisténcia elétrica do eletrolito é medida. Na regido de alta frequéncia
(cerca de 10 kHz a 10 Hz) e na regido de baixa frequéncia (10 Hz a 0,05 Hz) duas

constantes de tempo sao visiveis.

Carboxilatos de um comprimento de cadeia de n > 4 podem formar produtos
insolGveis com ions férricos em areas anodicas localizadas no ar - camada de 6xido
formada e facilita a passivacdo de aco em uma solucdo arejada, recobrindo os defeitos.
O processo de passivacdo € reforcado por adsor¢do dos carboxilatos na superficie
coberta de 6xido. No caso de hexanoato (n = 4) a adsorcéo € fraca se comparavel com a

capacidade de adsorcao de benzoato de (n = 9).

Com o aumento do comprimento da cadeia a adsor¢do € muito mais forte, de
modo que a parte de alta frequéncia no diagrama de Bode de carboxilato com n = 7

(Figura 11) é muito mais pronunciada do que no caso de hexanoato (Figura 10).

A eficacia dos carboxilatos com n < 4 (a partir de acetato de n = 0 até valerato
com n = 3) é reduzida [54]. Os sitios do defeito ou poros na camada de 6xido original
ndo sdo apenas preenchidos com carboxilatos, mas também com os produtos de

corrosdo, que ndo agem como uma barreira de difuséo.

Com o aumento da adsor¢do o nimero de portadores de carga movel é reduzido

e, por conseguinte, a resisténcia elétrica aumenta.

3.3.1.2. Diagramas EIE para a influéncia da agua presente no

eletrolito

Uma comparacdo dos semicirculos apresentados na Figura 12 (a) mostra o forte
efeito da agua sobre os parametros elétricos associados ao liquido i6nico CsMIMPFg,
sendo a resisténcia elétrica do CsMIMPFg saturado em 4gua aproximadamente 30%

daquela observada para o LI seco [55].
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Além disso, os dados desenhados na Figura 12 (b) (impedancia real como uma
funcdo da frequéncia) também mostram diferencas na interface liquido-eletrodo

(f <1000 Hz) entre os dois sistemas.
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Figura 12 - Diagrama de Impedéancia para liquidos CsMIMPF; (e) e mistura de CgMIMPF¢ saturado de
agua (A). (a) Nyquist e (b) Bode diagramas [56]

A reducdo da resisténcia elétrica (ou o aumento de condutividade) com adicdo
de &gua pode ser um ponto de interesse para medicOes realizadas com LIs em aplicacGes
eletroquimicas, devido a umidade ambiente (células abertas) ou contato com solucgdes

aquosas [55].

Devido a alta concentracdo de agua, os semi-circulos de média e baixa
frequéncia tendem a diminuir, evidenciando a alteragdo da composicdo quimica da
camada de adsorcdo rica em espécies organicas para uma composicao rica em sais, na

interface do eletrodo [56].

Além de submeter os corpos de prova a testes acelerados, obter diagramas de
impedancia em fungdo do tempo e verificar a diminuicdo da resisténcia elétrica e
aumento da capacitancia com o tempo permite avaliar a resisténcia a corrosao de um
sistema. Contudo, existem compostos (por exemplo, tintas alquidicas) que apresentam
comportamentos “nao classicos”, ou seja, sua impedancia aumenta em vez de diminuir
com o tempo. Ha casos também em que ndo héa correlacdo dos resultados de impedancia

com a inspecdo visual (por exemplo, tinta poliuretano) [57].
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A técnica de impedancia eletroquimica é uma excelente ferramenta para
monitoramento do comportamento eletroquimico de eletrélitos sendo eles pouco
agressivos, ou as vezes benéficos a resisténcia a corrosdo, ou agentes de dissolucdo

metalica.

Contudo, explicacdes para a variacdo dos parametros eletroquimicos exigem
conhecimentos sobre os processos fisico-quimicos na interface durante a exposicao.
Para tanto, existe a necessidade do emprego de outras técnicas de analises para que a
soma destes conhecimentos aumente a precisao das respostas dadas a uma concluséo

sobre o estudo [57].

Nesta dissertacdo as técnicas complementares para a interpretacao dos efeitos da
interacdo dos eletrolitos, LIPs a base 2-hidroxietilamina desde formiato a hexanoato (1 a
6 carbonos), com o substrato aco carbono AISI 1004, sdo: Karl Fisher, pH,
condutividade, molhabilidade, potencial de circuito aberto (PCA), microscopia otica,
microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva (EDS),

infravermelho e Raman.

3.3.2. Espectroscopia de Infravermelho por Transformadas de Fourrier

A radiacdo infravermelha quando absorvida por uma molécula organica,
converte-se em energia de vibragcdo molecular. O espectro reflete 0 movimento

vibracional e costuma aparecer em forma de bandas.

As posigdes das bandas no espectro de infravermelho sdo apresentadas em
namero de onda, v (cm™) e, as intensidades das bandas sdo expressas como
transmitancia (T) ou absorbancia (A). A identificacdo destas bandas de vibracdo das
ligacBes quimicas correspondentes ao composto em andlise foi obtida através da

comparagdo com tabelas de espectroscopia [58].

Quando a deformacdo ocorre na direcdo do eixo da molécula, a distancia
interatbmica aumenta e diminui alternadamente e o modo de vibracdo é denominado
estiramento ou deformacgéo axial. As vibragdes de deformagéo angular correspondem ao

movimento de um grupo de atomos em relacdo ao resto da molécula, sem que as
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posicOes relativas dos 4tomos do grupo se alterem. Essas deformacGes recebem a
denominacdo de deformacdo angular simétrica e assimétrica no plano e deformacéo

angular simétrica e assimetrica fora do plano, conforme Figura 13.
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Figura 13 - Deformacdes angulares [59]

Atomos leves vibram a frequéncias mais altas do que os atomos mais pesados.
As ligacgbes triplas sdo mais rigidas do que as duplas, que sdo mais rigidas que as

ligacdes simples, logo as ligacdes triplas vibram a frequéncias mais altas.

A frequéncia de estiramento de alguns grupos envolvendo o hidrogénio (atomo

leve) ocorre a frequéncias relativamente altas.

As frequéncias de absorcao de alguns grupos funcionais estdo na Tabela 1.
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Tabela 1 - Frequéncia de absorcéao de alguns grupos funcionais [58].

Ligacio Funcio Faixa de absorgo(cm™)
—O-H Acool, fenol, enol, acido carboxilico | 3650 —3200, aguda aberta
—R2NH Aminas secundarias, 1 banda 3400 — 3140, media
—NH2 Amina primarias. 2 bandas 3400 — 3350, media
—CH Em alcanos 2062 — 2853, forte

—(C—H Em alcenos 3095 3010

—C0—C-H Em aldeidos 2000 = 2800, 2700 - 2775
—(C=C—, C=N | Alcinos e nitrilas 2500 — 2000

R2C=0 Em carbonilas 1630 — 1850

H2C=CH2 |Em alcenos 1680 — 1650

—C=C— Em aromaticos 1600 — 1650,1450 — 1500

Bandas fortes na regido de estiramento axial, 3600-3200 cm™, indicam a
presenca do grupo —OH, —NH- e carbono-hidrogénio. Bandas fortes em torno de 2900
cm™ aparecem em quase todos 0s espectros de COmpOStos Organicos, pois S&0
decorrentes da presenca do estiramento C—H. A regido de estiramento da carbonila é
1850-1650 cm™ (Tabela 1). Bandas fortes nesta regido indicam a presenca do grupo
carbonila dos diversos compostos carboxilatos. Bandas fortes na regido de estiramento
de —C-0, 1200-1000 cm™ indicam presenca da ligagdo —C—O— de alcool, éteres e etc.

exemplo para acidos: acido carboxilico, 1710 cm™.

A auséncia de bandas fortes na regido de 900-690 cm™ indica auséncia de
esqueleto aromatico na estrutura. A regido intermediaria, que compreende a faixa de
1300-900 cm™ é conhecida como regido de impresséo digital por ser muito importante

para a determinacéo da estrutura.

Outras bandas de interesse a este trabalho estdo na Tabela 2 abaixo.

Tabela 2 - Frequéncia de absorcéo de algumas ligagdes especificas dos éxidos de ferro [adaptado de [65]]

NUmero de onda da banda (cm™) Atribuicéo da banda ao grupo
880 FeO
460 — 630; 1480; 1680; 3350 Fe,03
580 e 640 Fes04
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Espectro de Acidos carboxilicos

Os acidos carboxilicos produzem uma absorcdo de deformacdo axial do grupo
hidroxila de forma intensa e muito larga na regi&o de 3300 — 2500 cm™ (Figura 14). As
bandas de estiramento ou deformacdo axial aparecem superpostas com a banda da
hidroxila. A banda de estiramento axial de carbonila, para acidos carboxilicos alifaticos
saturados é cerca de 1760 cm™ [59].
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Figura 14 - Espectro do &cido propandico. [59]

Aminas

Solugbes muito diluidas de aminas primérias e secundarias também fornecem
picos pronunciados na regido de 3300-3500 cm™ originarios de vibragdes de
estiramento N — H livres. A amina primaria fornece dois picos pronunciados originarios

do estiramento simétrico e assimétrico das duas ligacfes N — H (Figura 15) [59].

47



Deformaciio axial de -NH Deformacdo angular simétrica de -NH

comprimento de ondas (w#m
3 4 5

4]

~~
&
g 60
H 40 CH,CH,CH,NH,
8 40
E : . Vibraglio angular
0 Estiramento axial de -CH de Csp simétrica de -CH,
.'J = . .
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

numero de ondas (cm

Figura 15 - Espectro da propanolamina [59]

A resposta encontrada pela analise IR, como mostrado na Figura 16, indicou
claramente que a sintese realizada chegou ao resultado esperado. Uma banda em 3500-
2400 cm™ exibe caracteristicas da estrutura da amonia. A vibracdo OH esta encoberta na
banda. A banda centrada em 1600 cm™ est4 combinada do estiramento carbonila e
vibragdo N-H [20].
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Figura 16 - Espectro IR para o 2-HEAPe
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3.3.3. Espectroscopia Raman

Assim como na espectroscopia de infravermelho, a espectroscopia Raman
fornece informagdes sobre niveis de energia vibracionais e sobre a estrutura molecular,
porém os processos fisicos envolvidos sdo diferentes. Na espectroscopia Raman ocorre
o espalhamento de luz. No entanto, pode-se dizer que as espectroscopias Raman e no

Infravermelho sdo técnicas complementares.

A radiacdo inelasticamente espalhada pode ser maior que a energia incidente
(espalhamento Raman anti-Stokes) ou menor que a energia incidente (espalhamento
Raman Stokes). Essa diferenca € igual a transicdo vibracional da molécula. Se as
energias espalhada e incidente tiverem o mesmo valor, o espalhamento sera elastico e
nenhuma informacg&o vibracional molecular sera obtida. Esse espalhamento é também

conhecido como Rayleigh.

A técnica Raman foi escolhida por ser muito empregada em pesquisas de
reconhecimento de 6xidos. A Tabela 3 lista os mais frequentes 0xidos de ferro e suas

caracteristicas impressdes Raman.

Tabela 3 - impressdo Raman dos principais éxidos de ferro [adaptado de [64]]

Componente Férmula NUumero de onda (cm™)
wustita FeO 655
hematita/maguemita Fe,O3 220, 290, (670-720), 1320
magnetita Fes04 670
goetita FeOOH 390
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4. MATERIAIS E ANALISES UTILIZADAS

4.1. Preparacdo do Substrato e dos Eletrolitos

4.1.1. Preparacédo do Substrato

Para realizacéo deste trabalho foi utilizado um cupom de aco AISI 1004 (Figura
17), cuja composicdo quimica, de acordo com o ensaio de espectroscopia de emissao
por centelhamento, esta descrita na Tabela 4. Os valores encontrados estdo dentro do
especificado na Norma ASTM A 285 [60]. O aco ASTM A 285 ¢é equivalente ao AlSI

1004.
Tabela 4 - Resultado da analise quimica (% em massa)
Elemento C Si Mn P S Al Fe
Concentracgéo (%) 0,04 0,023 0,29 0,012 0,015 0,06 99,5
~ ~

Figura 17 - Cupom de aco utilizado para o corte dos corpos de prova

Corpos de prova com dimens@es de 20 mm x 20 mm foram lixados com lixas de
SiC #120, #400 e #600. Antes de cada ensaio as amostras foram desengraxadas com
etanol, lavadas em agua destilada, e depois secas. Ndo foi realizado o polimento das

pecas, pois a idéia era ndo influenciar na superficie, apenas remover possiveis sujidades.

Foram utilizados sete corpos de provas que serviram para a analise de
Molhabilidade, e outros sete que serviram para a sequencia das andalises de PCA, EIE,

MO, MEV/EDS, Infravermelho e Raman, para cada um dos seis LIP, e também para o

NaOH.
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4.1.2. Preparacao dos Liquidos Iénicos Proticos

A Tabela 5 mostra a descri¢do dos Liquidos 16nicos Proticos (LIPs) utilizados.
Esses LIPs foram sintetizados na Universidade Federal do Rio Grande do Sul, no

LAPEC, conforme procedimento descrito no capitulo 3.1.3.

Tabela 5 - Descricdo das amostras de Liquidos I6nicos utilizados

. N° carbonos no
Amostra Descrigao

anion
2 HEAF 2-hidroxietilamina 1
formiato
2 HEAA 2- hidroxietilamina 2
acetato
2 HEAPT 2- hidroxietilamina 3
propanoato
2-HEABU 2- hidroxietilamina 4
butanoato
2_HEAPe 2- hidroxietilamina 5
pentanoato
2-HEAHX 2- hidroxietilamina 6
hexanoato

E necessario grande pureza dos reagentes para que se obtenha a maxima
eficiéncia nos produtos. As aminas e os acidos foram fornecidos pela Sigma-Aldrich

com pureza superior a 99%.
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Na Figura 18 estd representada a montagem da sintese dos LIs realizada no

Lapec.

Figura 18 - montagem da sintese dos LIs realizada no LAPEC

Na Figura 19 é possivel observar um frasco ambar onde é guardado o resultado

da sintese.

Figura 19 - Frasco de estocagem do liquido idnico 2-HEAF
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4.2. Caracterizacdo Fisico-Quimica dos Liquidos 16nicos

Apos as sinteses dos LlIs, analises fisico-quimicas foram programadas para se

conhecer algumas de suas caracteristicas.

Para comparacdo dos resultados obtidos com os LlIs, o substrato de aco AISI
1004 tambeém foi caracterizado no meio em que a torre de absorcdo de gases acidos

trabalha atualmente, ou seja, NaOH a 12% coletado diretamente do processo industrial.

Entdo, ensaios de pH e Molhabilidade também foram programados para o
NaOH.

4.2.1. Andlise de Karl Fisher

Figura 20 - Aparelho de Analise de Karl Fisher

Como os liquidos ibnicos préticos tém como caracteristica conhecida na
literatura a capacidade de absor¢do de agua [27], medidas de quantidade de dgua foram
conduzidas com o intuito de monitorar os niveis de agua presentes nos liquidos idnicos
antes dos testes eletroquimicos. Dois procedimentos foram propostos, visando
uniformizar a quantidade de &gua para testes comparativos: manter todos os LIs com
uma mesma proporcdo de agua ou saturd-los a maxima quantidade de &gua.

Levando em conta a aplicacdo como substitutos ao NaOH como absorvedor de
gases acidos, e sabendo que este processo ocorre em uma torre de destilacdo que tem a

presenca de agua, optou-se pela acao de saturar cada L1I.
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Em um primeiro momento, as amostras foram expostas a um ambiente Umido
controlado, para provocar a absorcdo de agua nos LIs, acompanhando a variacdo de
massa até que esta ndo se alterasse mais.

Com o passar do tempo verificou-se que a maioria dos LIs ndo apresentava uma
perspectiva de saturagdo natural em curto periodo de tempo. Entdo, optou-se por levar

todos os LIs a um valor de 50 % * 10% de agua.

O conteudo de agua foi determinado através da técnica de titulagdo Karl Fischer
(Metrohm 831), Figura 20.

Visando aumentar a precisdo das medidas, levando em conta as limitacdes
experimentais do método de Karl Fischer, foram realizadas diluicBes com etanol anidro

a um maximo de 2 % de agua.

4.2.2. pH

Para adequacdo do eletrodo ao eletrélito (orgénico), foi adquirido da Mettler-
Toledo uma solucdo de LiCl 1 mol/L em etanol, que € o que torna o eletrodo especifico
para organicos por fornecer leituras mais amplificadas do que o tradicional NaCl. A

membrana e o diafragma também séo caracteristicos para estas medidas.

4.2.3. Molhabilidade

E uma técnica que envolve a medida do angulo formado na interface liquido-ar-
superficie; sendo o angulo formado entre um plano tangente a uma gota do liquido e um

plano contendo a superficie onde o liquido se encontra depositado, conforme Figura 21.

77‘6
)
1)'s 'YSL’

Figura 21 - Definigdo de angulo de contato 6 entre uma gota liquida e uma superficie plana e horizontal.
vS e yLV sdo a energia de superficie do sélido e a tensdo superficial do liquido em equilibrio com o
vapor; ySL é a energia da interface solido-liquido [61]
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A molhabilidade é um pardmetro que indica o quanto um liquido pode se
espalhar sobre uma superficie. Quando este angulo de contato estiver acima de 90°, a
superficie é considerada hidrofobica; se o angulo estiver abaixo de 90°, a superficie é
considerada hidrofilica. Logo, quanto menor o angulo formado entre a gota e o

substrato, mais hidrofilica sera a superficie [62].

Uma Unica superficie pode se comportar de maneira diversa quando em contato
com diferentes liquidos; assim o mesmo fluido pode este apresentar também um

comportamento distinto ao estar em contato com diferentes superficies [63].

Abaixo esté representada a Figura 22, mostrando a diferenca de uma superficie
hidrofdbica e hidrofilica.

Figura 22 - Representacdo do angulo formado entre a gota e a superficie: (a) Superficie hidrofébica (b)
Superficie hidrofilica [adaptada de 13].

O teste é realizado pelo método da gota séssil a partir de um aparato
desenvolvido pelo Laboratério de Pesquisa em Corrosdao (LAPEC) que determina o
angulo de contato formado através da interacdo entre a gota de &gua e o substrato
analisado.

Nessa técnica é analisado a maior ou menor capacidade hidrofilica do substrato.
O angulo de contato foi determinado por meio de um programa de analise de imagens.

No caso especifico desta dissertacéo, os LIs substituiram o papel da agua.

Cada LI e o NaOH tiveram uma gota depositada sobre uma diferente placa
preparada do aco AlSI 1004.
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4.3. Caracterizacao Eletroquimica do Contato do Substrato com os LIs

Montagem das células de contato

O comportamento eletroquimico dos LIs sintetizados em contato com 0s corpos
de prova preparados das amostras de ago carbono AISI 1004 foi avaliado por potencial
de circuito aberto (PCA) e por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

Os seguintes LlIs foram utilizados como eletrolitos os Lls: 2-HEAF, 2-HEAA, 2-
HEAPr, 2-HEABU, 2-HEAPe, 2-HEAHX, além do NaOH.

Para as analises do PCA e da EIE utilizou-se a montagem de sete células

eletroquimicas iguais, modificando-se somente o eletrdlito, Figura 23.

Contato do eletrodo de trabalho
Cont'etr:;)o 0::1 o o . Contato com o
e odo contra-eletrodo:
referéncia: fio de platina
fio de Ag/AgCl
Eletrodo de
trabam:';' pl:.c:‘ de Eletrolito:
aco LIP ou NaOH

Figura 23 - Representacéo da montagem da célula empregada para os ensaios eletroquimicos

Para a célula eletroquimica aberta de trés eletrodos, procedeu-se a seguinte
montagem:
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e Primeiramente, em um dos lados do corpo-de-prova do aco carbono AlSI
1004, uma area central previamente delimitada por fita teflon, foi
cuidadosamente medida;

e Em um copo de Bécker contendo um dos eletrolitos, um corpo-de-prova
foi preso na vertical por uma armacédo de isopor na parte superior deste
copo, de modo a garantir que a area previamente medida estivesse
submersa no eletrdlito;

e Na armacéo de isopor do topo do copo existiam furos por onde eram

passados e presos os eletrodos;

A temperatura do laboratdrio foi controlada em 23°C, na presenca de oxigénio,
sem agitacao dentro das células.

Nestas células foram empregados um fio de platina como contra-eletrodo e o

eletrodo de referéncia foi o Ag/AgCl.

Somente ao final de todos os dias programados para as leituras dos dois tipos de
ensaios € que foi removido o corpo-de-prova do contato com o seu eletrélito. Os LIPs
foram descartados e os corpos-de-prova foram reservados para os testes morfolégicos e

quimicos seguintes.

4.3.1. Monitoramentos do potencial de circuito aberto (PCA)

Foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto (PCA) com o objetivo

de monitorar a variacdo do potencial com o tempo de contato com cada LIP.
Utilizou-se multimetro digital Minipa ET-2231 e como eletrodo fio de Ag/AgCI.

As leituras pontuais foram realizadas no inicio de cada ensaio de EIE, e em

alguns outros momentos escolhidos pela equipe do LAPEC.
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4.3.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A amplitude do sinal de perturbacdo EIE foi 10 mV (rms) e a faixa de frequéncia
estudada foi de 100 kHz a 10 MHz, com 10 pontos por década de frequéncia utilizando
um modelo de analisador de resposta de frequéncia Solartron 1255 e um potenciostato
PAR273.

Para a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) as leituras foram

realizadas nos seguintes tempos de imersao (24 h, 07 dias e 14 dias).

4.4. Caracterizacdo morfoldgica e quimica

4.4.1. Microscopia Otica, Microscopia Eletronica de Varredura e
MEV/EDS

Foram realizadas analises em microscopio 6tico Olympus CX31 sobre substrato
com o propdsito de observar alguma alteracdo na superficie das amostras, ocasionadas

por algum possivel deposito ou alteragdo/degradacao do substrato.

A morfologia dos substratos, apds EIE, também foi avaliada por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) em um equipamento JEOL 6060, empregando-se 15
kV.

Anélise de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) foi realizada com uma
sonda acoplada a um MEV JEOL 5800 com intuito de conhecer os elementos quimicos

presentes na superficie do substrato.

4.4.2. Espectroscopia no Infravermelho por Transformadas de Fourrier

As medidas de absorcdo no infravermelho (IR) foram realizadas a presséo e

temperatura ambiente, utilizando um espectrofotdmetro FT-IR Bomem, modelo MB



100, disponivel no LAPMA do Instituto de Fisica da UFRGS. Os espectros foram
obtidos dentro da faixa 350 a 4500 cm™.

4.4.3. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos com um microscopio Olympus, uma Unica
passagem de monocromador (Horiba Jobin Yvon Modelo HR320, a analise foi de 200
até 3500 cm™). A excitacdo foi fornecida por radiacdo de 632 nm a partir de um laser

laser polarizado a 10 mW He-Ne, focado em 3-4 um de diametro.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacéo Fisico-Quimica

5.1.1. Analise de Karl Fisher, pH e Condutividade

Tabela 6 — Caracteristicas dos LIPs sintetizados

Tdentificacio

2-HEAF

2-HEAA

2-HEAPr

2-HEABu
2-HEAPe
2-HEAHx

NaOH

N° carbonos
no anion

1

% H20

57

53

59

59

60

57

88

pH

9,38

9,54

8,05

8,53

8,52

7,5

13.4

Condutividade
K 10 (mS.cm-Y)

6,25
5,45
5,25
5,79
6,35

6,33

1484

Os valores de pH e condutividade dos LIs foram medidos apos alcangarem os

valores de agua apresentados na Tabela 6.

Segundo o diagrama Pourbaix, da Figura 5 e a faixa de controle de pH em torres

adsorvedoras de gases acidos, um valor ideal para evitar a corrosao seria de pH entre 8 e

9, sendo acima de 6 um valor suficiente para reduzir o efeito oxidativo.

Como se pode observar (Tabela 6), todos os Lls estdo bem enquadrados, dentro

de uma faixa de pH onde o0 processo corrosivo € reduzido.

Segundo os valores encontrados nos ensaios de condutividade, comparando com
o limite de transferéncia de carga referenciado na metodologia, capitulo 3.1.4.3
(6mS.cm™), os LIs 2-HEAA, 2-HEAPr e 2-HEABuU estdo logo abaixo deste limite. J& 0s
LIs 2-HEAF, 2-HEAPe e 2-HEAHx mostraram-se logo acima deste limite, para os dois

grupos sintetizados.
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Todos os LIPs estdo numa mesma ordem de grandeza, o que para a
condutividade indica que todos sdo muito similares e alcangam o limite minimo que os

caracterize como condutores iGnicos.

5.1.2. Molhabilidade

Quanto maior o angulo de contato menor a molhabilidade, isto &, menos o
liquido molha a superficie sélida em contato. Como se pode observar, Figura 24, o
angulo de contato diminuiu com o aumento da cadeia. Entre os LIPs estudados o 2-
HEAF apresentou a menor molhabilidade e o 2-HEAHXx a maior, indicando a influéncia

do tamanho da mesma para esta caracterizagéo.
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Figura 24 - Molhabilidade do A¢o AISI 1004 com gota dos eletrélitos (tamanho das barras indicam as
suas variagdes de resultados)



5.2. Caracterizacéo Eletroquimica

5.2.1. Monitoramento do PCA

Acompanhou-se o potencial de circuito aberto com o tempo de imersdo para 0s
LIPs (Figura 25), ap6s equalizacdo da concentracdo de agua destes, conforme valores

para concentracdo de agua apresentados na Tabela 6.

150,00
E (mV)
100,00
o
50,00 o ®
o
® 2 HEAF
® 9 oV [ ]
0,00 ® © 2-HEAA
® 2-HEAPF
® ® @ 2-HEABU
o ®
50,00 ° ° ® 2-HEAPe
o0 ® 2 HEAHX
[ ]
. @® NaOH
~100,00 2
PY ®
~150,00 e
o
tempo (dias)
200,00 . . ‘ ‘ : : . . ‘ ‘
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Figura 25 - Resultados de PCA ap0s dias de imersdo das chapas de aco AISI 1004 com os LIPs e com o
NaOH - eletrodo: fio de Ag/AgCl

Como se pode observar na Figura 25, de um modo geral, os corpos de prova do
aco AISI 1004 a partir de 5 dias de imersdo nos LIPs apresentam-se menos ativos
(apresentam valores de potenciais de circuito aberto mais positivos) em relagdo aos

corpos de prova do aco AlISI 1004 imerso em hidréxido de sodio a 12 %.
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A variacdo dos valores esta entre +100 e -150 mV. O pH muito elevado do

NaOH compromete a resisténcia a corrosdo do aco AISI 1004 por esta substancia.

Esta propriedade deve ser a responsavel por deixar os LIPS menos ativos que o
NaOH, sendo que mecanismos associados a adsorcdo do NaOH devem estar

trabalhando na dissolugédo do substrato.

Os valores de potencial de circuito aberto dos Lls 2-HEAF e 2-HEAHx (n°
carbonos no anion, respectivamente 1 e 6) tendem a estabilizar para tempos mais
longos de imersdo, e com valores de potenciais que indicam comparativamente ao
NaOH, potenciais onde 0 aco estaria protegido contra a corrosdo. Contudo os valores de
potencial de circuito aberto dos LIs: 2-HEAA, 2-HEABu e 2-HEAPe (n° carbonos no
anion, respectivamente 2, 4 e 5), apresentam-se em tendéncia de deslocamento do
potencial em direcdo a potenciais menos ativos ainda, o que pode indicar o crescimento
de uma camada protetora com 0 tempo, devido provavelmente a adsorcao progressiva
do LI na superficie do a¢o, promovendo dessa forma o espessamento dessa camada
protetora. Alguns autores [28] evidenciaram o fendmeno de adsor¢do no estudo de
monocarboxilatos e verificaram a dependéncia da passivacdo em funcdo do tamanho da
cadeia dos carboxilatos CH3;—(CH;)n—COONa que variou de n=0an =8. No entanto,
para o liquido 2-HEAPr (n° carbonos no anion igual a 3) observa-se ap0s oito dias de
imersdo, o deslocamento do potencial de circuito aberto em diregdo a potenciais mais
ativos, indicando o comprometimento e a desestabilizacdo dessa camada protetora
resultante da adsor¢do dos Lls. Ainda assim esse sistema apresenta potenciais menos
ativos comparativamente aqueles observados para o 2-HEAHX, que parece ser dentre
todos os sistemas estudados com LI, o mais ativo, ao final de 2 semanas de imers&o.

Os resultados obtidos quanto ao monitoramento do potencial de circuito aberto
com o tempo ndo indicam uma relacdo direta entre o carater protetivo dos LIs estudados
e 0 numero carbonos no anion, ainda que, aparentemente, em funcéo da evolucdo desse
potencial com o tempo, o carater protetivo esteja associado a adsor¢éo e estabilizacéo da

camada adsorvida sobre o substrato metalico.

As leituras pontuais, definidas pela equipe do LAPEC por motivos de logistica
de pessoal, podem ter escondido algum fendmeno, principalmente no espaco existente

entre o oitavo e décimo oitavo dia.
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5.2.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os diagramas a seguir apresentam os resultados de EIE para as amostras de aco
AISI 1004 em LIPs.

Na Figura 26, a partir do diagrama de Bode (frequéncia x mddulo da
impedancia), é possivel observar que o LI 2-HEABu foi aquele que, comparativamente

aos demais sistemas, apresentou o maior valor do mddulo de impedéancia.

O comportamento observado para 0 agco com 24 h de imersdo se mantém com
uma e duas semanas de imersdo, ou seja, 0 aco em contato com o LI 2-HEABuU, é o
sistema que apresenta maior modulo de impedéancia (Figura 27 e Figura 28), ou seja,

maior resisténcia total do sistema.

O 2-HEAF néo esta presente nos resultados para 2 semanas devido a maioria dos
pontos apresentarem os valores muito abaixo das escalas escolhidas como melhor

representativas para os demais eletrdlitos.

A partir do diagrama da Figura 29 (frequéncia x angulo de fase) é possivel
verificar que todos os sistemas apresentam um fendmeno em média e outro em alta
frequéncia, sendo que para o sistema 2-HEAPe os dois fenGmenos parecem estar

acoplados.

De acordo com alguns autores [47] o fendmeno em baixa frequéncia pode estar
associado a quebra de um filme Oxido, o fendbmeno em média frequéncia estaria
associado ao fendbmeno de permeacdo, enquanto que o fenbmeno de alta frequéncia

estaria associado a adsorcdo de um filme protetor.

Com 24 h de imerséo, Figura 29 (frequéncia x angulo de fase), os LlIs estdo
adsorvidos a superficie do aco, contudo, o LI 2-HEABu é aquele que parece ter
efetivamente uma camada adsorvida com melhores caracteristicas de barreira, 0 que

pode ser constatado pelo maior angulo em alta frequéncia em relacdo aos demais Lls.

No entanto, como se pode observar, apds uma semana de imersdo (Figura 30) o
aco em NaOH e no LI 2-HEAHXx n&o apresentam mais uma componente bem definida
em média frequéncia, indicando que no caso do LI 2-HEAHx a camada devido a
adsorcdo do liquido, observada nas primeiras 24h se desestabiliza, sendo o principal
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fendbmeno observado nesse caso em baixa frequéncia, e portanto, possivelmente

associado a corrosao do substrato.

Ap06s duas semanas de imersdo (Figura 31) o fendbmeno em média reaparece para

0 aco em NaOH e no LI 2-HEAHYX, indicando que a camada de adsorc¢éo se refaz.

Embora, alguns autores (47) tenham observado uma dependéncia da passivacéo
em funcdo do tamanho da cadeia dos carboxilatos CH;—(CH,)n—-COONa (estudaram n =
0 a n = 8), tendo verificado que para n > 4 ocorre o fenémeno de adsor¢do, no presente

estudo, para o LIs analisados ndo € possivel fazer essa relacao direta.

Como j& foi mencionado a partir do monitoramento do PCA, no caso do Lls
analisados, além do tamanho da cadeia outras caracteristicas do LI parecem influenciar
na passivacdo, principalmente com respeito a estabilidade e eficiéncia como barreira da

camada adsorvida do LI sobre o substrato metalico.

Os valores dos angulos de contato (Figura 29 a Figura 31) observados para o
fendmeno em média frequéncia e associados a camada adsorvida do LI, ficaram na
ordem de 45° a 65 ° para todos os LIs com excecdo do LI 2-HEABuU que apresentou
angulo na ordem 80° nas primeiras 24 horas de imersdo, e permanecendo nesse valor

apos 2 semanas de imersao.

Isso indica que a camada de adsorcdo formada pelo LI 2-HEABu tem um efeito
mais eficaz como barreira comparativamente aos demais sistemas, que parecem
apresentar uma camada de adsorcdo permedvel, através da qual a agua continuou

permeando e promovendo a corrosdo do substrato.

Para o sistemas aco em LI 2-HEAHX, foi aquele que apresentou menor angulo
de fase, indicando que esse é o sistema mais permeavel, ou seja, com menor

propriedade de barreira.
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5.3. Caracterizacdo morfoldgica

5.3.1. Microscopia Otica

Nas micrografias apresentadas na Figura 32, € possivel observar as imagens por
microscopia Otica das amostras de aco AISI 1004 ap6s duas semanas de imersao nos
LIPs estudados. Observam-se apenas as ranhuras do substrato devido a etapa de
preparacdo dos substratos, contudo, nenhuma diferenca importante, quanto ao aspecto
superficial é observado entre os sistemas. A Figura 33 (a) é da amostra de aco AlSI

1004 limpa, sem ter passado por nenhum ensaio anterior.
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imersdo e ap6s 2 semanas de imersdo com os Lls (b) 2-HEAF, (c) 2-HEAA, (d) 2-HEAPr, (e) 2-HEABU,
(f) 2-HEAPe, (g) 2-HEAHXx e (h) NaOH
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5.3.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

Na Figura 33, estdo representadas as imagens em MEV das superficies do ago
AISI 1004 apés duas semanas de imersdo nos LIPs estudados. Estas apresentaram um
aspecto regular, superficies homogéneas com apenas marcas da etapa de lixamento na
preparacao da superficie, ndo sendo observados diferentes aspectos superficiais entre os

sistemas avaliados.

Pelas analises de EDS (Figura 34 e Figura 35) foi possivel observar apenas a

presenca dos elementos Fe, C e O.

O ferro deve ser oriundo do substrato. O carbono oriundo do substrato, ou ainda,
da adsorcédo do liquido idnico sobre o substrato. E, o oxigénio associado a corrosao do

substrato, ou mesmo oriundo do liquido iénico adsorvido sobre o substrato.
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5.4. Caracterizagdo quimica

5.4.1. Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho foi utilizada para identificar as estruturas
quimicas presentes, bem como, para verificar se houve um processo corrosivo e/ou
passivo, na superficie do aco AISI 1004 em contato com o LIP e caracterizar se ocorreu

alguma mudanca no eletrolito organico.

Os espectros de FTIR dos LIPs e sobre 0 ago AISI 1004 ap6s duas semanas de
imersdo nos LlIs estudados foram caracterizados entre 500 e 4500 cm‘l, e estdo

identificados na Figura 36 e Figura 37, respectivamente.

As curvas foram deslocadas para que cada uma possa ser vista de forma

independente das demais.
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Figura 36 — Espectro FTIR dos LIPs sintetizados
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Tabela 7 - Bandas IR identificaveis no espectro da figura 54

N° de onda da banda (cm™) | Atribuicdo da banda a ligac&o
870 OH
1050 C-N (amina alifatica)
1380 C-H (metil)
1440 C-N, CH;
1580 C=0 (amino écido)
1700 C=0 (acido saturado)
2880 N-C-H, CH3
2980 CHs;, N-H amina secundaria
3440 O-H (&cido carboxilico)

Na Figura 36 observa-se a presenca de dgua adsorvida em algumas amostras,
especialmente no 2-HEAPr e 2-HEABLU, identificada pelo ruido intenso na faixa de
3500-4000 cm™ e préximo a 1400-2000 cm™.

Conforme os dados da Tabela 7 nota-se que os picos observados revelaram que

os Liquidos I6nicos do LAPEC, apresentam a estrutura esperada,.

Os valores em n° de onda encontrados dos picos representam as ligacOes

quimicas esperadas da teoria para os LIs aqui trabalhados

Esta etapa de pesquisa € muito importante para que se tenha a seguranga que 0s

eletrdlitos utilizados nos ensaios eletroquimicos eram realmente os LlIs indicados.
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Figura 37 - espectros de FTIR dos LIPs sintetizados sobre 0 aco AISI 1004 ap6s 2 semanas de imersao

As medidas sdo feitas descontando a amostra do aco AISI 1004 como
background. A regido entre 2400 e 2200 cm™ foi descartada por estar representando

somente a contaminagéo de CO, do ambiente.
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Na Figura 37, observam-se ap6s a ampliacdo do espectro de cada LI, os

seguintes picos e atribuicdo de bandas indicados na Tabela 8.

Tabela 8 - Bandas IR identificaveis no espectro da figura 55

N° de onda da Atribuicdo da banda a ligagéo
banda (cm™)
870 OH
1090 C-N (amina alifatica), -C-O- (&cido carboxilico)
1260 -C-O-
1640 -C-O- (carbonila), N-H
2360 CO,
2925 CH (alcano)
3300 OH (&cido carboxilico), -R,NH (amina secundaria)

Dentre dos valores obtidos, as amostras que tiveram contato com os liquidos 2-
HEAA, 2-HEABuU e 2-HEAPe apresentaram todos 0s picos que caracterizam os LlIs,
indicando assim que nas suas superficies o que ocorreu foi a adsorcao destes elementos
organicos. As demais amostras apresentaram alguns picos que indicam ligacbes que
estdo presentes nos respectivos LIs, como as apresentadas na Tabela 8. Os grupos de
picos que poderiam caracterizar algum 6xido, como 0s que representam 0S cOmpostos
FeO , Fe,03 e Fe304, ndo estavam presentes, ou estavam incompletos. Como exemplo,
para existir a hematita (Fe30,4), ha a necessidade da visualizacdo da ligacdo Fe-O com

banda caracteristica de estiramento em 880 cm™, como mencionado na Tabela 2.

5.4.2. Espectroscopia Raman

As figuras 38-43 apresentam 0s espectros Raman obtidos para as amostras das
areas onde o aco AISI 1004 apos as duas semanas de imersdo esteve em contato com
cada LIPs estudado. Para efeito de comparacgéo, leituras em separado foram realizadas
em uma amostra da superficie de um aco AISI 1004 limpo e em uma aliquota de cada
LIP separadamente, e depois relacionadas em graficos, conforme cada respectivo LIP.

As linhas finas e intensas sdo espurias.
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Figura 38 - espectros Raman do LI 2-HEAF: o LI sintetizado e a interacdo deste com o ago AISI 1004
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Figura 43 - espectros Raman do LI 2-HEAHX: o LI sintetizado e a interagéo deste com o aco AlISI 1004

A amostra referéncia do aco AISI 1004 apresentou picos em 807 e 1610 cm™.

Observa-se um pequeno aumento na luminescéncia, intensidade da luz

espalhada, para a maioria dos LIPs em contato com o ago AISI 1004.

A luminescéncia € um indicio de que algo ocorreu na estrutura dos LIPs: sem
interagir com o aco, eles tem um espectro pouco luminescente, com alguns picos fracos.
Depois de interagirem, tornam-se luminescentes (criagdo de centros de espalhamento -
defeitos).

N&o é possivel afirmar, entretanto, se a interacdo deu-se no LIP, ou na superficie
do aco.

A amostra que apresentou reducdo na luminescéncia apos as duas semanas de
imersdo foi 0 2-HEAF, indicando que este LI ndo interagiu com o ago.

J& para o aco imerso duas semanas no LI 2-HEABu observou-se a maior

luminescéncia entre todos os estudados, indicando que este LI interagiu mais com o aco.
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O resultado obtido para o LI 2-HEABu reforca o resultado obtido nos ensaios
de imersdo, onde foi observada a formacdo de uma camada adsorvida mais efetiva para
esse LI sobre o aco.

De um modo geral, os resultados de baixa intensidade indicam que ndo houve

praticamente nenhuma alteracdo na superficie do aco apds a interacdo com os LIPs.

Uma possivel causa para estas baixas intensidades de resposta desta técnica pode
ser explicada por uma quantidade insuficiente de LIP adsorvido na superficie metalica.

A inexisténcia de picos novos nos resultados do contato LIP com o aco AlSI
1004 (além dos que pertencem a chapa de aco e ao LIP exclusivamente) pode refletir

que este contato ndo gera nenhum produto novo.
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6. CONCLUSAO

O pH dos LIPs, tomando como comparativo os valores controlados em uma torre
de destilacdo petroquimica, esta numa faixa que garantiria a protecdo contra corroséo do
aco AISI 1004.

Para a condutividade, no geral, todos os LIPs estudados neste trabalho
alcancaram o limite minimo que os caracterize como condutores idnicos. Estes LIPs

estdo numa mesma ordem de grandeza, o que indica que todos sdo muito similares.

Entre os LIPs estudados o 2-HEAF apresentou a menor molhabilidade e o 2-
HEAHXx a maior, indicando a influéncia do tamanho da cadeia. Esse resultado também

indica a maior tendéncia da superficie se deixar molhar pelo 2-HEAHX.

Contudo, a partir dos ensaios eletroquimicos pode-se observar a menor
corrosividade para o LIP 2-HEABu o qual apresentou uma camada de adsor¢do com
efeito mais eficaz como barreira comparativamente aos demais LIPs estudados, os quais
apresentaram uma camada de adsor¢do, aparentemente mais permeavel, através da qual

a agua continuou permeando e promovendo a corrosao do substrato.

Os resultados obtidos por Raman mostraram que 0 ago imerso duas semanas no
LIP 2-HEABuU apresentou maior luminescéncia comparativamente a todos os demais

LIPs estudados, indicando que este LI interagiu mais com 0 ago.

O LIP 2-HEAHYX, foi aquele que apresentou-se mais permeavel, ou seja, com
menor propriedade de barreira e consequentemente, foi 0 sistema que apresentou
comportamento mais corrosivo, ainda que de modo geral nenhuma altera¢do importante
da superficie do aco tenha sido observada nesses casos, por microscopia oOptica,

microscopia eletronica, ou ainda por infravermelho.

Embora, alguns autores tenham observado uma dependéncia da passivagédo, ou
seja, do carater corrosivo do LIP em funcdo do tamanho da cadeia, no presente estudo,

para os LIPs analisados ndo foi possivel fazer essa relacdo direta.
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Além do tamanho da cadeia outras caracteristicas do LIP parecem influenciar na
passivacao, principalmente o que diz respeito a estabilidade e a eficiéncia como barreira

da camada adsorvida do LIP sobre o substrato metalico.

O comportamento do LIP 2-HEAA, verificado pelos resultados fora da ordem
que os demais LIPs apresentaram — levando em conta o numero de carbonos no anion —
além de aspectos da prdpria molécula, é possivel que tenha sofrido a influencia da
diferenca de concentracdo de &gua que este LI teve em relacdo aos demais na

finalizacdo do processo de saturacdo e equalizacdo em agua.

De um modo geral os resultados obtidos nesse trabalho, principalmente
relacionados com a formacdo de produto de corrosdo e alteragdo da morfologia da
superficie indicam que estes LIPs, dentro das condic@es testadas, em contato com 0 aco
AISI 1004 nao provocam uma degradacdo significativa do substrato metalico, o que
permitiria 0 emprego destes liquidos idnicos em um equipamento industrial, como por

exemplo, uma torre de destilacdo petroquimica.

Contudo uma anélise mais detalhada considerando a constituicdo do meio devera

ser considerada no estudo neste caso.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Pendéncias para a Continuacgao desta Pesquisa

e Mais estudos sdo necessarios para que se verifiqgue que os fendbmenos
das frequéncias encontrados nas andlises de EIE ndo possam ser
reversiveis ao longo de um maior tempo de contato metal/LIP;

e Realizar medidas de impedéancia eletroquimica em CO,.

e Apo0s cada sequencia de testes eletroquimicos, guardar este eletrolito
para analises quimicas onde se analisem quais sdo o0s produtos de
corrosdo e para estudos do melhor processo para recuperacdo destes
LIPs para reutilizagéo;

e Caracterizado um filme de LIP formado sobre a superficie do ago como
protetor, é preciso trabalhar para que seja possivel cobrir qualquer
porosidade desta pelicula (diminuindo as superficies expostas
comparadas com a superficie do agco e, portanto, menos areas para
serem corroidas).

e E necessario estudar em wuma célula adaptada a interacio
metal/LIP/hidrocarbonetos, principalmente a temperatura e presséo de
uma torre que hoje opera com NaOH;

e E, principalmente, conhecer se é dentro destas faixas de temperatura que
melhor trabalhard o processo de adsorcdo de gases acidos, CO; e H,S,
ou se € necessario alteracdes que forcem o sistema para um lado mais
propicio a corrosdo.

e Em uma torre de destilacdo de absorcao de gases acidos, caso decida-se
por uma atuacdo de maior precaucdo quanto a possibilidade de o LIP
empregado ficar degradado e perder o seu perfil protetor, é possivel
deixar um alinhamento de produto anti-corrosivo em reserva, alinha-lo
ao processo somente quando algum sintoma de degradagdo do LIP for
sentido, o que pode ser realizado por uma coleta de amostra do LIP do

processo e analise quimica em laboratério (IR, Raman, DSC, etc...).



Andlises como polarizacdo potenciodinamica, espectroscopia de
fotoelétron e difragdo de raios-x serdo importantes para reconhecimento

de alguma fase de um possivel 6xido formado.
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8. TRABALHOS PUBLICADOS

Artigo completo publicado em periddico

R. F. Santos, T. Falcade, L. M. Antonini, M. R. Vega, S. Mattedi, M. Iglesias, C.
F. Malfatti. “Corrosion de liquidos i6nicos (LI) sobre acero al carbon A285”, DYNA
(Medellin), v. 81, p. 122-128, 2014.

Trabalhos completos publicados em anais de congressos

R. F. Santos, T. Falcade, L. M. Antonini, S. Mattedi, M. Iglesias, C. F. Malfatti.
“Estudo da corrosividade de liquidos idnicos em aco carbono A 285”, INTERCORR
2012, 14 a 18 de maio de 2012, Salvador — Bahia.

R. F. Santos, T. Falcade, M. R. Vega, S. Mattedi, M. Iglesias, C. F. Malfatti.
“Electrochemical study of AISI 1004 steel in protic ionic liquids: Influence of carbon
chain”, EUROCORR 2013 - European Corrosion Congress, 1 a 5 de setembro de 2013.

Lisboa — Portugal.
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