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Abstract

A variety of applications have been investigated for the ionic liquids, such as petroleum
refining, fuels production, biological treatment, supporting electrolyte in electrochemical
processes and many others. lonic liquids present very interesting properties such as high
liquidus range, wide electrochemical potential window, good electrical conductivity and good
properties as a vehicle for species transport. Besides, ionic liquids present the ability to
dissolve and solvate a wide variety of inorganic, organic and organometallic species.
However, there are a lot of questions that need to be answered related to the influence of ionic
liquids on the reactor components and industrial pipes. The aim of this work is to study the
corrosivity of ionic liquids with potential for industrial applications. For this study different
ionic liquids were comparatively characterized. This study was conducted on carbon steel A
285 Grade A, a material typically used in industrial distillation tower. For the characterization
about the corrosivity of ionic liquids the systems were analyzed by electrochemical
techniques (open circuit potential monitoring and potentiodynamic polarization). The results
obtained showed that carbon steel A 285 Grade A in contact with the ionic liquids studied
(temperature of 25 °C) presented low corrosion rates. The carbon steel A 285 Grade A in
ionic liquid 2HEAL presented the higher corrosion rate, while in the 2HEAA it was observed
the lower corrosion rate.
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Resumo

Uma variedade de aplicagdes tem sido investigadas para os liquidos i6nicos, tais como: refino
de petréleo, producdo de combustiveis, tratamento biolégico, como eletrolito suporte em
processos eletroquimicos, dentre muitos outros. Liquidos idnicos apresentam propriedades,
como elevado liquidus range, larga janela de potenciais eletroquimicos, boa condutividade
elétrica, boas propriedades como veiculo de transporte de espécies. Além disso, liquidos
ibnicos apresentam a capacidade de dissolver e solvatar uma grande variedade de espécies
inorganicas, organicas e organometalicas. Contudo, existem varias questdes que precisam ser
respondidas relativas as influéncias dos liquidos em componentes de reatores e tubulacdes
industriais. O presente trabalho tem por objetivo avaliar a corrosividade de liquidos i6nicos
com potencial para aplicacGes industriais. Para este estudo diferentes liquidos i6nicos foram
comparativamente caracterizados. Este estudo foi conduzido sobre ago carbono A 285 grau
A, um material tipicamente empregado em torres de destilacdo industriais. Para a
caracterizagdo quanto a corrosividade dos liquidos i6nicos foram empregadas as técnicas
eletroquimicas (monitoramento de potencial de circuito aberto e polarizagdo
potenciodindmica). Os resultados obtidos mostraram que o0 ago A 285 grau A em contato com
os liquidos i6nicos estudados (a temperatura de 25°C) apresentaram baixas taxas de corroséo.
O aco A 285 grau A em liquido idnico 2HEAL apresentou maior taxa de corrosdo enquanto
no 2HEAA foi observada a menor taxa de corroséo.

Palavras-chaves: Liquidos iénicos, corrosao, aco carbono A 285 grau A.

1 - Introducéo

As pesquisas em liquidos i6nicos vém aumentando exponencialmente nos altimos anos,
impulsionadas, principalmente, pela grande quantidade de aplicacdes: desde refino de
petréleo, producdo de combustiveis e energia, tratamento bioldgico, como eletrolito suporte
em processos eletroquimicos, dentre muitos outros (1).

Dentre as propriedades ja conhecidas dos liquidos i6nicos esta a baixa pressédo de vapor. Além
disso, ndo sdo volateis, possuem uma faixa de temperatura extensa onde eles sdo liquidos
(liquidus range), excelente estabilidade quimica e térmica, ndo sdo inflamaveis, afinidade de
propriedades termo fisicas por substituicdo do céation e/ou do anion (2), harmonizacao
possivel entre caracteristicas fisico-quimicas, e capacidade de dissolucdo seletiva de
diferentes compostos organicos e inorganicos, sdo bastante satisfatorios em reacGes de
interface, simplicidade no controle sobre acidez e basicidade, potencialmente ndo sdo toxicos
e reciclaveis (3). As diversas propriedades dos liquidos iénicos ampliam as possibilidades de
serem empregados na absorcdo de CO, e H,S de diferentes meios organicos (2). Em especial
a presenca de um anion com forte carater basico, como nos Liquidos 16nicos Protonicos,
sugere que estes podem ser uma alternativa interessante para aplicagdes em processos de
captura de gases acidos, como CO, e H,S (1).
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Tendo em vista esta aplicacdo especifica, € de suma importancia conhecer o comportamento
do liquido idnico em contato com o sistema absorvedor, como exemplo, o efeito corrosivo da
estrutura metalica deste equipamento quando exposto ao liquido i6nico. Muitas empresas
detém a tecnologia para a separacdo de CO, e H,S de correntes industriais gasosas utilizando
de NaOH como solucdo basica e eficiente. Os processos sdo desenvolvidos em torres de
destilacdo, onde o material de constituicdo das paredes € 0 aco. Em um processo petroquimico
escolhido para estudo, 0 aco especifico é 0 aco carbono A 285 grau A.

Este trabalho visa o estudo do comportamento a corrosdo do aco A285, uma classe de agos
tipicamente utilizados em equipamentos de absorcdo de CO, e H,S em processos
petrogquimicos, quando em contato com Liquidos 16nicos Protonicos (PLIs).

2 — Metodologia

2.1 - Material utilizado

2.1.1 — Preparacao do Substrato

Para realizacdo deste trabalho foi utilizada um cupom de aco A 285, cuja composicao
guimica, de acordo com o0 ensaio de espectroscopia de emissdo por centelhamento, esta
descrita na Tabela 1. Os valores encontrados estdo dentro do especificado na Norma ASTM A
285 (4).

Tabela 1 - Resultado da analise quimica (% em massa).

Concentracéo (%0) 0,04 0,023 0,29 0,012 0,015 0,06 99,5

Elemento C Si Mn P S Al Fe

Os corpos de prova foram cortados com dimensdes de 20 mm x 20 mm e foram lixados com
lixas de SiC #120, 400 e 600, sem polimento posterior. Antes de cada ensaio as amostras
foram desengorduradas com alcool, lavadas em agua destilada, e depois secas.

2.1.2 - Liquidos I6nicos

A Tabela 2 mostra a descrigdo dos Liquidos l6nicos (LIs) utilizados. Esse Lls, foram
sintetizados na Universidade Federal da Bahia.
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Tabela 2 - Descrigdo das amostras de Liquidos Iénicos utilizados.

Amostra Descricéo

2 HEAA 2-hidroxietilamina acetato

2 MHEAA Metil-2-hidroxietilamina acetato
2 HEAL 2-hidroxietilamina lactato

Propriedades e Sintese

Por variacdo do anion ou a 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 personalizados desenhados para especificas aplicacGes
industriais (5).

Desta forma, Bicak (6) sintetizou LI formado a partir da neutralizacdo de monoetanolamina
com &cido férmico. Greaves et al. (7) propuseram diferentes LIs préticos obtidos a partir de
aminas primarias e de &cidos organicos e inorganicos.

Iglesias e colaboradores (8-10) sintetizaram uma familia destes LIs ao modificar a cadeia
alifatica do acido organico e/ou utilizando hidroxilaminas secundarias e terciarias. Esses
autores explicaram o baixo custo, simplicidade de sintese, e diferentes aplicagdes desta nova
familia de LI. Além disso, a toxicidade muito baixa e a degradabilidade desse tipo de LI
foram verificadas em seu trabalho (11).

Os PILs tem sido formados pela reacdo acido-base de Bronsted e a principal diferencga para os
outros LIs é a presenga do préton que esta apto a criar uma ponte de hidrogénio (3).

Na sintese e caracterizacdo de novos sais de Bronsted com anions ramificados (lactato), por
exemplo, os liquidos i6nicos foram sintetizados por reacdo direta em proporgdo
estequiométrica da amina com o acido. A reacdo de neutralizacdo acido-base é do tipo
Bronsted, é simples e pode ser expressa através da reacdo mostrada Figura 1:

Figura 1 - Reacédo de sintese do PIL lactato

O acido € adicionado lentamente ao baldo contendo a amina e mantido resfriado (10 °C) para
evitar reacOes paralelas, conforme Figura 2. As reagdes quimicas sdo exotérmicas, por isso 0
um controle adequado da temperatura é essencial em todo o processo de sintese e purificacao
do material. Apresenta-se um aumento gradual da viscosidade, eliminando-se posteriormente
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reagentes em excesso e agua absorvida aquecendo ligeiramente e com agitacdo vigorosa por
48 h.

Um liquido viscoso de coloracdo amarelo escuro (2-HEAL) foi obtido quando o processo de
reacdo e purificagdo foi concluido. A fim de diminuir o teor de &gua, tanto quanto possivel,
cada LI foi seco por mais 48 horas a 50 °C, sob vacuo de 20 kPa, com agitacdo, antes de cada
utilizagdo experimental (12).

Figura 2 - Sintese dos Liquidos I6nicos (12)

2.2 - Caracterizacdo Eletroquimica

A caracterizacdo eletroquimica foi estudada a partir de curvas de polarizacdo
potenciodindmicas obtidas em potenciostato Omnimetra PG39A, com velocidades de
varredura de 1 mV.s™, em uma faixa de potencial de - 250 mV abaixo do potencial de circuito
aberto até 1600 mV acima do potencial de circuito aberto. Os ensaios foram realizados em
uma célula eletroquimica de trés eletrodos tendo como eletrodo de referéncia o eletrodo de
Ag/AgCl e como contra-eletrodo, um fio de platina (Figura 3).Cada um dos LlIs foi utilizado
como eletrdlito. Monitorou-se também o potencial de circuito aberto durante 1 hora.

Para comparacdo dos resultados obtidos com os LlIs o substrato de aco A 285 também foi
caracterizado em meio de NaCl 1M.
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Figura 3 — Representacdo da montagem da célula empregada para os ensaios eletroquimicos.

2.3 - Caracterizacdo morfoldgica

A morfologia do substrato ap6s os ensaios de polarizagdo potenciodindmica foi avaliada por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) (JEOL 6060, 20 kV).

2.4 — Determinagdes da molhabilidade dos liquidos i6nicos

A molhabilidade dos LIs foi determinada pela medida do angulo de contato a partir do
método da gota séssil a partir de um aparato desenvolvido pelo Laboratério de Pesquisa em
Corroséo - LAPEC da UFRGS.
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3- Resultados e discussao

3.1 — Monitoramentos do Potencial de circuito aberto (OCP)

Foram realizadas medidas de potencial de circuito aberto (OCP) com o objetivo de monitorar
a variagéo do potencial com o tempo de contato em solugéo de LI, conforme Figura 4.

Analisando-se os valores de OCP, para 0 aco nos 3 LIs foi possivel observar que esses
sistemas apresentaram valores de potenciais estaveis e aquele que mostrou-se mais ativo foi o
2HEAL e 0 menos ativo foi 0 2ZHEAA.

-50
-100
-150
-200 OCP 2HEAA_1
2250 e ——

300 OCP2HEAL_1

Potencial [mV]

-350 T ——OCP2MHEAA 1
_400 T T T T

0] 10 20 30 40 50 60

tempo [min]

Figura 4 — Monitoramento de potencial de circuito aberto (OPC) com o tempo para 0 aco A 285 em
contato com liquidos i6nicos

3.2— Curvas de Polarizacédo Potenciodinédmicas

As curvas de polarizagdo potenciodindmicas (Figura 5) mostram um comportamento
semelhante entre os diferentes liquidos idnicos testados, o que pode estar relacionado com a
similaridade nas estruturas quimicas de cada um deles.

E possivel observar que as curvas de polarizacdo obtidas para os liquidos idnicos
apresentaram uma regido de passividade e menores densidades de corrente, comparativamente
ao aco em NaCl .Esse efeito ja foi reportado por Arenas (13), até altos potenciais anddicos,
sendo observada a reducdo do ataque corrosivo, em especial quando comparado a meios
bastante agressivos como solugdes contendo cloretos.
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Figura 5 - Curvas de polarizacio obtidas com o uso dos LIs 2HEAA, 2MHEAA, 2HEAL e NaCl

As extrapolagdes das retas de Taffel de cada sistema estudado (Tabela 3) mostraram pouca
variacdo nos valores de taxa de corrosdo entre cada liquido idnico. A partir da extrapolacéo
das retas de Tafel, aplicada as curvas de polarizacdo da Figura 5, foram determinados o
potencial de corrosdo (Ecorr), a densidade de corrente (icorr) e a taxa de corrosdo para 0s
sistemas estudados.

Com base em valores Icorr, a taxa de corrosdo da liga em liquidos iénicos foi calculada
segundo a equacao:

r=3,27x10° X (icon) X W (1)

p

onde r € a taxa de corrosdo em milimetros por ano, W é o0 peso equivalente em gramag, é a
densidade do metal ou liga em g/cm®, e icorr é a densidade de corrente de corrosdo em
HA/cm?. Tendo como peso equivalente para o aco carbono é 27,92 e a densidade é 7,87 g/cm®
(13).

Os resultados do célculo de taxa de corrosdao uniforme para cada sistema estdo mostrados na
Tabela 3. Como pode ser visto na Tabela 3, as taxas de corrosao dos sistemas que utilizaram
LI como eletrélito possuem baixa taxa de corrosdo, chegando a uma ordem de grandeza
menor quando comparados a um meio agressivo como o NaCl.

-8-
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Materiais com taxa de corrosdo inferior a 0,02 mm/ano sdo geralmente considerados
excelentes em resisténcia a corrosdo relativa (13). Todos os sistemas testados apresentaram
valores de taxas de corrosdo muito inferiores, indicando uma baixa corrosividade dos liquidos
iGnicos para o aco estudado.

Tabela 3 - Taxas de corrosao de aco A 285 grau A nos diferentes liquidos ibnicos

Liquido Potencial de Corrosao Corrente de corrosao Taxa de Corrosao
16nico (mV) (nA/em’) (mm/ano)
NaCl -558 6,50 x 10° 7,54 x 107
2 HEAA -297 2,40 x 107 2,78 x 10°
2 MHEAA -281 1,70 x 107 1,97 x 10°®
2 HEAL -482 1,50 x 107 1,74x10°®

3.3- Caracterizacdes morfoldgicas

A Figura 6 apresenta a micrografia obtida por MEV da amostra de a¢o antes do ensaio
eletroquimico, é possivel observar uma superficie homogénea com apenas marcas da etapa de
lixamento na preparacdo da superficie, estas descontinuidades poderiam agir como
nucleadores dos processos corrosivos, comportamento que ndo foi observado ap6s 0s ensaios
eletroquimicos.

zakuy XZ, aae 18mm

188k

Figura 6 - Micrografia obtida ao MEV para o aco A 285 antes do ensaio eletroquimico.
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As figura 7, apresenta a morfologia do aco A 285 apds o ensaios eletroquimico utilizando
NaCl como eletrélito, o aspecto de corrosdo generalizada ja era esperado, em virtude da
agressividade da solucéo salina para ligas de aco de baixo carbono.

8

S i
H2EE 100 0nm

Figura 7 - Micrografia obtida no MEV para o aco A 285 ap0s 0 ensaio eletroquimico com o NaCl.

A partir de micrografia mostrada na figura 8, observa-se que h& a formacgdo de uma regido
atacada da superficie do aco pelo LI 2HEAA, com formacdo semelhante a alvéolos. A analise
de EDS (figura 9 e figura 10) mostra a presenca de ferro e oxigénio, sugerindo a formagéao de
oxido de ferro como produto de corroséo, o que esta de acordo com o esperado na formacéo
de uma regido passiva na superficie do ago, como indicado nas curvas de polarizacéo.

ZEkL A 1 EE

Figura 8 - Micrografia obtida no MEV para o ago A 285 apdés ensaio eletroquimico com o LI 2HEAA.

-10 -
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Figura 9 - EDS de formacéo na regido do contato do aco A 285 apds o ensaio eletroquimico com o LI
2HEAA.

Full scale counts: 1058 2HEAA ptl

1200
1000
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400 -
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0
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0 2 4 [ 8 10
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Figura 10 - Gréfico de EDS obtido com o uso do L1 2HEAA no ago A 285

-11 -
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Comportamento semelhante pode ser observado nas micrografias na figura 11 da regido
atacada do aco A 285, utilizando o LI 2MHEAA como eletrdlito. As analises de EDS (figura
12 e figura 13).

Figura 12 - EDS de formagao na regido do contato do ago A 285 apds o ensaio eletroquimico com o LI
2MHEAA.

-12 -
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Full scale counts: 2861 ZMHEAA_pt1
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Figura 13 - Gréfico de EDS obtido com o uso do L1 2MHEAA no aco A 285

As micrografias da superficie do aco A 285, utilizando como eletrélito o LI 2HEAL,
apresentaram uma regido corroida mais significante (Figura 14), com a formacdo de placas de
Oxido de ferro, como mostrado nas analises de EDS (Figura 15 e Figura 16), indicando uma
maior corrosividade deste LI, quando comparado com 0s estudados anteriores, de certa
maneira isso pode estar relacionado ao carater mais ativo deste sistema, como mostrado nos

valores de potencial corroséo (Figura 5 e Tabela 3).

A=Y

Figura 14 - Micrografia obtida no MEV para o aco A 285 ap6s ensaio eletroquimico com o LI 2HEAL.

-13-
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Figura 15 - EDS de formacéo na regiédo do contato do aco A 285 ap0s o ensaio eletroquimico como LI

2HEAL.
Full scale counts: 1912 ZHEAL ptl
2000 — Fe
1500 —
1000 —
500 DFe Fe
C
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10
keV

Figura 16 - Grafico de EDS obtido com o uso do LI 2HEAL no aco A 285

3.4 - Molhabilidade

A Figura 17 mostra as imagens obtidas para a determinacdo do angulo de contato apds 0s
ensaios eletroquimicos. A partir da Tabela 7 € possivel observar os valores dos angulos de
contato determinados para os sistemas estudados.

Pode-se observar, que os LIs 2MHEAA (figura 17-a), e 2HEAL (figura 17-b), apresentaram
0s mais alto valores para o angulo de contato, e conseqiientemente a menor molhabilidade.
Entretanto, o LI 2HEAA (figura 17-c) apresentou uma apreciavel diminui¢do do angulo de
contato em relacdo a estes. O NaCl (figura 17-d) apresentou resultado de baixo angulo de
contato.

Esses resultados indicam que os LIs 2MHEAA e 2HEAL possivelmente fiquem adsorvidos na
superficie do aco, tornando a mesma hidrofébica sugerindo uma menor tendéncia a
molhabilidade do substrato por esses LIs. O LI 2HEAA ficou em uma faixa considerada como
molhabilidade intermediaria e 0 NaCl apresentou carter hidrofilico.

-14 -
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Figura 17 - Imagens do angulo de contato: (a) 2MHEAA, (b) 2HEAL, (c) 2HEAA, (d) NaCl.

Tabela 4 - Angulo de contato médio e desvio padr&o obtidos.

Eletrdlito Valor
2MHEAA 85,75+0,84
2HEAL 68,05 + 0,20
2HEAA 83,53+0,97
NaCl 45,22 + 1,03

-15 -
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4 - Conclusodes

As taxas de corroséo apresentadas pelo aco A 285 grau A em contato com os liquidos i6nicos
estudados (a temperatura ambiente) foram bastante baixas. Os ensaios de polarizacdo
potenciodindmica mostraram a formacgédo de uma regido passiva na superficie do aco. Dentre
os LIs estudados, o 2HEAL foi aquele que apresentou corrosividade mais elevada, como
indicado pelo potencial de corrosdo e mostrado pelas imagens em MEV. Enquanto o LI
2HEAA foi aquele em que aco A 285 grau A apresentou menor corrosividade.
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