UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO

ESTUDO DA EVOLUCAO DE HIDROGENIO EM SOLUCOES AQUOSAS
CONTENDO H3S/N; e H,S/CO, EM DIFERENTES PRESSOES

Pedro Rupf Pereira Viana

2020



. := 3
RRKT
Instituto Alberto Luiz Coimbra de U F RJ
Pos-Graduacao e Pesquisa de Engenharia

ESTUDO DA EVOLUCAO DE HIDROGENIO EM SOLUCOES AQUOSAS
CONTENDO H3S/N; e H,S/CO, EM DIFERENTES PRESSOES

Pedro Rupf Pereira Viana

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de
Pds-graduacdo em Engenharia MetalUrgica e de
Materiais, COPPE, da Universidade Federal do Rio
de Janeiro, como parte dos requisitos necessarios a
obtengdo do titulo de Doutor em Engenharia

Metallrgica e de Materiais.

Orientadores: Oscar Rosa Mattos

Oswaldo Esteves Barcia

Rio de Janeiro
Fevereiro de 2020



ESTUDO DA EVOLUGCAO DE HIDROGENIO EM SOLUCOES AQUOSAS
CONTENDO H3S/N; e H,S/CO, EM DIFERENTES PRESSOES

Pedro Rupf Pereira Viana

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO INSTITUTO ALBERTO LUIZ
COIMBRA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA DE ENGENHARIA DA
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS
REQUISITOS NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM
CIENCIAS EM ENGENHARIA METALURGICA E DE MATERIAIS.

Orientadores: Oscar Rosa Mattos
Oswaldo Esteves Barcia

Aprovada por:  Prof. Oscar Rosa Mattos
Prof. Dilson Silva dos Santos
Profd. Adriana da Cunha Rocha
Profé. Idalina Vieira Aoki
Prof. Isolda Costa

RIO DE JANEIRO, RJ - BRASIL
FEVEREIRO DE 2020



Viana, Pedro Rupf Pereira

Estudo da Evolugdo de Hidrogénio em Solugdes Aquosas
Contendo H2S/N2 e H2S/CO2 em Diferentes Pressdes / Pedro
Rupf Pereira Viana. — Rio de Janeiro: UFRJ/COPPE, 2020.

XXI, 118 p.: il.; 29,7 cm.

Orientadores: Oscar Rosa Mattos

Oswaldo Esteves Barcia

Tese (doutorado) — UFRJ/COPPE/Programa de Engenharia
Metaldrgica e de Materiais, 2020.

Referéncias Bibliogréficas: p. 107-118.

1. Reagdo de evolugdo de hidrogénio. 2. Platina.
3. Polarizacdo catddica. 4. Impedancia eletrohidrodindmica.
I. Mattos, Oscar Rosa et al. Il. Universidade Federal do Rio de
Janeiro, COPPE, Programa de Engenharia Metalurgica e de
Materiais. I11. Titulo.




Ao Eterno, cujo impronuncidvel nome e augusto poder criou as estrelas do céu, as
riquezas da terra, as bases do firmamento, e 0 homem como resplendor de Sua gléria.



AGRADECIMENTOS

A YHWH (m7), o Eterno, Grande, Verdadeiro e Unico Senhor dos Exércitos, por
Sua graca, misericordia, temperanca, sabedoria, inteligéncia e por me sondar desde o
ventre de minha mae até hoje, declarando que “O D’us de Isracl vai mudar a minha sorte”.

Aos meus pais Silvio e Simone, por todo amor, dedicagdo, formagdo, paciéncia, por
dedicarem todos seus esfor¢os na minha formacgéo como discipulo e como homem, e por
sempre serem presentes e serem suporte nos melhores e piores momentos desta trajetoria.
O homem que eu sou hoje se baseiam nos pais que voceés sao!

A minha esposa lana, por ser 0sso dos meus 0ssos, auxiliadora iddnea, coluna resiliente,
e por dividir seu amor e sua vida comigo. Te amo, meu lirio do rio!

Ao professor Oscar Rosa Mattos, por me aceitar como aluno de doutorado, pela paciéncia
e dedicacdo em toda formacdo técnica e ensino ministrados, pelas palavras de sabedoria
ditas nos momentos marcantes da minha vida e, principalmente, por saber que além de
ser meu professor, também sou seu amigo! Parafraseando Sir Isaac Newton: “se eu
enxerguei mais longe, foi porque me apoiei nos ombros de gigantes”.

Ao professor Oswaldo Esteves Barcia, por toda sorte de ensino ministrado
(sobretudo pela técnica de impedancia eletrohidrodindmica), pelas “broncas” dadas e que
surtiram efeito, pela exceléncia em sua didatica, e pela amizade estabelecida.

A professora Isabel Cristina Pereira Margarit-Mattos, por toda formacao técnica e ensino
ministrados, pelo zelo e preocupagdo em minha formacéo académica e profissional, pela
docura e pelas palavras de ensino e sabedoria, pelos lacos de carinho e afeto, e pela
amizade firmada, da qual tanto me orgulho.

Ao LNDC e toda sua equipe, desde os auxiliares de servigos gerais, técnicos da oficina,
técnicos da area das baias, técnicos de laboratério, corpo administrativo, alunos e
pesquisadores, pela constante ajuda, apoio e amizade, imprescindiveis para esta tese.

Ao Programa de Engenharia Metalurgica e de Materiais pelo apoio a este trabalho.

Ao CNPq, pelo aporte financeiro.



Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obtencdo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

ESTUDO DA EVOLUCAO DE HIDROGENIO EM SOLUCOES AQUOSAS
CONTENDO H,S/N; e H,S/CO, EM DIFERENTES PRESSOES

Pedro Rupf Pereira Viana

Fevereiro/2020

Orientadores: Oscar Rosa Mattos

Oswaldo Esteves Barcia

Programa: Engenharia MetalUrgica e de Materiais

A corroséo por HzS é um problema conhecido na producdo e no transporte de 6leo
e gas desde 1940, o qual foi reforcado ap6s a descoberta das reservas de gas e 6leo na
camada brasileira de pré-sal. A presenca de H>S na dgua pode causar sérios problemas de
corrosao nos tubos de petréleo e gas e é principalmente influenciada pela temperatura,
teor de H2S, velocidade do fluido, composicao do 6leo, pH e condic¢Bes da superficie do
aco. A principal reacdo catédica na chamada corrosdo na presenca de H»S dissolvido € o
desprendimento do hidrogénio. N&o esta claro na literatura o efeito do H.S nesta reacédo
catddica. Questdes se 0 H2S participa ou ndo diretamente nesta reacdo ainda estdo em
aberto. Sendo assim, o objetivo deste trabalho é avaliar a reagdo de evolugdo do
hidrogénio (REH) que ocorre na platina e no aco em solucdo aquosa contendo H.S
dissolvido em vaérias pressdes. Uma nova configuracdo que usa um eletrodo de disco
rotatorio de baixa inércia (EDR) adaptado em uma autoclave € utilizada. Esta
configuracdo permite obter curvas de polarizacdo e impedancias eletrohidrodinamicas
(EHD), sendo esta Ultima utilizada pela primeira vez em condi¢fes pressurizadas com
HaS.
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H>S corrosion has been a known problem in the production and transportation of
oil and gas since 1940, which was reinforced after the discovery of gas and oil reserves
in the Brazilian pre-salt layer. The presence of H>S in water can cause serious corrosion
problems in oil and gas pipes and is mainly influenced by temperature, H>S content, fluid
speed, oil composition, pH and steel surface conditions. The main cathodic reaction in
the so-called corrosion in the presence of dissolved H>S is the release of hydrogen. It is
not clear in the literature the effect of H2S on this cathodic reaction. Questions about
whether HS directly participates in this reaction are still open. Therefore, the objective
of this work is to evaluate the hydrogen evolution reaction (HER) that occurs on platinum
and steel in an aqueous solution containing H2S dissolved in various pressures. A new
configuration using a low-inertial rotating disk (RDE) electrode adapted in an autoclave
is used. This configuration allows obtaining polarization curves and electrohydrodynamic
impedances (EHD), the latter being used for the first time in pressurized conditions with
H.S.
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ESTRUTURA E ORGANIZACAO DO TRABALHO

O presente trabalho esta organizado em oito capitulos. O capitulo 1 apresenta uma
introducdo a respeito da importancia e motivacdo do estudo da reacdo de evolucédo de
hidrogénio, em um sistema contendo H2S). O capitulo 2 apresenta uma breve revisao
dos principais trabalhos publicados, no que diz respeito aos mecanismos catodicos, em
ambientes contendo COzg) e H2S(g). No capitulo 3 é mostrado um breve detalhamento
teorico da técnica de impedancia eletrohidrodinamica. O capitulo 4 mostra uma descri¢ao
do procedimento experimental, bem como dos aparatos experimentais. O capitulo 5
apresenta os resultados experimentais de polarizacdo e impedancia eletrohidrodinamica,
tais como resultados de calibracdo e certificacdo do aparato experimental utilizado. Os
resultados sdo igualmente discutidos neste capitulo. No capitulo 6 encontram-se as
conclusBes do presente trabalho. No capitulo 7 é mostrado as propostas de continuagdo
do trabalho. No capitulo 8 encontram-se as referéncias bibliograficas utilizadas.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 - Corroséo pelo COzg) e H2S()

A producdo de 0leo e gas € um processo de propor¢bes mundiais, onde varios
setores (e.g. automobilisticos, equipamentos e produtos derivados do petrdleo, gases
comerciais e industriais, etc.) sdo totalmente dependentes. Com a descoberta da camada
de 6leo no pré-sal no Brasil, os investimentos tém sido altos para sua exploracao,
refinamento e distribuicao de seus derivados. Todavia, o controle e prevencao da corrosdo
tem sido um dos problemas mais relevantes que as empresas, em especial a de petréleo e
gés, tém enfrentado como um grande desafio. Os campos petroliferos do pré-sal sdo
formados em regifes submarinas, com até 300 quilébmetros de distancia da costa, abaixo
de uma camada de sal em profundidade superior a seis mil metros. No trabalho de COSTA
(2014) é descrito que, além da pressao elevada (até 600 bar), essas reservas apresentam
caracteristicas como alta concentracdo de cloreto de sddio, podendo alcancar 25%mw,
temperaturas elevadas (80 a 150°C), bem como alto teor de gases corrosivos, como o
H2S(g) e 0 CO2(g). A corroséo pelo CO2() na industria do petroleo e gas representa uma
das principais formas de deterioracdo dos materiais metalicos. Além do COz(g), um dos
gases mais preocupantes encontrados nestes ambientes é o sulfeto de hidrogénio, ou
H2S(g). Este gas contribui de maneira simbidtica ao CO2(), aumentando a corrosividade
dos meios onde ele esta presente dissolvido nas solugdes aquosas. Além deste aspecto, de
acordo com MEYER et al. (1958), dependendo da concentragéo e do intervalo de tempo
de exposicao, o0 H2S(g) pode promover nauseas, tonturas, paradas respiratorias e, na pior

condig&o, a morte do ser humano.

A corrosdo do ago carbono em ambientes contendo COz)/H2Sg) comegou a ser
investigada mais intensamente a partir de 1940, recebendo uma crescente atencdo da
literatura, sendo que 0s mecanismos de corrosdo apresentados ainda apresentam
controversias. O processo de corrosdo, como é bem estabelecido, envolve na realidade
pelo menos dois processos que de per si ja podem ser consideravelmente complexos: um
processo anddico e outro catodico. A discussdo que existe na literatura é se tanto 0 COz(g)
quanto o HaS(g), uma vez dissolvido nas solugdes aquosas, tem ou ndo uma agao direta

sobre a superficie do material, isto é, eles participam ou ndo diretamente dos processos



eletroquimicos, tanto anodico como catodico. No caso do COyg), foi estabelecido
recentemente que ele ndo participa diretamente na superficie do eletrodo no processo
catodico, que é o desprendimento do hidrogénio. No caso do processo anddico, pelo
menos no potencial de corroséo, 0 CO2(g) ndo participa diretamente sobre a superficie do
eletrodo. No que concerne 0 H2S(), tanto no processo anodico como catodico, a
participacdo ou ndo deste gas dissolvido nas solu¢des aquosas na superficie dos metais
ainda esta em aberto.

Diante do exposto, neste trabalho, iremos nos concentrar no processo catodico na
presenca de H2S() e em particular iremos explorar o efeito da presséo, utilizando tanto
técnicas estacionaria (curva de polarizacdo), como ndo estacionaria (impedancia
eletrohidrodinamica). Para isso, iremos trabalhar com dois materiais, platina e aco
inoxidavel, assim como trabalharemos ndo somente com H»S(), mas também com
misturas H2S)/COz(g), aproveitando o fato que nos meios com CO2) 0 fenbmeno ja esta
melhor entendido.

1.2 - Objetivo do trabalho

Este trabalho tem como propdsito a investigacdo sistematica do mecanismo da
reacdo de evolucdo de hidrogénio em sistemas contendo HzSg), em diversas misturas e
pressdes de trabalho, através do uso do eletrodo de disco rotatorio de platina e de aco
inoxidavel. Para a realizacdo deste trabalho, serd utilizada uma autoclave como célula
eletroquimica, em ambiente plenamente desaerado, em pressdes de trabalho aplicadas de
1 a 30 bar. Além das pressdes utilizadas, também sera estudado o comportamento da
reacdo de evolucdo de hidrogénio em meios contendo H2S)/COzg para detectar a
possivel influencia do H2S) no ja bem estabelecido efeito do CO2g na reacdo de
despreendimento do hidrogénio. Desta forma, como serd visto, ficara mais facil entender

o0 papel do H2Sg) na referida reagéo.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados os principais trabalhos referentes a reacédo

eletroquimica de evolucdo de hidrogénio na presenga COz(g) e H2S(g).

2.1 - Reacdo eletroquimica de evolugao do hidrogénio na presenca do COz()

Varios trabalhos dedicaram-se ao comportamento das reacGes de reducdo do H )
em ambientes contendo COz(g). Destacam-se os trabalhos de DE WAARD e MILLIAMS
(1975), SCHMITT e ROTHMANN, (1977), GRAY et al. (1989), NESIC et al. (1996),
LINTER e BURSTEIN (1999), e REMITA et al. (2008) e MATTOS et al. (2017). Entre
os trabalhos apresentados, é conclusivo que a presenca de COxg) acelera a reacdo de
evolugdo de Hz) no aco, e de maneira consistente foi relatado que a corrente catddica é
maior em meios contendo esse gas, do que em meios contendo acido forte com mesmo
pH. A seguir serdo mostrados 0s mecanismos que foram propostos para analisar a
influéncia do COg na reacdo de desprendimento de hidrogénio: 1°) mecanismo por

reducdo direta; 2°) mecanismo por efeito tampao.

2.2 - Mecanismos de reacdo para 0 COz()

2.2.1 - Mecanismo por reducéo direta envolvendo 0 COz()

O primeiro mecanismo por reducdo direta é relatado por DE WAARD e
MILLIAMS (1975). Neste mecanismo, os autores conduziram seu experimento através
de polarizagéo catddica em um eletrodo de ago carbono X52, em uma faixa de potencial
entre -500 & -1100 mV &cs), em uma solucdo de NaCl 1%mw, previamente desaerada com
N2(g), € em seguida saturada com CO2g) em pH = 4. De acordo com os resultados obtidos,
o0s autores concluem que as reagdes de redugdo do H*@q) além das reacOes classicas de

desprendimento do hidrogénio se, acontecem 0S processos:



etapa lenta

(HZCO3)adS +e - Hads + (HCO;) (01)

ads

(HCO; ) oy + Hiag) = (H,CO;5) 5 +H: (02)

ads

Alguns outros trabalhos da literatura deram suporte a estas participagdes diretas dos
produtos oriundos da dissolugdo do CO2() em &gua como mostrados nas reagdes (01) e
(02). Os principais trabalhos que trataram deste tema foram SCHMITT e ROTHMANN
(1977), GRAY et al. (1989), NESIC et al. (1996). Embora mais tarde, como sera visto no
item a seguir, esta participacéo direta do CO(g) ndo tenha sido confirmada, a importancia
destes trabalhos foi propor que a reagdo eletroquimica era precedida de uma etapa quimica
de equilibrio. Prantado, o processo de evolu¢do do hidrogénio nestes meios seria um

processo quimico-eletroquimico.

2.2.2 - Mecanismo por efeito tampao

Os mecanismos anteriores propdem uma participacao direta do CO2() no processo
de reducdo do hidrogénio. No entanto, serdo apresentados a seguir mecanismos admitindo
que a adicdo de CO»(g) promove um efeito tampéo no sistema sem uma participacéo direta
no processo de eletrodo. Em outras palavras, 0 COzg) possui um papel fundamental na
formacéo do sistema tamp&o H2CO3(aq/HCO3 (ag), que é produzido através das reagdes de
equilibrio entre este gas e a 4gua, de tal forma que a ionizacdo do &cido carbdnico atua

como fonte de ions H¥q), contribuindo na renovacdo deste ion, que é consumido na

+

(aq) +2¢” > H

reacdo catodica através da reagdo de evolucdo de hidrogénio 2H 2(q) "

A corrente de desprendimento do hidrogénio aumenta na presenca do COz(g dissolvido,
pois a concentracdo de ions H*@q) aumenta e assim o mecanismo de reagdo catodica é

explicado por um efeito tampao.

Os estudos em meios contendo CO2g) de LINTER e BURSTEIN (1999) em um
eletrodo de baixa liga contendo 0,5% Cr, e outro eletrodo contendo 13% Cr, em solugdes
aquosas de 0,5 M NaCl@g e 0,5 M de NaxSOs@pq), ambos em pH = 4, discutem os
mecanismos propostos pelos autores citados na secéo anterior. LINTER e BURSTEIN
(1999) afirmam que a etapa de reagdo catodica, a partir da dissociagdo do H2CO3z(aq) M

HCO3 (aq) promovendo formacdo direta de H*@q), € completamente improvavel, pois,

4



termodinamicamente, a evolucdo de Hyg a partir de componentes contendo CO2(aq)
dissolvido em agua é mais dificil de ocorrer do que a reducdo direta do H'@q) em
ambientes acidos. Os potenciais quimicos padrdes do H2CO3(ag) € do HCO3 (1), @ reducao

para 0 Ha(g) possuem os seguintes valores:

2(H,CO;), +26~ = H,y +2(HCO;),4, ONde E° =—0,622 Ve, (03)
2(HCO; ), +26" — Hyog) +(CO; ), ONdeE E® = —0,856 Ve, (04)

Considerando um sistema em pH = 4, o potencial de uma solugdo em equilibrio

com o CO; apresenta um potencial padrdo E° =-0,481 Viecs) - 1ss0 implica dizer que os

potenciais das reacGes (03) e (04) sdo muito menores em relacdo ao potencial apresentado,

considerando entdo que, do ponto de vista termodinamico, € mais dificil promover a

+

redugdo de HaCOs(ag) em HCO3 (ag), do que a reagdo 2H

+2e" — H,,,, de forma que

qualquer efeito proveniente de alguma reacdo deve ser, necessariamente, de carater

cinético. O mecanismo sugerido é definido como:

CO,ag) + H20y) = (H,CO;) o (05)
(H,C0;5) oy = HCO; oy + Hiz (06)
HCO; oy = CO; (o) + H (s (07)

Os autores concluem que a presenga do CO2@q) Solubilizado aumenta a
concentracdo da solucdo tamponada sem variar o pH do meio, aumentando a corrente
limite em uma reacdo controlada pelo transporte de massa. Nasce desta forma a teoria do

efeito tampéo.

REMITA et al. (2008), tomando como base os trabalhos anteriores, discutem o fato
do mecanismo de reacdo catodica na formagéo do Ha(g) ser atribuida ao fato da hidratagdo
do COgzg ocorrer em condi¢bes homogéneas, ao inves de ocorrer enquanto encontra-se
adsorvido a superficie do metal. Os autores indicam claramente que, em solugdes

tamponadas, a corrente limite devido ao H*(sg) depende da concentracéo das espécies e do



tampéo estabelecido. Com isso, os autores consideram que 0 COgz solubilizado age
apenas como um mero agente tamponante, promovendo o aumento da corrente limite,
devido a evolucdo de Hz(g proveniente das reacdes catddicas ocorridas na superficie do
aco, confirmando desta forma o trabalho de LINTER e BURSTEIN (1999).

Por fim, MATTOS et al. (2017), ALMEIDA et al. (2017), ALMEIDA et al. (2018)
e MATTOS et al. (2019) estudaram sistematicamente o comportamento do COq()
utilizando acgo carbono X65 em ambientes contendo cloreto e pH = 4, com o objetivo de
elucidar o papel e o mecanismo do COzg) em diferentes pressdes. Os resultados obtidos
pelos autores os levaram a concluir que a espécie COz(g), mesmo em pressdes elevadas,

quando solubilizada, apresenta um mecanismo inteiramente governado por efeito tampéo.

2.3 - Desprendimento do hidrogénio em ambientes contendo H2S(g)

2.3.1 - Introducéo

A corroséo por H2Sg vem sendo estudada desde a década de 1940, conforme
relatam SMITH e JOOSTEN (2006), e também é um dos maiores agentes causadores de
corrosdo nas industrias de petroleo e gas, diante ndo apenas do préprio processo de
dissolugédo anddica do metal, como também pelo fato do H2S) ser um agente ativo no
processo de fragilizagdo por hidrogénio, segundo BERKOWITZ e HOROWITZ (1982)
e também segundo GALVAN-MARTINEZ et al. (2007). Além dos efeitos prejudiciais
que 0 H.S() traz para as industrias acerca da corrosdo, ele também é um agente
extremamente nocivo para o0 homem. MAINIER e VIOLA (2005) relatam que a
exposicdo em baixas concentragdes, tais como 10 ppm, pode causar estresse, nauseas e
perda de olfato; a medida que a concentracdo e o tempo de exposi¢do ao gas aumentam
(e.g. 250 ppm, entre 2 a 15 minutos), comegam a aparecer outros sintomas, tais como
inconsciéncia, convulsdo, distarbios respiratorios e circulatorios e, por fim, morte. De
maneira similar ao CO2(), 0 H2S(g) € um acido fraco e pode dissociar-se, produzindo ions
H*@q), sendo que, para baixas pressoes, a solubilidade do H2S(g) pode ser calculada pela
lei de Henry. Através do trabalho de NING et al. (2014), sdo mostradas as equacdes para
o0 célculo das constantes de equilibrio obtidas via simulacdo computacional, observadas

nas Tabelas 01 e 02, a seguir:



Tabela 01: ReacOes quimicas em solugcdes aquosas contendo H2S(g) (NING et al., 2014)

Reac0bes Reac6es quimicas Constante de equilibrio
Solubilizagdo [H,S]
H,S() == H2Se o |:>—2
do H2S(g) H,s
Dissociacao . B [H*][HS]
H3S(q) = Hiag) + HS) K, = H.S
do H2Sqq) [ 2 ]
Dissociacdo e . [H*][S*]
] B HS(q) = Heag) * Stag) Ky ="
do fon HS (ag) [HS7]

Tabela 02: Valores das constantes de equilibrio (NING et al., 2014)

Constantes de equilibrio

K — 10—(634,27+0,2709TK -1,1132.107T2-16719/T, —261,9.log[ T, 1) molar / bar
1

K _ 10(782,43945+0,36126TK -1,6722.107 TK2 —20565,7315/Ty —142,7417222.In[T 1) I
, = molar

-5 2
K3 :10(—23,93+0,030446TK—2,4831.10 1) mOIar

onde Tk € a temperatura em Kelvin. Os valores das constantes utilizadas por NING et al.
(2014) foram baseados através de outros autores que se propuseram a determinar 0s
melhores valores de K1, Kz e K3, para as devidas rea¢oes apresentadas na Tabela 01. Em
seu trabalho, NING et al. (2014) utilizaram uma solucao de NaCl 1%mw, sendo desaerada
com Nz por duas horas, e apos esse periodo foi injetada uma mistura H2S(g)/N2(g), com
40 ppm de H2S(). Neste trabalho, foi verificada a relacdo do Phzs, juntamente com a
medicdo do pH no seio da solucdo, em relacéo a temperatura, sendo elas de 35, 60 e 80°C,
respectivamente. Com base nos resultados obtidos, as expressfes de Ki, K> e K3 que
melhor correlacionam com o trabalho séo propostas na Tabela 02. De acordo com o
trabalho de NING et al. (2014), a concentracgdo de diferentes espécies de sulfeto presentes
pode ser prevista em um sistema aberto, onde ha cinco variaveis de concentracdo de
espécies, a partir do H2S() (e.9. [H*], [OH], [H2S], [HS] e [S?]), que correspondem a
quatro pares de equilibrio a partir das Tabelas 01 e 02, onde a equagdo de

eletroneutralidade é dada por:



[H@m] =[H8@q)]+2[8(2a;) +[OH<;q)] (08)

Com base no trabalho de ZHENG (2015), em um sistema fechado, a adi¢do de Pzs
é necessaria. Dessa forma, a quantidade de espécies de sulfeto (em mols) é mantida

constante, dada pela equacéo (09) a seguir:

n +N

H2S(g) + nst(am + nHS(aq) Sta) = cle (09)

A Figura 01 mostra a distribuicdo das espécies de sulfeto em equilibrio, em relacéo
a variacdo do pH, em atmosfera de 0,1 bar de H2S(g) @ 25°C, para um sistema aberto. Para
uma situacdo onde o sistema é fechado, a distribuicdo das espécies de sulfeto em relagdo
a variacao do pH serd mostrada na Figura 02, a seguir:

1.0E+01 +
)
° H,S(aq)
E 1.0E-02 2
2 H.S(g)
© 1.0E-05 ¢
Q.
b Hs-
3 1.0E-08 T
Q
E ]
O
g 10E11 1
= 2.
3 S Sistema aberto
S 1.0E-14 ¢
o

1.0E-17 ;

0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 01: Concentracao das espécies de sulfeto em equilibrio, como funcéo do pH em um sistema aberto,

para Pos = 0,1 bar e a 25°C (Imagem adaptada de ZHENG, 2015)
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Figura 02: Concentracéao das espécies de sulfeto em equilibrio, como func¢éo do pH em um sistema
fechado, para Puzs = 0,1 bar, 25°C e razéo Vgas/VIig = 1:1 (Imagem adaptada de ZHENG, 2015)

Com o passar do tempo, varios trabalhos dedicaram-se a dissolu¢do anddica do
ferro em ambientes contendo H.S(q). Entretanto, do ponto de vista fundamental, poucos
trabalhos dedicaram-se tanto aos processos anddico como de reducdo do H'@g em
ambientes contendo H2S(g).

Com relacdo aos mecanismos de carater inteiramente eletroquimico, os trabalhos
de BOLMER (1965), MORRIS et al. (1980), GALVAN-MARTINEZ et al. (2007),
KITTEL et al. (2013) e TRIBOLLET et al. (2014) ser&o discutidos brevemente a seguir.

2.3.2 - Resumo dos Mecanismos envolvendo H2S

O primeiro mecanismo a ser discutido sera o de BOLMER (1965), onde o autor
realiza experimentos com trés eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho um corpo de prova
de ferro de alta pureza, um contra eletrodo de platina e um eletrodo de referéncia de prata-
sulfeto de prata (Ag/Ag2S). O eletrolito utilizado foi uma solucéo de 0,5 M Na>SO4. Todo
0 meio foi desaerado com N2 por duas horas, e apos esse periodo foi injetado de forma
continua uma mistura H2Sg)/N2(g), com variagdes entre 0,052 a 0,38 atm de H.S(g), sendo
0 pH controlado através da adicdo de NaOHq. Utilizando curvas de polarizagao
catodica, obteve-se que em solugBes com concentracdes entre 107 e 102 M de HS (5 as

inclinacdes das retas de Tafel variavam entre 55-70 mV/década, e para concentracfes de
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10° M de HS (q), a inclinagdo de Tafel era de 115 mV/década. Com base nesses
resultados, o autor conclui que a reacdo no eletrodo pode ser representada através da
equacéo (10):

2H,S,, +28° = H,,, +2HS, (10)

(aq)

Para correntes abaixo da corrente limitada pela difusédo do H2S), 0 mecanismo de
evolucédo de hidrogénio (equagdo 10) é uma funcéo da concentragdo da espécie HS (ag)
e/ou da razdo HzS@q/HS (ag). NO entanto, apesar do trabalho ter sido realizado na decada
de 1960, € importante frisar que os resultados baseados apenas nos valores de inclina¢do

das retas de Tafel ndo sdo argumentos suficientes que garantem que tal mecanismo ocorra.

O segundo mecanismo analisado € referente ao trabalho de MORRIS et al. (1980).
Os autores utilizaram aco ao carbono em eletrolito de NaClq) solubilizado em agua, com
adicdo de HClgq), com concentragdo de cloreto total de 0,2 M. Com o intuito de manter o
pH constante entre uma faixa de pH = 2,00 e pH = 4,00, foi adicionado acetato de sddio
(C2H3NaO2)(q), como solucdo tamponante. A solucdo foi desaerada por 30 minutos em
N2 €, apds a desaeracdo, foi realizada a inje¢do de H2S(), também por 30 minutos,
mantendo uma atmosfera H2S()/N2), variando a concentragdo de H2Sg em seus
experimentos e concluiram diversos pontos, sendo que aquela que mais interessa nosso

trabalho é que:

e Foi observado em processos catodicos, utilizando o eletrodo de disco rotatério em
uma solucéo com pH = 2,1 e Pn2s = 0,19 atm, que a corrente limite aumentou em
1,3 vezes, quando comparado a uma situagdo com mesmo pH, mas livre de H2S(g);
em condicdes de pH = 4,00 e Pnzs = 0,19 atm, a corrente limite aumentou em uma
ordem de grandeza. Esse resultado corrobora a hipdtese do mecanismo descrito

pela equacao (10) proposta por BOLMER (1965), ocorrendo formagéo de Hag);
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O terceiro trabalho a ser analisado é o de GALVAN-MARTINEZ et al. (2007).
Neste trabalho foi utilizado um eletrodo de aco APl X52, na configuracdo de eletrodo
cilindrico rotatério (ECR) com dimens@es de 1,2 cm de diametro e &reas superficiais
azimutais de 5,68 cm? e 3,4 cm? para condicbes estaticas e hidrodindmicas,
respectivamente. Também foi utilizado um contra eletrodo cilindrico de grafite e um
eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia. A solucéo utilizada para os
testes foi uma solucdo determinada pela norma NACE 1D196 (1996), que consiste de
85,07 g de CaCl2.2H-0, 39,16 g de MgCl2.6H20, 2,025 g de NaClag) e 19 L de agua
destilada. A temperatura dos testes foi de 20°C e a presséo total de 0,7 bar. A solucéo foi
desaerada com Nz(g) (99,99%) por 30 minutos e, apds a remocao do oxigénio, foi injetado
H2S(g) (99,99%) até a saturacdo ser atingida, com pH = 4,20. As condicGes hidrodindmicas
estabelecidas foram através da velocidade de rota¢do do ECR, variando entre 0, 1000,
3000, 5000 e 7000 rpm. Os testes realizados para a obtencdo das curvas de polarizacédo

foram conduzidos a uma taxa de 1,00 mV/s a partir do potencial de circuito aberto.

Em seus resultados de polarizagdo catddica, os autores mostram que em todas as
curvas catodicas, para todas as velocidades de rotacao, ha a presenca de uma regido mista;
seguida de patamar de corrente limite. As respectivas curvas de polarizacdo estdo
mostradas na Figura 03:

-0.650
-0.700
-0.750 1

-0.800

-0.850

—0 RPM

POTENCIAL (V vs. ECS)

-0.900
1000 RPM

P - 3000 RPM
5000 RPM

-1.000 7000 RPM

-1.050 \

-1.100 .

1.E-02 1.6-01 1.E+00 1.E+01 1.6+02

i (Am?)

Figura 03: Curva de polarizagdo catddica em funcéo das velocidades de rotacdo do ECR em ago API X52,
em solugéo proposta pela NACE com HSg (Imagem adaptada de GALVAN-MARTINEZ et al., 2007)
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Os autores propdem os possiveis mecanismos de reducéo catodica que ocorrem na

superficie do eletrodo:

2H g +287 = Hy) (11)
2H,S ) +26 — H, g, +2HS (12)
2HS . +28" > H, ) + 2S5, (13)
H,S +28° > Hyg +2S7, (14)

De acordo com BOLMER (1965), OGUNDELE e WHITE (1986) e HUANG e
SHAW (1992), os proprios autores descrevem que as reacfes (11) e (12) sdo as mais
provaveis de ocorrer em um processo de polarizacdo catddica, com base nos resultados
obtidos em seus testes. Dessa forma, os autores discutem a seguinte hipdtese: Uma vez
que a corrente limite depende unicamente do fluxo gerado pelo ECR e a concentragéo de
O2(g) presente é desprezivel (=10 ppb), as Unicas espécies presentes na solucdo capazes
de serem reduzidas sdo H*@q) € H2S(q), de tal maneira que a corrente limite no patamar

de difusédo é descrita pela equacéo (15):

ilim,dif = '.im,H+ + ilim,HZS (15)

onde i referem-se as densidades de corrente limite em condicOes de fluxo

lim,H* € IIim,HZS

turbulento dos ions H*(ag) € das moléculas de H2S(ag), respectivamente.

O quarto mecanismo a ser analisado é de KITTEL et al. (2013). Neste trabalho foi
utilizado um eletrodo de a¢o AISI 316L, na configuracdo de eletrodo de disco rotatorio
(EDR). A solucéo utilizada para os testes foi uma solugédo de 0,01 M K2SOaag), & pressao
e temperatura ambiente. Antes de cada experimento, a solu¢do foi desaerada com Na(g)
por 2 horas. Apos a remogdo do oxigénio, foram injetadas diferentes razdes de N2/H.S
entre 0,1 a 5% H2S(g) que correspondem a 1 mbar e 50 mbar de H2S(g), respectivamente.
O pH da solucéo foi ajustado para uma faixa entre 4 e 6, adicionando KOHq) ou

H2SO4@q), ambos desaerados com Nz, para ajustar o pH em cada teste. Os testes
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realizados na obtencéo das curvas de polarizacdo catodica foram conduzidos a uma taxa
de 1 mV/s a partir do potencial de circuito aberto. No primeiro teste, foi avaliado o
comportamento da adi¢cdo de 9 mbar de H.S(g) na solugdo de 0,01 M K2SOag), através de
curvas de polarizacdo catodica, comparando os resultados em solugcdo contendo apenas

N2 em pH = 4, conforme a Figura 04 mostra a seguir:

-J (UA.cm™)

41 10 -09 -08 -7 -06 -05 -04 -03
E vs. Ag/AgClI (V)

Figura 04: Curvas de polarizagdo catédica em solugdo contendo apenas N, em pH = 4, comparadas em
solucéo contendo 9 mbar de H,S(g no EDR de AISI 316L (Imagem de KITTEL et al., 2013)

A Figura 04 mostra que os resultados obtidos em ambientes contendo apenas Na(g)
em pH = 4 apresentam uma regido bem definida, governada exclusivamente pelo
transporte de massa, seguido de aumento da corrente devido a reacdo de reducdo da agua.
Né&o se observa com clareza a regido de patamar governada pelo transporte de massa de
H*@aq) na presenca de HzS(g). Além disso, ha ainda a presenca do aumento da corrente em
potenciais mais catddicos, apds a primeira regido do patamar do H@q), onde os autores
sugerem ser referente a eletroatividade do H2Sg), seguida de uma possivel segunda
regido de patamar do H*(ag). Resultados similares aos apresentados na Figura 04 foram
observados quando o pH da solucéo varia entre 4 e 6, com velocidade de rotacdo do EDR
fixada em 180 rpm, sendo que na situacdo onde o pH = 6, o patamar referente ao

transporte de massa de H*(ag) sequer chegou a ser notado, sendo observado apenas uma
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corrente catodica associada a redugdo da agua. Os autores mostram através da Figura 05
(@) e (b) o comportamento das curvas de polarizacdo em pH = 6, contendo 50 mbar de
H>S(g) e variando as rotagdes do EDR, bem como a curva da corrente limite em funcdo da

raiz quadrada da velocidade de rotacédo, conforme proposta pela equacgéo de Levich:

-ﬁlﬁ-‘.':-'_'_-_.',':'_—_-:..:_“h (a)
1000 - ST
Cr\
g
< 100
= ]
] ]
1——55 rpm
104 — — — 180 rpm
1----- 600 rpm
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! | ! | ' I ' I ! I ! I ! I ! I
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E vs. Ag/AgCI (V)
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Figura 05: (a) Curvas de polarizagdo catddica medidas & diferentes rotacdes do EDR de AlISI 316L em
solugdo desaerada contendo 50 mbar de H,S(g), em pH = 6; (b) Evolugdo da corrente limite catddica em
funcdo da velocidade de rotacdo, em um potencial de patamar E = - 1,05 V, de uma solucdo desaerada

contendo 50 mbar de H.S(), em pH = 6 (Imagens adaptadas de KITTEL et al., 2013)
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Observa-se na Figura 05 (b) que, a medida que ocorre 0 aumento da velocidade de
rotacdo do EDR, maior torna-se a diferenca entre os valores calculados e experimentais.
Diante destes resultados, os autores sugerem que a limitagcdo de corrente ndo é apenas
causada pelo transporte de H* @aq) € H2S(q) na superficie do eletrodo, mas também ha uma
contribuigdo adicional no processo quimico de dissociagdo H2Seag) em HS (ag) € H ).

Com essas informacdes, 0s autores apresentam alguns pontos, assim destacados:

e A reacdo de evolugdo do hidrogénio em uma solucdo livre da presenca de Oz()
com H2S( solubilizado é extremamente diferente, quando comparado com o
trabalho de REMITA et al. (2008), que trabalharam com CO2g) solubilizado.
Quando o COz(g) encontra-se solubilizado na solucéo, ele promove o aumento da
corrente limite no patamar de difusdo, devido ao transporte de massa ser definido

por conta do efeito tampé&o existente na solucao;

e Nos resultados apresentados por KITTEL et al. (2013), o conceito da acdo do
efeito tampdo é usado, porém nao é suficiente para explicar as curvas catddicas
observadas na Figura 04. Apesar de ter sido observado um patamar de difusdo em
sobrepotenciais catédicos proximos a - 0,75 V, referente a difusdo de H*@q) na
superficie do eletrodo, também foi verificado uma nova regido de patamar para
potenciais mais negativos, onde sugere-se que estejam associadas a dissolu¢édo da

espécie HS (aq) em H ag) € S¥(ag)-

Com o intuito de compreender melhor qual tipo de reagéo ocorre no processo de
evolugédo do Hy(g) a partir do H*aq) em meios de H2S, TRIBOLLET et al. (2014) propdem
um modelo de reac6es catodicas no aco AlISI 316L, a partir do trabalho de KITTEL et al.
(2013). A Figura 06 mostra a proposta das possiveis reacfes que podem ocorrer na

superficie do eletrodo, precedidas de uma etapa quimica:
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Figura 06: Esquema do sistema utilizando um EDR, descrevendo as possiveis reagdes catddicas em um

sistema contendo H.S solubilizado (Imagem adaptada de KITTEL et al., 2013)

Com base na Figura 06, e nos resultados apresentados, 0s autores propdem que as

densidades de corrente Jn+ € JH2s 80 descritas pelas reacdes (16) e (17), respectivamente:

-E
’ [Q,H*J (16)
3, =k,C 10

H H* (z=0)"

-E
(bc,st 17
JHZS = kstC&SS(z:ole J (a7)

onde k. e k, ¢ sdo as constantes de equilibrio da reagdo catédica do H" (ag) € do H2S(aq),

respectivamente, Cf"f’ (o © C&fs(z=o) sdo as concentragdes das espécies na superficie do

eletrodo, respectivamente, E o potencial do eletrodoe b .. e b sdo os coeficientes

c,H,S

das inclinacdes das retas de Tafel obtidas, respectivamente.

TRIBOLLET et al. (2014) consideram que para um sistema em equilibrio
termodinamico, para um dado valor de pH e presséo parcial de H>S(g), as concentracfes

no seio da solucdo sdo calculadas pelas equacdes (18)-(20):
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[st] = Hst PHZS (18)
[HS 1=K, ([H,S]/[H"]) (19)

[S71=K,([HS")/[H']) .. [S"1=KK,([H,SI[HS I/[H'T) (20)

onde H,, é a constante de Henry para 0 H2S(g), K1 e K2 sdo as constantes de equilibrio

das reacdes (18)-(20), respectivamente. Atraves da equacdo (20), TRIBOLLET et al.
(2014) afirmam que o valor da concentracdo da espécie S%q) é extremamente pequena
nas faixas de pH entre 4 e 6, descartando a hipétese de desprotonacao da espécie HS (ag)
seguida da formagdo de S%(q) e Hz(). Ainda em relacio ao trabalho de TRIBOLLET et
al. (2014), os autores compararam os resultados de polarizacdo catodica obtidos
experimentalmente com os resultados através de solu¢bes numéricas, onde é proposto
uma equacdo de difusdo-conveccdo-reacdo, dada pela equagdo (21), sendo Di o
coeficiente de difusdo das espécies “i”, ci a concentracdo, Vx a velocidade axial a
superficie do EDR e Ri a reagdo homogénea das espécies, dadas pelas equagdes
(22)-(27):

D, %Jrvx % =R (21)

HSesH +HS™ - R = ks —KCo €,y (22)
.

HS~ ﬁ H*+S* .. R,=kg, —k,C.C,. (23)

R, =R+R, (24)

Rus =—R (25)

Rs =R-R (26)

R. =R, 27)

Em solugdes contendo diferentes pressdes parciais de HzS(), tanto em pH = 4,
quanto em pH = 6, 0 comportamento das curvas estacionarias experimentais, comparadas

com suas respectivas curvas estacionarias simuladas numericamente, sdo mostradas,
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conforme descrito pelas Figuras 07 e 08. Para a condicdo de pressao parcial de 50 mbar

de H2S(g), em pH = 6 e diferentes velocidades de rotacdo, é mostrado na Figura 09:

T T T T T T T T T T T T
| H4
1000 4 P .
100 4 .
1] ——1 mbar
1| ——9 mbar
50 mbar
10 4 E 1 mbar teérico =
] B 9 mbar teérico ]
] B 50 mbar teérico
1

I T T T I T I T T T I T I T T T I T I T I
-1.3 12 11 10 -09 -08 -07 06 05 -04 0.3
E vs. (Ag/AgCh/V
Figura 07: Curvas de polarizagdo catddica obtidas com um EDR de AISI 316L a 180 rpm, em solucéo

desaerada contendo diferentes pressdes parciais de H2S(), em pH = 4. Os resultados apresentados em
pontos foram obtidos através do uso da equagdo (21) (Imagem adaptada de TRIBOLLET et al., 2014)
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Figura 08: Curvas de polarizagdo catddica obtidas com um EDR de AISI 316L a 180 rpm, em solugao
desaerada contendo diferentes pressdes parciais de H2S(), em pH = 6. Os resultados apresentados em
pontos foram obtidos através do uso da equacdo (21) (Imagem adaptada de TRIBOLLET et al., 2014)
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Figura 09: Curvas de polarizagdo catddica obtidas com um EDR de AISI 316L em solucéo desaerada
contendo pressédo parcial de H2S(g) de 50 mbar, pH = 6, para diferentes velocidades de rotagdo. Os
resultados apresentados em pontos foram obtidos através do uso da equacéao (21)

(Imagem adaptada de TRIBOLLET et al., 2014)

De acordo com os resultados dos autores, apresentados nas Figuras 07 e 08, foi
verificado que em condic¢des contendo diferentes pressdes parciais de H>S(), a uma
velocidade de rotacdo de 180 rpm, tanto para pH = 4 quanto em pH = 6, os resultados
experimentais e 0s resultados tedricos via simulacdes numéricas apresentaram Gtima
concordancia. Quanto aos resultados apresentados na Figura 09, em solugfes contendo
50 mbar de H.S(g) em pH = 6, para diferentes velocidades de rotagdes, foi verificado uma
Otima concordancia apenas para a rotacdo de 180 rpm, enquanto que para as outras

rotacOes houve desvios dos resultados.

Com os resultados apresentados, TRIBOLLET et al. (2014) entendem que tanto o
CO2(g) quanto 0 H2S(g), sendo acidos fracos, possuem comportamentos diferentes, de tal
maneira que para o H2S(g) ndo € possivel assumir que as reagdes ocorridas se comportem

unicamente como efeito tamp&o, como é admitido até entéo para 0 COx(g).
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2.4 - Conclusao

Nesta revisdo de literatura, observa-se que 0s processos catodicos envolvendo a
formacdo de Ha(g a partir do H*(ag), tanto para H2S(g) puro, ou a mistura desse gas com
COzainda sé&o questdes que se encontram em aberto. Nos resultados referentes ao HoS(g),
0s resultados experimentais de todos os trabalhos que tratam da formagéo de Hy(g) Séo
baseados apenas nos resultados utilizando polarizacdo catodica, embora haja consenso da
existéncia de um mecanismo quimico-eletroquimico forma preferencialmente realizados

na pressdo atmosférica.

Com isto, um estudo destes comportamentos em diversas pressdes de trabalho,
misturas de H>Sg)/N2) € H2S(g/CO2(q), além de investigar os diversos fendmenos em
diferentes metais, passa a ser o objetivo do presente trabalho. Iremos realizar uma
investigacdo sistematica do papel do H2S(q) em solugBes aquosas, utilizando curvas de
polarizacdo catddica e analise por impedancia eletrohidrodinamica (EHD) na regido de

transporte de massa.
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CAPITULO 3 - FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 - Impedancia Eletrohidrodinamica (EHD)

Técnicas de modulacéo envolvendo variagfes senoidais de baixas amplitudes de
tensdo ou corrente, tal como a impedancia eletroquimica, s&0 muito importantes na
identificacdo de atos elementares, caracterizando um determinado sistema fisico-quimico,
e as constantes de tempo relativas a cada uma delas. Entre as décadas de 1970 e 1980,
outros tipos de impedancias, baseadas na modulacdo de quantidades de carater ndo
elétrico, vieram sendo investigadas. Nesse momento, surge a técnica de impedancia
eletrohidrodinamica, que pode ser definida, em sumula, como a razao entre a resposta de
um sistema eletroquimico (tensao ou corrente), e uma perturbacdo de entrada, de carater

ndo eletroquimico, ao qual este dado sistema se encontra submetido.

As medidas de impedancia eletrohidrodinamica séo realizadas na regido de
transporte de massa, onde a densidade de corrente ndo é descrita como sendo fungédo do
sobrepotencial aplicado, mas sim da velocidade de rotagéo do eletrodo (€2). A Figura 10

mostra o comportamento de uma curva | vs. E, em regime de convecgdo-difuséo:

14
(H 1 @)

—>
E

Figura 10: Exemplo de uma curva de polarizagao utilizando um eletrodo de disco rotatorio, com
velocidade de rotacdo Q, mostrando as seguintes regides: (1) Regido de contribui¢do anddica residual;

(2) Regido de transferéncia de carga; (3) Regido Mista; (4) Regido de transporte de massa

21



Com base na Figura 11, para um eletrodo de disco rotatorio que esta girando em
torno de um eixo perpendicular ao seu plano, em um fluido com propriedades fisico
quimicas constantes, o0 movimento do fluido origina-se do seio da solucdo para a
superficie do eletrodo. Na camada de estagnacdo (isto &, proxima a superficie do
eletrodo), o fluido adquire uma velocidade angular Q, que aumenta a medida que o fluido
se aproxima da superficie do disco. Deste modo, as particulas que fluem axialmente na

direcdo do disco séo ejetadas, devida a acdo da forca centrifuga.

Figura 11: Modelo de um eletrodo de disco rotatério (Imagem de PONTES, 2016)

Ao aplicar uma perturbacdo senoidal, a velocidade de rotacdo do eletrodo Q sera

descrita como uma grandeza complexa, através das seguintes expressoes:

Q=0+AQexp(jat) ou Q=Q+Qexp(jot) (28)

onde Q ¢ a velocidade de rotacdo no estado estacionério, AQ (ou Q) é a amplitude de
modulacdo e =2z , onde f é a frequéncia de modulacdo. Considerando o fato de que
a amplitude de modulacdo imposta ao eletrodo de disco rotatorio € pequena (isto &,
e=Q/Q, onde Q<<Q .. e£<<1), todas as varidveis presentes no sistema e

associadas ao movimento do eletrodo (e.g. uma variavel arbitraria X) irdo oscilar com a

mesma frequéncia da modulagdo imposta. Logo, a densidade de corrente | sera:
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| =T + 1 exp(jot + @) (29)

Portanto, a impedancia eletrohidrodinamica (Zenp) é dada por:

| —

ZEHD == (30)

@

A equacdo (30) mostra que a impedancia eletrohidrodindmica, para uma superficie
uniformemente acessivel, é independente da velocidade de rotacdo. Logo, os resultados
obtidos em varias velocidades de rotacdo se reduzem a uma Unica curva, onde p € a
frequéncia adimensional descrita por p=w/Q, A(p) €é a amplitude para um
determinado valor de p, A(0) é a amplitude para p—0, A(p)/ A(0) é a amplitude
normalizada (também chamada de amplitude reduzida), e ¢ a diferenca de fase. As curvas
de impedancia eletrohidrodindmica sdo mostradas através de diagramas de Bode, em
termos da amplitude normalizada vs. p e da fase vs. p. Para sistemas simples, havera

apenas uma constante de tempo, podendo ser observados na Figura 12 a seguir:
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Figura 12: Curvas de impedancia eletrohidrodindmica expressas em diagramas de Bode. (a) Amplitude

normalizada vs. frequéncia adimensional p e (b) Diferenca de fase vs. frequéncia adimensional p
(Imagem adaptada de ORAZEM e TRIBOLLET, 2008)

Para sistemas mais complexos, conforme observados nos trabalhos de LEVART e
SCHUMANN (1970), DESLOUIS et al. (1987), DESLOUIS e TRIBOLLET (1990) e

MATTOS et al. (2017), ha a presenca de mais de uma constante de tempo, cujo

comportamento pode ser visto na Figura 13:
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Figura 13: Zenp,p em um sistema contendo CO,, mostrando a influéncia da velocidade de rotacdo na
formacéo das constantes de tempo, em funcdo da amplitude reduzida versus p (a); e da diferenca de fase
versus p (b) (Imagem adaptada de MATTOS et al., 2017)

Este tipo de resultado observado na Figura 13 sera frequente nas analises que forem

realizadas nas curvas de impedéancia eletrohidrodindmica obtidas no capitulo 5.
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CAPITULO 4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - Aparato experimental

Para a realizacdo dos testes experimentais, foi utilizado um eletrodo de disco
rotatorio (EDR) de platina com 0,126 cm? de didmetro, e em alguns testes
complementares foi utilizado um EDR de aco AISI 316 com 0,283 cm? de didmetro,
ambos revestidos com resina epdxi. Estes eletrodos sdo acoplados a um motor DC de
baixa inércia. A configuracdo da célula eletroguimica consiste de um sistema de trés
eletrodos, sendo o0 EDR o eletrodo de trabalho, uma tela de platina como contra eletrodo,
e um eletrodo de Hastelloy C-276 como eletrodo de referéncia, onde Enast = + 0,252 mV,
em relagéo ao eletrodo de prata/cloreto de prata (Eagiagcr), €m uma autoclave da marca
Buchiglasuster, com volume de 0,5 L, que pode trabalhar a pressdo maxima de 60 bar.

A Figura 14 descreve em detalhes a montagem do aparato experimental utilizado:

(a)

Motor DC de
baixa inércia
/

Manometro

Saida
de gas
/ g

" Entrada
de gas

Entrada de
solugdo

| Eletrodo de
| Hasteloy

| _Eletrodo de
disco rotatorio

Tela de
platina

Entrada
de agua

Saida
de agua

Figura 14: Aparato experimental: Visdo geral (a); visdo no interior da célula (b)
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4.2 - Etapas para realizacio dos testes experimentais

Na realizacdo dos experimentos, foram utilizadas duas solugdes: A primeira solucao
foi de ferricianeto-ferrocianeto de potéssio trihidratado 5,00 mM (a saber:
Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s].3H20), com eletrélito suporte de KCI 1,00 M; a segunda
solucéo usada foi de K2SO4 0,01 M como eletrolito suporte. Todos os reagentes utilizados
sdo de grau analitico e foi utilizada agua duplamente destilada para a preparacdo das
solugdes. Antes de cada teste, os eletrodos de disco rotatorio foram polidos em lixa de
#1500 de SiC.

Para que seja possivel avaliar os resultados obtidos em atmosfera contendo apenas
N2, € também em atmosfera contendo as diferentes misturas de H.S() e diferentes
pressdes adotadas para este trabalho, foi necessaria a realizacdo de testes de certificacdo

na solucdo de ferricianeto-ferrocianeto de potassio, justamente pelo fato da reacdo

Fe(CN)J +e” = Fe(CN); possuir uma cinética rapida e ja caracterizada na literatura.

O uso desta solucéo foi proposta por TRIBOLLET e NEWMAN (1983) com o intuito de
garantir que as medidas de curvas de polarizacdo e de impedancia eletrohidrodindmica

realizadas sirvam de validagéo da configuragdo experimental.

Ap6s a montagem, foram realizados trés experimentos em solucdo de
Kz[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s].3H20, sendo desaerado com Nz por um periodo minimo de
duas horas, para garantir que todo sistema estava livre de Oz, com o intuito de calibrar
0 equipamento. Quanto aos experimentos em solucdo de K>SO4 0,01 M, o sistema foi
novamente desaerado com Nz pelo mesmo periodo minimo de duas horas, onde foram

realizados dois grupos de experimentos, separadamente:

e A primeira etapa do experimento foi realizada utilizando uma solucéo de
K2S0O4 0,01 M, que foi previamente acidificada utilizando uma solugéo de
H2S04 1,00 M a fim de se estabelecer um meio com pH = 4,00, com o intuito
de verificar o comportamento eletroquimico da reacdo de evolucdo de
hidrogénio, nas pressdes de 1 bar e 30 bar, em atmosfera inerte contendo

apenas Nz();
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e A segunda etapa do experimento consistiu na desaeracdo de todo o sistema
com Nz(g), para a mesma solugéo de K2SO4 0,01 M. Apos a desaeragdo com
N2, 0 mesmo sistema foi imediatamente saturado usando-se misturas de
0,10% H>S/N2, 0,50% H2S/N2, 1,00% H>S/N2, 0,10% H2S/CO2 e 1,00%
H2S/CO2, por um periodo minimo de uma hora. E importante destacar que
todas as misturas mencionadas foram usadas separadamente umas das
outras, com o intuito de observar seus respectivos comportamentos. Cada
sistema foi, para as misturas e experimentos supracitados, pressurizado nas
pressdes de 1, 5, 10, 15, 20 e 30 bar, a fim de verificar o comportamento
eletroquimico da reacao de evolucdo de hidrogénio em diferentes pressdes.
Para os experimentos realizados a 1 bar, foi empregada uma leve sobre

pressdo mantida na autoclave, para evitar qualquer contaminagéo por Oz(g).

Todos os experimentos deste trabalho foram realizados nas rotac6es de 144, 196,
256, 324, 400, 484, 625 e 900 rpm. Cada experimento foi realizado em triplicata para
garantir a reprodutibilidade dos resultados e, apds todos os experimentos, foi medido o
pH da solucdo em cada etapa através de um pHmétro da marca Thermo Scientific Orion
Dual Star. Além disso, parametros como pH, [H2S] na fase liquida, [HS], [S?], [CO2] na
fase liquida, [HCOs], [COs%], [H'], viscosidade e viscosidade relativa foram calculados
utilizando o software comercial OLI®, nas pressdes e misturas de trabalho.
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4.3 - Técnicas eletroquimicas

As técnicas eletrogquimicas empregadas para a realizacdo deste trabalho foram
polarizacdo na regido catddica através do uso de um potenciostato da marca Gamry
Instruments® 600, polarizando a partir do potencial de circuito aberto, a uma taxa de 1,00
mV/s, até um sobrepotencial largamente negativo, até a observacao do inicio da reacao
de reducdo da agua. Foi verificado experimentalmente que velociddaes de varredura

menores do que 1,00 mV/s apresentavam a mesma curva de polarizagéo.

Além das curvas de polarizacao, também foi empregada a técnica de impedéancia
eletrohidrodinamica, que como descrito acima, foi a tecnica transiente utilizada na regido
de transporte de massa. Faz-se uso do mesmo potenciostato supracitado e também de um
analisador de resposta de frequéncia (FRA) da marca Solartron® 1260. As curvas de
impedancia eletrohidrodinamica de todas as condi¢6es de trabalho foram obtidas dentro
de uma faixa de frequéncias de 60 Hz a 10 mHz, utilizando incrementos de 7 pontos por
década e 10 ciclos de integracdo para cada intervalo de frequéncia determinada. O limite
superior de 60Hz é fixado pelas caracteristicas do motor que ndo permite modular a

velocidade de rotacdo em frequéncias superiores a este valor.

Todas as medidas eletroquimicas utilizadas neste trabalho foram realizadas a

temperatura ambiente (25 x 1°C) para cada uma das pressées definidas.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - Polarizacéo catddica

5.1.1 - Calibracéo da configuracéo experimental

A Figura 15 (a) e (b) mostram o comportamento das curvas de polarizagdo para
varias velocidades de rotacdo, bem como o comportamento da densidade de corrente
limite catodica (IL), em relacdo a raiz quadrada da velocidade da rotacdo (€2) para uma

reducéo de sistema classico Fe(CN)g> para Fe(CN)s*, em solugdo de KCI 1 M:

4,5 T T T T T T

i O 144 rpm |
4.0 40196 rpm |
35F < 256 rpm -
0 324 rpm 1
_ 3,0 |- < 400 rpm |
s + 625rpm |
<Eﬁ 2.0 i *¥ 900 rpm ]
= L5} il
1.0 i
0,5 .
()]

0,0 1 1 1 L 1 1 1 L 1 1 1 L

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

-E vs. Ag/AgC1 (V)
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Figura 15: Resultados classicos da reducdo do Fe(CN)g* para Fe(CN)g* em solucdo de KCI 1 M,
utilizando um EDR de platina, confirmando o comportamento da equagéo de Levich para a nova
configuracdo experimental. (a) Curvas de polarizagéo para diferentes velocidades de rotagéo; (b) Curva
de Levich. Resultado teérico usando F = 96485,33 C/mol, C(e0) = 5 mM, Sc = 1200, D = 0,765.10° cm?/s
ev=20,0094 cm?/s

Conforme esperado, os resultados obtidos na Figura 15 (a) as curvas expressam
claramente o comportamento de transferéncia de carga e de transferéncia de massa por
conveccao-difusdo deste sistema, assim como 0s resultados experimentais obtidos na
Figura 15 (b) possuem excelente correlacdo ao resultado tedrico classico desenvolvido
por Levich, reproduzindo perfeitamente a literatura, o que valida a montagem

experimental desenvolvida.

5.1.2 - Polarizagéo catodica em atmosfera contendo 100% Nz(g)

Antes da obtencdo dos resultados em atmosfera contendo H>S), é importante
explorar a reagdo de desprendimento do hidrogénio para um sistema em atmosfera
contendo unicamente Nzg). Conforme descrito na metodologia, foi utilizado uma solugéo
de K2S0O4 0,01 M como eletrdlito, ao qual foi acidificado com H2SO4 1,00 M, até que a
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solugdo apresentasse um pH = 4,00, valor que serd 0 mesmo das solu¢des com HzS(g).
Com isso, foram realizadas curvas de polarizagdo no sentido catodico em vérias rotagoes,
para que fosse evidenciado as regides de transferéncia de carga, de controle misto, e de
transferéncia de massa por conveccao-difusdo, sendo esta Ultima a regido de interesse
deste trabalho. As polariza¢bes foram realizadas em pressdes de 1 bar e 30 bar, e seus

resultados sdo apresentados nas Figuras 16 e 17:
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0.5 v 256 rpm
O 324 rpm
04F < 400rpm .
S 7 484 rpm
g 031 * 625mm |
< * 900 rpm
g
— 0,2 4
0,1 i
0 0 s . 1 1 . 1 . 1 .(a) -
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1
-E vs. Ag/AgCl (V)
0,6 T T T T T T T T T T T T
L O 144 1pm W
|4 196 pm
0.5 v 256 ipm 2 T aaa A
O 324 pm >|<>K+++++ |
04 < 400mpm %HWH .
({; # 484 rpm }%%‘*’&@33 |
::a 0,3 F :K 2(2)(5) gg Wwv‘“‘“‘“ i
by
g x |
— 0,2 7S ]
0,1 i
1 L 1 |(b) -

0, 05 06 07 08 09 1,0 1,1
-Evs. Ag/AgCl (V)

Figura 16: Curvas de polarizacéo utilizando EDR de platina, em solucéo de K»SO. 0,01 M contendo
100% Nz, pH = 4,00, em (a) 1 bar e (b) 30 bar.
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Figura 17: Curvas de densidade de corrente catodica do hidrogénio, em atmosfera contendo 100% N2,

em pH = 4,00, utilizando EDR de platina, solu¢do de K>SO, 0,01 M, para as pressdes de 1 bar e 30 bar.

(a) Curva de Levich; (b) Curva de Koutecky-Levich. Resultados tedricos usando F = 96485,33 C/mol,
Cee) =1,34.10* M, Sc = 1200, D =9,3.10° cm?/s e v = 0,01 cm?/s

Observa-se que, independente da pressao aplicada a este sistema, os resultados de
corrente observados ndo sofrem influéncia da pressdao. Na Figura 16 era esperado que

para baixos sobrepotenciais (-0,55 & -0,65 Vagagc1), ambas as curvas mostrassem uma
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regido totalmente controlada por transferéncia de carga; todavia, ainda que seja uma
regido preponderantemente controlada por transferéncia de carga, nota-se que mesmo
para baixos sobrepotenciais, o efeito da velocidade de rotacdo do EDR influencia as

curvas de polarizacéo.

Além do comportamento citado acima, a contribuicdo da corrente anddica também
influencia esse comportamento de deslocamento entre as correntes a medida que ha o
aumento da velocidade de rotacdo do EDR. Isto se deve ao fato de que para cada rotagédo
adotada, foi iniciada uma nova curva de polarizacgao a partir do potencial de 0,00 Vag/agci.
Com a presenca do Hags) na superficie de platina, a aplicacio de um sobrepotencial

catédico promove a reacdo H, — H, +€", justificando os deslocamentos entre as

correntes.

Com o aumento da polarizacdo, observa-se uma regido de controle misto (préximo
a -0,75 Vagagcl), isto é, uma regido onde tanto o comportamento por transferéncia de
carga, como também o controle por transferéncia de massa por conveccao-difusao,
ocorrem de maneira concomitante. Por fim, para sobrepotenciais catodicos mais elevados
(acima de -0,75 Vag/agci), € observado um controle totalmente descrito pela transferéncia
de massa, apresentando uma regido de patamar bem definida, onde a densidade de

corrente catodica € governada exclusivamente pela rota¢do do eletrodo.

O resultado apresentado na Figura 16 é confirmado na Figura 17 (a), mostrando o
comportamento linear de I. vs. Q2, onde Q é a velocidade de rotagdo do eletrodo,
passando pela origem do grafico. O mesmo comportamento linear, passando pela origem
do grafico, é também observado na Figura 17 (b), através da analise do grafico de

Koutecky-Levich.

5.1.3 - Polarizacdo em atmosferas contendo 5,00% H2S() e 10,00% H2S(q)

Nas Figuras 18 e 19 s&o mostradas as curvas de polarizagdo em misturas contendo
5,00% H2S(g)/N2(g) € 10,00% H2Sg)/N2(g):
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Figura 18: Curvas de polarizagdo utilizando EDR de platina e solugéo K.SO4 0,01 M, em atmosfera

contendo 5,00% H2S¢)/N2g), para 1 bar de pressdo total
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Figura 19: Curvas de polarizacéo utilizando EDR de platina, em solucéo de K>SO, 0,01 M contendo

10,00% H2S)/N2(g), para 1 bar de pressdo total

Inicialmente, a proposta deste trabalho visava uma analise do comportamento do
sistema H2S(g)/N2@ em misturas contendo 5,00% H2S)/N2@ € 10,00% H2S(g)/N2(g),

utilizando a metodologia estabelecida. Todavia, os testes feitos a 1 bar demonstraram que
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ndo h& como evidenciar o efeito do transporte de massa em nenhuma das condigdes, sendo
apenas observado o efeito do transporte de carga, como mostrado nas Figuras 18 e 19.
Diante dos resultados apresentados, optou-se por trabalhar com misturas H2S)/N2(g)
iguais e inferiores a 1,00% H2S(g), a fim de se obter resultados evidenciando transporte de

massa.

5.1.4 - Polarizagdo em atmosfera contendo misturas com 0,10%, 0,50% e 1,00%
de H2S(g)/N2(g)

Foram realizadas as curvas de polarizagdo no regime catédico em atmosferas
contendo HzS(), para as misturas de 0,10% H2S()/N2), 0,50% H2S(g)/N2g e 1,00%
H2S(g)/N2(g), para as diversas pressdes totais. Foram coletadas aliquotas ao final de cada
teste para verificagdo do pH experimental e comparado com o valor predito pelo programa
comercial OLI®. Foram encontrado um total acordo entre o valores teoricos e

experimentais, vide Tabelas 03, 04 e 05:

Tabela 03: Comparac&o entre os valores de pH calculados através do software OLI® e

obtidos experimentalmente, para uma atmosfera contendo 0,10% H2Sg)/N2(g)

Pressao Total (bar) pH (OLI®) pH (experimental)
1 5,452 5,449
5 5,404 5,402
10 5,334 5,348
15 5,272 5,276
20 5,196 5,201
30 5,131 5,134

36



Tabela 04: Comparagcéo entre os valores de pH calculados através do software OLI® e

obtidos experimentalmente, para uma atmosfera contendo 0,50% H2S(g) / N2(g)

Pressdo Total (bar) pH (OLI®) pH (experimental)
1 5,119 5,204
5 4,841 4,853
10 4,696 4,708
15 4,615 4,626
20 4,567 4,570
30 4,483 4,494

Tabela 05: Comparacéo entre os valores de pH calculados através do software OLI® e

obtidos experimentalmente, para uma atmosfera contendo 1,00% H2Sg)/N2(g)

Presséo Total (bar) pH (OLI®) pH (experimental)
1 5,103 5,098
5 4,702 4,692
10 4,558 4,542
15 4,476 4,475
20 4,419 4,413
30 4,343 4,332
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5.1.4.1 - Curvas de polarizagdo para a mistura 0,10% H2Sg)/N2(g)
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Figura 20: Curvas de polarizacdo utilizando EDR de platina e solugdo K2SO4 0,01 M, em atmosfera
contendo 0,10% H»S)/N2(g), para (a) 1 bar e (b) 5 bar
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Figura 21: Curvas de polarizagdo utilizando EDR de platina e solugdo K>SO4 0,01 M, em atmosfera
contendo 0,10% H2S)/N2g), para (a) 10 bar e (b) 15 bar
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Figura 22: Curvas de polarizacdo utilizando EDR de platina e solugdo K;SO4 0,01 M, em atmosfera
contendo 0,10% H2S)/N2(g), para (a) 20 bar e (b) 30 bar

Nas figuras acima, nota-se que para o sistema em atmosfera contendo 0,10%

H2S(g)/N2(g) Se observa que com o aumento da pressao, hé claramente regides controladas
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por transferéncia de carga e de regido mista, mas nao ha a formagdo de um patamar bem
definido, mostrando um controle exclusivo por transferéncia de massa. Para altos valores
de sobrepotenciais catodicos comeca a ser observada a reacdo de reducdo da agua (a saber,

2H,0,, +2e" = H,,, +2HO,, ). De acordo com TRIBOLLET et al. (2014), a

2(g (aq)
dissociagdo do H2Seq) € extremamente rapida, de tal forma que é possivel sugerir que a
difusdo dos ions H'(ag), provenientes do seio da solucdo para a superficie do eletrodo seja
elevada, fato este relatado através do trabalho de NORDSVEEN et al. (2003), onde os

autores consideram que o valor da constante de velocidade da dissociacdo

H,S.q = H

ey + HS ) € da ordem de 10, Este fato, aumenta muito a concentragéo de

(aq
fons H*q) disponiveis para reacdo de transferéncia de carga, dificultando um controle
absoluto de transporte de massa, dai 0 patamar de corrente ndo tdo bem definido quando

comparado com solugdes no mesmo pH sem a presencga do H>S, como a Figura 16.

Outra caracteristica observada nas Figuras 20 a 22 é o aumento da densidade de
corrente catodica, a medida que ha aumento da pressdo, fato que é explicado devido a
uma maior presenca de H2S(g em solugdo e, consequentemente, maior quantidade de ions
H*@q) para serem reduzidos. Este feito é similar em meios contendo COx(), conforme
obtido por MATTOS et al. (2017).

Fica a ddvida, analisando os resultados acima, se a espécie H.Sq atua nao
exclusivamente como sendo uma fonte de ions H*(xq) se difundindo do seio da solugéo até
a interface do eletrodo, e/ou também a propria espécie HaS@q) se difunde do seio da

solucdo até a interface do eletrodo.

A hipoétese de participa¢do do H2S(q) como gerador de hidrogénio, sobretudo em
platina, seria bastante razodvel baseado em estudos que relatam a contaminagdo da
especie HaSiq) em platina utilizados na elaboracdo de células a combustivel. Dentre os
estudos podem ser citados: LOUCKA (1971), MATHIEU e PRIMET (1984),
FAROOQUE e FAHIDY (1978), CONTRACTOR e HAL (1979), BERNARDI et al.
(2009) e, por fim, LOPES et al. (2011).

A interagdo do H2S@q) com a superficie metalica se encontra em concordancia néo
apenas com os trabalhos referentes a processos de adsor¢do, como também com 0s
trabalhos de REMITA et al. (2008), KITTEL et al. (2013) e TRIBOLLET et al. (2014).
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A Figura 23 (a) e (b) apresentam os valores da corrente do patamar em funcéo da

raiz quadrada da velocidade de rotacéo (Figura 23a) assim como do inverso da corrente

versus o inverso da raiz quadrada da velocidade de rotacdo. Os valores de potencial

mostrados em cada curva referem-se ao potencial no patamar para cada pressao total,

entre as rotagdes de 144 a 400 rpm:
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Figura 23: (a) Curva de Levich; (b) Curva de Koutecky-Levich. Curvas obtidas utilizando EDR de

platina, em solugéo de K»SO,4 0,01 M contendo 0,10% H:Sg)/N2(g)
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Conforme se observa na Figura 23 (a), as curvas ndo apresentam um
comportamento esperado pela equagéo proposta por LEVICH (1962), onde nenhuma
dessas curvas passam pela origem do sistema. Por apresentar um comportamento linear,
as curvas foram ajustadas utilizando as equac@es (31) e (32), como mostrada em artigo

anterior publicado por nosso grupo (MATTOS et al., 2017):

QIJZ
=l B (1)
A+ BQY?
|t (32)

T 1A+ (1,B+1) Q"

Nestas equagdes a parcela lo representa uma corrente independente da velocidade
de rotacdo que seria tipicamente uma parcela quimica proveniente do equilibrio do H2S(ag)

dissolvido com suas espécies idnicas, principalmente 0 HS (ag).

Usando as expressdes (31) e (32), foi desenvolvida uma rotina de programacdo em
ambiente MATLAB® utilizando regressio linear, a fim de serem obtidos os valores dos
parametros lo, A e B. Os resultados sdo mostrados na Tabela 06. Nota-se que o parametro
lo aumenta a medida que ha aumento da pressao total do sistema. Por outro lado, o0s

parametros A e B diminuem a medida com 0 aumento da pressao total do sistema.

Tabela 06: Parametros ajustados pelas expressoes (31) ou (32) para 0,10% H2Sg)/N2(g)

Pressdo Total (bar)  lo (MA.cm™?) A (rpm™*2) (mA.cm?)1 B (mA.cm?)?

1 0,1190 + 0,0153 38,25 + 4,62 0,0321 + 0,0023
5 0,1690 * 0,0231 35,01 + 3,89 0,0235 £+ 0,0019
10 0,2302 + 0,0284 28,45 + 3,74 0,0185 £+ 0,0017
15 0,2789 + 0,0345 27,22 £ 3,21 0,0111 + 0,0014
20 0,3506 + 0,0397 25,43 2,78 0,0075 + 0,0012
30 0,5014 +0,0473 16,74 £ 2,05 0,0042 + 0,0008
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5.1.4.2 - Curvas de polarizagdo para a mistura 0,50% H2Sg)/N2(g)

Na Figura 24 (a) e (b) sdo apresentadas as curvas de polarizacdo referentes ao

sistema com 0,50% H2Sg)/N2(g):
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Figura 24: Curvas de polarizacdo utilizando EDR de platina e solu¢io K;SO4 0,01 M, em atmosfera

contendo 0,50% H2S)/N2(g), para (a) 1 bar e (b) 30 bar
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Na Figura 24 (b) nota-se que 0 aumento da pressao acarreta um aumento bastante
consideravel da densidade de corrente catodica, seguido de um deslocamento do potencial
para valores cada vez mais catodicos. Outro fato importante é que o aumento da
concentracdo de H2S de 0,10% para 0,50% acarretou num aumento da parcela de
transferéncia de carga em cada curva, acarretando em patamares de corrente menos
definido a medida que a concentracdo de H.S(g aumentou. Isto é valido para todas as
velocidades de rotacdo do eletrodo, sendo valido tanto para a Figura 24 (a) e (b), quando

comparada com a Figura 23 (a) e (b).

Diante do exposto, é plenamente coerente inferir que 0 aumento do teor de H2S(aq)

na solugdo ira promover um aumento das concentragdes de HS @aq) € H¥@q) através do

equilibrio H,S,,, = H,

aq) + HS. acarretando diretamente no aumento das densidades

(aq)
de correntes. Por outro lado, conforme destacado no topico anterior, a hipdtese de
adsorcdo do H2Spag) no eletrodo de platina pode também expressar diretamente no
aumento das densidades de corrente, para todas as pressdes de trabalho, atraves de uma

)+2HS’

reacéo direta, via reagdo 2H,S &) -

)+2e’—>H

(aq 2(g

Com base nos resultados da Figura 24 (a) e (b), apenas os resultados obtidos das
rotacdes entre 144 a 400 rpm sdo possiveis para observar o comportamento da densidade
de corrente limite catodica I vs. QY2 bem como o comportamento de It vs. Q1?2
conforme mostrados na Figura 25 (a) e (b), bem como através dos resultados obtidos do

algoritmo de regressao linear gerado no ambiente MATLAB®, mostrados na Tabela 07:

45



s T | T | T | T | T | | | T | T T
-0 1bar-E=-900mV
3,50 Sbar-E=-1050 mV *
30‘/_\ 10 bar - E =-1100 mV w
v 15bar-E=-1140mV B ]
55| ¢ 20bar-E=-1200mV ¥ o
r.«’; "1 % 30bar-E=-1230mV & &
o 2,0 < -
< i &
g i & v ]
= 1’5_ Voo, o
' v
1,0 + 4 o -
> | A O O
0,5F o 7 o 0
3 | (a) O O g
0’0 PR T (TR [ S R T NN TN N S TR N T S T R
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
QI/Z (rpm)l/2
3,0 - .
.l O 1bar-E=-900 mV
O Sbar-E=-1050mV O
25¢F -
A 10 bar-E=-1100 mV .
"7 15bar-E=-1140 mV .
~ 20r < 20bar- E=-1200mV . .
« L % 30bar-E=-1230mV O 5
B 15t . -
g o
2 0 AN
T 1.0 + O A -
1 AN i
AN 4 Vv e
0.5 % g & ji ]
- (b) o
O’O 1 |
0,00 0,03 0,06 0,09
Q—I/Z (rpm)—l/Z

Figura 25: (a) Curva de Levich; (b) Curva de Koutecky-Levich. Curvas obtidas utilizando EDR de
platina, em solugéo de K>SO, 0,01 M contendo 0,50% H2>S(g)/N2(g)
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Tabela 07: Parametros ajustados pelas expressdes (31) ou (32) para 0,50% H2Sg)/N2(g)

Pressdo Total (bar) o (MA.cm™?) A (rpm™*2) (mA.cm?)? B (mA.cm?)?!

1 0,3466 + 0,0312 25,55 + 3,56 0,1447 +0,0018
5 0,5470 = 0,0391 20,06 + 3,04 0,1186 + 0,0016
10 0,8121 £ 0,0473 14,17 + 2,68 0,1137 + 0,0013
15 1,0832 + 00,0762 11,23 +£2,37 0,0786 + 0,0011
20 1,4438 + 0,0929 7,08 £ 2,04 0,0494 + 0,0010
30 2,0835 + 0,1064 4,33 +1,68 0,0236 + 0,0007

Conforme observado na Tabela 06, 0 mesmo comportamento de aumento nos
valores do parédmetro lo, bem como a reducdo nos valores dos pardmetros A e B, se

repetem com o aumento do teor de H2S(q) ha solugéo.

5.1.4.3 - Curvas de polarizagao para a mistura 1,00% H2S(g)/N2()

Na Figura 26 (a) e (b) sdo apresentadas as curvas de polarizacdo referentes ao

sistema com 1,00% H2Sg)/N2(g):
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Figura 26: Curvas de polarizagdo utilizando EDR de platina e solu¢do K>SO4 0,01 M, em atmosfera
contendo 1,00% H,S)/N2(), para (a) 1 bar e (b) 30 bar

Novamente, os resultados confirmam o que fora mostrado nos tépicos anteriores,
onde a densidade de corrente catédica aumenta gradativamente a medida que a pressao
total do sistema aumenta e/ou aumenta o teor de H>S() na mistura. Todavia, também se
mostra evidente que as regides referentes ao patamar na regiao de transferéncia de massa
tornam-se cada vez mais inclinadas, de maneira que esta regido possui um carater mais
misto, sendo completamente diferente do que é observado na Figura 16, onde ha uma
distingdo clara das regides de controle por transferéncia de carga, controle misto e
controle por transporte de massa. Essa inclinacdo do patamar é coerente com o fato que
0 aumento da concentragcdo de H2S() faz o sistema cada vez mais ser controlado por
transferéncia de carga, como visto inicialmente onde em uma mistura contendo

5,00% H2S(g) ja elimina praticamente o controle por transferéncia de massa.

No que diz respeito a Figura 26 (b) se observa que com o aumento da pressdo ha
um aumento da densidade de corrente em cerca de dezoito vezes maior, quando se
compara com as densidades de corrente observadas na Figura 26 (a), deixando claro que

a presenca da espécie H>Sq) infere um papel incontestavel no comportamento de todo o
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sistema. Ainda com enfoque na Figura 26 (b), nota-se que para rota¢fes acima de 400
rpm, ndo se torna possivel sequer distinguir a regido de patamar, pois a regido por controle
misto praticamente desaparece, sendo observado um preponderante controle por
transferéncia de carga seguido da etapa de reacdo de reducdo da agua. Estes resultados
corroboram ainda mais a hipotese de que o0 aumento do teor de H2S(ag) na solu¢éo promove

um aumento das concentragbes de HS@) € H¥aq através do equilibrio

H,S.q = H@g +HS,

@)+ 0 que expressa diretamente em um aumento das densidades de

correntes. Além disso, conforme fora proposto, ha cada vez mais a possibilidade da

)+2HS‘

redugéo via reagdo 2H,S &) -

y+2¢" —>H

(aq 2(g

Com base nos resultados da Figura 26 (a) e (b), para os resultados obtidos das
rotaces de 144 a 400 rpm sdo possiveis observar o comportamento da densidade de
corrente limite catodica | vs. Q2 bem como o comportamento de 1 vs. Q2. conforme
mostrados na Figura 27 (a) e (b), bem como através dos resultados obtidos do algoritmo

de regressdo linear gerado no ambiente MATLAB®, mostrados na Tabela 08, a seguir:
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Figura 27: (a) Curva de Levich; (b) Curva de Koutecky-Levich. Curvas obtidas utilizando EDR de
platina, em solugdo de K2SO4 0,01 M contendo 1,00% H2Sg)/N2(g

Tabela 08: Parametros ajustados pelas expressdes (31) ou (32) para 1,00% H2Sg)/N2(g)

Pressdo Total (bar) o (MA.cm™?) A (rpm™*2) (mA.cm?)? B (mA.cm?)?!
1 0,4024 £ 0,0572 16,62 + 3,32 0,4298 + 0,0018
5 1,0923 + 0,0855 8,43 £ 2,94 0,3603 £ 0,0017
10 1,6157 +0,1143 6,08 + 2,22 0,2305 £ 0,0014
15 2,8441 + 0,1594 3,56 £ 1,58 0,1249 + 0,0013
20 4,2940 £ 0,1997 242 +0,71 0,0782 £ 0,0012
30 5,0073 £0,2351 2,11 +£0,52 0,0160 £ 0,0010

Conforme se observam nas Tabelas 06 e 07, novamente hd o mesmo
comportamento de aumento nos valores do parametro lo, bem como a reducgéo nos valores

dos parametros A e B, se repetem com o aumento do teor de H2S(q) na solugéo.
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5.15 - Polarizagdo em atmosfera contendo misturas com 0,10% e 1,00%
de H2S)/CO2()

Nesta secdo serdo analisadas as misturas contendo 0,10% H2S)/CO2q e
1,00% H2S(g)/CO2(g), para as devidas pressdes propostas para este trabalho. A necessidade
de se estudar esta mistura, como ja adiantado, foi o fato do comportamento na presenca
do COy(g) ja ter sido explicado anteriormente. Neste sentido, estudando esta mistura seria

mais facil evidenciar o papel do H2Sq) na superficie da platina.

Como feito para soluges somente com H2S(g), segue nas Tabelas 09 e 10 abaixo 0s

valores tedricos calculados para o pH e para os medidos experimentalmente:

Tabela 09: Comparagcéo entre os valores de pH calculados através do software OLI® e
obtidos experimentalmente, para uma atmosfera contendo 0,10% H2Sg)/CO2(g)

Presséo Total (bar) pH (OLI®) pH (experimental)
1 3,992 3,974
5 3,720 3,711
10 3,674 3,645
15 3,535 3,528
20 3,460 3,442
30 3,310 3,294

Tabela 10: Comparagio entre os valores de pH calculados através do software OLI® e

obtidos experimentalmente, para uma atmosfera contendo 1,00% H2Sg)/CO2(g)

Presséo Total (bar) pH (OLI®) pH (experimental)
1 3,971 3,967
5 3,628 3,614
10 3,447 3,428
15 3,353 3,324
20 3,254 3,229
30 3,208 3,197
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5.1.5.1 - Curvas de polarizagdo para atmosfera contendo 0,10% H2S()/CO2(g)

Nas Figuras 28 a 30 sdo apresentadas as curvas de polarizacao referentes ao sistema
com 0,10% H2S(g)/CO2(g):
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Figura 28: Curvas de polarizacdo utilizando EDR de platina e solugcdo K2SO4 0,01 M, em atmosfera
contendo 0,10% H3S(g)/COxg), para (a) 1 bar e (b) 5 bar
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Figura 29: Curvas de polarizagdo utilizando EDR de platina e solugdo K.SO4 0,01 M, em atmosfera
contendo 0,10% H,S)/COx(q), para (a) 10 bar e (b) 15 bar
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Figura 30: Curvas de polarizacdo utilizando EDR de platina e solu¢do K>SO4 0,01 M, em atmosfera
contendo 0,10% H.S)/COx(g), para (a) 20 bar e (b) 30 bar

Os resultados das Figuras 28 a 30 mostram caracteristicas e comportamentos bem

distintos do que fora observado nos tdpicos anteriores, tratando-se de misturas contendo
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H2Sg)/N2(g). Pelo fato de se trabalhar com uma mistura H2S(g)/CO2(g), como observado nos
topicos anteriores, a medida que ocorre aumento da pressao total do sistema para qualquer
mistura utilizada, as concentragdes das H2Sag, HS g € S*@g irdo aumentar
gradativamente. Para misturas contendo H2S()/CO2g), as concentragdes das especies
CO2(ag), HCO3ag) € CO3%(aq possuem valores cerca de mil vezes maiores, quando
comparadas com as respectivas espécies sulfuradas. E natural tratar este fato partindo de
que a concentragdo de COzg é muito maior que a de H»S(g), observando dessa forma a
grande discrepancia dos valores de concentragdo em suas ordens de grandeza; todavia,
torna-se claro que a reducdo do pH para cada pressao total do sistema provém, em sua

maior parte, da contribuicdo da espécie COz().

Quanto aos resultados apresentados nas Figuras 28 a 30, fica evidente uma mudanca
drastica de comportamento, quando se comparam cada condi¢do de pressdo total com
qualquer outra condi¢cdo em meios contendo H2S)/N2g). Nas curvas apresentadas nas
Figuras 28 a 30, observa-se que com o0 aumento da pressdo total do sistema, torna-se
evidente a formacdo de dois patamares nas regifes de transferéncia de massa. Para a
condicéo de 1 bar (Figura 28a), ndo fica claro a formagéo de duas regides distintas, dando
a ideia de que ha apenas uma regido de transferéncia de massa que se estende por um
longo intervalo de sobrepotencial catédico. No entanto, com o aumento da pressdo total
do sistema, torna-se possivel observar duas regifes distintas, uma em sobrepotenciais
catédicos moderados (Regido 01), e outra em sobrepotenciais catodicos elevados, seguido
da regido de reducdo da dgua (Regido 02).

Mantendo o enfoque nos dois patamares, observa-se que a regido que corresponde
ao primeiro patamar, em sobrepotenciais catédicos moderados, apresenta uma regido de
transferéncia de massa bastante inclinada e se encontra em um intervalo de potencial
pequeno. Em contrapartida, a regido correspondente ao segundo patamar apresenta uma
regido de transferéncia de massa com uma inclina¢do mais atenuada, além de se encontrar
em um intervalo de potencial maior. Com base nos resultados apresentados pelas curvas,
sugere-se que a distingdo entre estas duas regides de transferéncia de massa estdo

associadas as reducdes das espécies H(ag) € H2S(aq), respectivamente.

A hipétese do primeiro patamar estar associada a reducdo da espécie H* (), € do

segundo patamar estar associada a reducao da espécie H2S(aq), esta endossada ndo apenas
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nas informagdes extraidas das analises das Figuras 28 a 30, como também dos resultados

da literatura apresentados por KITTEL et al. (2013) e TRIBOLLET et al. (2014).

Com base nos resultados das Figuras 28 a 30, apenas os resultados obtidos entre as

rotacdes de 144 a 400 rpm sdo possiveis para observar o comportamento da densidade de

corrente limite catodica 1 vs. QY2 através da analise de Levich e Koutecky-Levich,

mostrados na Figura 31 e 32 para a “Regido 01” e Regiao 02”, respectivamente. OS

resultados obtidos do algoritmo de regressao linear gerado no ambiente MATLAB® serdo

mostrados na Tabela 11 para cada regiéo, a seguir:
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Figura 31: (a) Curva de Levich; (b) Curva de Koutecky-Levich. Curvas obtidas utilizando EDR de
platina, em solucdo de K»SO4 0,01 M contendo 0,10% H2S(g)/COx(), para a “Regido 017
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Figura 32: (a) Curva de Levich; (b) Curva de Koutecky-Levich. Curvas obtidas utilizando EDR de
platina, em solucdo de K»SO4 0,01 M contendo 0,10% H2S(g)/CO2(), para a “Regido 02”

Tabela 11: Parametros ajustados pelas expressdes (31) ou (32) para 0,10% H2S(g)/CO2(g)

Pressado

Condicao lo (MA.cm?) A (rpm*?).(mA.cm?? B (mA.cm?)?
Total (bar)
1 0,4573 £0,0194 16,80 + 1,57 0,1412 £ 0,0041
5 0,6976 £+ 0,0256 12,36 + 1,36 0,1085 + 0,0037
) 10 1,1170 £ 0,0312 7,97 £1,20 0,0929 + 0,0036
Regiéo 01
15 1,3633 £ 0,0376 6,52 + 1,07 0,0762 = 0,0031
20 1,4963 + 0,0433 4,78 + 0,98 0,0460 £ 0,0026
30 1,7025 + 0,0489 3,76 £ 0,84 0,0259 £ 0,0020
1 0,5871 + 0,0346 10,11 + 1,27 0,1299 + 0,0035
5 0,9530 £ 0,0452 6,97 £1,13 0,1240 £ 0,0033
) 10 1,6887 = 0,0609 3,29 £0,82 0,0851 £ 0,0029
Regido 02
15 2,0602 £ 0,0783 2,70 £ 0,76 0,0698 £+ 0,0024
20 2,3148 £ 0,0978 2,54 + 0,66 0,0470 £ 0,0019
30 2,7983 £ 0,1168 2,21 +0,59 0,0264 = 0,0016
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Assim como foi observado nos tépicos anteriores em ambientes contendo misturas
H2S(g)/N2(g), @ medida que a pressédo total do sistema H2S)/COz aumenta, o valor do
parametro lo tende a aumentar, enquanto os parametros A e B tendem a diminuir. E visto,
entretanto, que as variacOes dos parametros nos dois patamares nao sdo as mesmas,

mostrando eu as espécies que estdo sendo reduzidas sao distintas.

5.1.5.2 - Curvas de polarizagdo para atmosfera contendo 1,00% H2S()/CO2(g)

Nas Figuras 33 a 35 serdo mostrados os resultados referentes a solugdo contendo
1,00% H2S(g)/CO2(g):
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Figura 33: Curvas de polarizagdo utilizando EDR de platina e solu¢io K.SO4 0,01 M, em atmosfera
contendo 1,00% H2S()/CO2(g), para (a) 1 bar e (b) 5 bar
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Figura 34: Curvas de polarizagdo utilizando EDR de platina e solu¢do K.SO4 0,01 M, em atmosfera
contendo 1,00% H2S)/COx(), para (a) 10 bar e (b) 15 bar
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Figura 35: Curvas de polarizagdo utilizando EDR de platina e solugdo K.SO4 0,01 M, em atmosfera
contendo 1,00% H2S)/CO2(), para (a) 20 bar e (b) 30 bar

Os resultados apresentados pelas curvas das Figuras 33 a 35 mostram as mesmas
caracteristicas e comportamentos que foram observadas na misturas contendo 0,10%
H2S(g)/CO2g), com a explicita diferenca que os dois patamares estdo evidenciadas em

todas as pressdes utilizadas neste trabalho.

Da mesma maneira que foi observado na mistura de 0,10% H2S(g)/CO2(g), @ medida
que ocorre aumento da pressao total do sistema, as concentragdes das espécies H2S(aq),
HS (aq), S (aq)y CO2(aq), HCO3 (ag) &€ CO3% (aq) aUmentam gradativamente, influenciando de
forma direta no pH de cada condicgéo de testes. Também é observado que as concentragdes
das espécies COx(ag), HCO3'(aq) € CO3% (aq) possuem valores cerca de mil vezes maiores,
guando confrontadas com as respectivas espécies sulfuradas. Novamente, como a
concentracdo de CO2(g) € muito maior que a de H2S(g), ha grande discrepancia dos valores
de concentracdo em suas ordens de grandeza, resultando no fato de que a reducéo do pH
para cada pressdo total do sistema provém, em sua maior parte, da contribuicdo da espécie
CO2). Quanto aos resultados apresentados nas Figuras 33 a 35, ha uma mudanga
consideravel de comportamento quando se comparam com 0s resultados apresentados em
meios contendo 0,10% H»S)/CO2g). Nas curvas apresentadas nas Figuras 33 a 35,

observa-se que com 0 aumento da pressdo total do sistema, se mantém evidente a
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formacéo de dois patamares nas regides de transferéncia de massa, onde ja é possivel ver
desde a condicdo de 1 bar. A formacdo das duas regides distintas, como também é
observada na mistura de 0,10% H2Sg)/CO2(), se estende por um longo intervalo de
sobrepotencial catédico. Todavia, um ponto que diferencia a mistura relatada neste topico
com a do topico anterior é o fato da regido referente ao primeiro patamar formar-se com
valores de densidade de corrente bem menores, quando comparados com as respectivas

pressdes para as misturas de 0,10% H2Sg)/CO2(g).

Ainda sobre os dois patamares, é possivel observar que as regides se encontram
bem espacadas entre si, quer seja em funcdo do sobrepotencial catédico, quanto em
relacdo a densidade de corrente catodica. Além disso, a regido referente ao segundo
patamar, que se encontra em um sobrepotencial catddico elevado, possui uma inclinacao
mais acentuada quando comparadas com as respectivas pressfes para as misturas de
0,10% H2S(g)/CO2q). A observacdo a ser feita é de que o aumento do teor de H2S(ag)
solubilizado esteja atuando diretamente no espacamento entre estas duas regides, e

principalmente na inclinacdo do segundo patamar.

Com base nos resultados das Figuras 33 a 35, apenas os resultados obtidos entre as
rotacOes de 144 a 400 rpm sdo possiveis para observar o comportamento da densidade de
corrente limite catddica | vs. Q2 através da anélise de Levich e Koutecky-Levich,
mostrados na Figura 36 e 37 para a “Regido 01” e Regidao 027, respectivamente. OS
resultados obtidos do algoritmo de regressdo linear gerado no ambiente MATLAB® serdo

mostrados na Tabela 12 para cada regido, a seguir:
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Figura 36: (a) Curva de Levich; (b) Curva de Koutecky-Levich. Curvas obtidas utilizando EDR de
platina, em solugéo de K2SO4 0,01 M contendo 1,00% H»S(g)/COz(), para a “Regido 017
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Tabela 12: Parametros ajustados pelas expressdes (31) ou (32) para 1,00% H2S(g)/COx2(g)

Pressao

Condicio lo (MA.cm?) A (rpm*?).(mA.cm?? B (mA.cm?)?
Total (bar)
1 0,4968 + 0,0530 15,08 + 1,54 0,1436 + 0,0037
5 0,7384 £0,0772 12,96 + 1,42 0,1047 £ 0,0032
10 0,9182 + 0,0864 9,74 £1,27 0,0902 + 0,0028
Regido 01
15 1,3131 £ 0,0992 6,81 +£1,10 0,0631 = 0,0022
20 1,4229 + 0,1136 558+1,04 0,0552 £ 0,0015
30 1,8571 £ 0,1359 532+1,01 0,0278 £ 0,0012
1 1,4913 + 0,1297 4,32 +1,02 0,5152 + 0,0048
5 2,6171 £ 0,2491 2,85+0,76 0,3508 = 0,0042
10 3,7862 £ 0,3549 2,07 £0,64 0,3157 £ 0,0039
Regiéo 02
15 5,4143 £ 0,5127 1,45+ 0,55 0,2203 £ 0,0021
20 6,5957 + 0,6223 1,10+ 0,47 0,1447 £ 0,0013
30 7,1109 + 0,8834 0,92 +£0,28 0,0709 £ 0,0011

Assim como foi observado nos topicos anteriores, a medida que a pressdo total do
sistema contendo 1,00% H.S(g)/CO2(g) aumenta, o valor de lo tende a aumentar, enquanto

0s parametros A e B, propostas nas expressoes (31) e (32), diminuem.

Os resultados apresentados pelas curvas das Figuras 36 e 37, assim como todas as
curvas desta natureza apresentadas nos topicos anteriores, para as diferentes misturas e
pressdes totais utilizadas, expressam que tanto o aumento da pressdo total, quanto o
aumento do teor de HzSi) nas misturas, promovem o aumento do teor de H2Seyg)
solubilizado em cada condicéo de trabalho adotada, elevando gradativamente a densidade

de corrente catddica, resultando na reducdo da espécie H@q) em Hayg) através da reagdo

classica 2H/

(aq) 726 —> H,,, bem como na reducdo da espécie H2S(q) em Hz(g) atraves

da reacdo de reducdo direta 2H,S,, +2e” = H,, +2HS .

No que concerne aos resultados das curvas de polarizacéo apresentadas nas Figuras
28 a 30, e 33 a 35, referentes aos teores de 0,10% H2S)/CO2(g) € 1,00% H2S)/CO2(g),

respectivamente, a caracteristica mais expressiva destas curvas é, sem sombra de duvidas,
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a presenca de dois patamares descrevendo as regides de transferéncia de massa, conforme
ja descrito, em contra ponto aos resultados das curvas de polarizacdo apresentadas em
sistemas contendo misturas H2S(g)/N2(g). Entretanto, com a finalidade de compreender o

que ocorre no sistema H2Sg)/CO2(g), € feita a seguinte elucidagéo:

Conforme fora mostrado para o sistema H2S(g)/N2(g), a regido de transferéncia de
massa observada pela presenca de um Unico patamar é descrita como sendo uma
contribuigdo das densidades de corrente catodica das espécies H(ag) € H2S(aq), que fluem
em direcdo da superficie do eletrodo, através de um processo de conveccao-difusdo. A
medida que as duas espécies atingem a superficie do eletrodo, a espécie H ) ira reduzir-
se mais rapidamente em relagdo a espécie H2S(q), pelo fato de possuir um coeficiente de
difusdo maior que a espécie H2S(q), tomando como base os trabalhos de NORDSVEEN
et al. (2003), LEE e NESIC (2005) e TRIBOLLET et al. (2014). Em decorréncia da
difusdo das duas espécies em direcdo a superficie do eletrodo, e pela concentracdo da
espécie H*ag) ir a zero enquanto a espécie HaS(q) ainda esta sendo reduzida, observa-se
apenas a presenca de uma Unica regido de transferéncia de massa. Ao se adicionar COx(g)
na solucdo, outras especies aparecem no transporte para justificar a eletroneutralidade em
todos os pontos da solucdo. Entre elas esta o bicarbonato com uma carga negativa. Neste
sentido o transporte de massa fica mais complexo e isso pode explicar a separacao dos
dois patamares de corrente. Este aspecto serd agora melhor explorado estudando o

comportamento do H2S¢q) utilizando um eletrodo de ago inoxidavel.

5.1.6 -Efeito do substrato: Ago inoxidavel AISI 316 na presenca de H2S(q)

Nesta Ultima secéo referente as curvas de polarizagéo, a natureza do eletrodo possui
uma importancia muito grande, quer seja em relagdo ao tipo de comportamento que 0s
resultados possam apresentar, como também as elucidagdes quanto a0 mecanismo que
esteja ocorrendo. Em toda a literatura, os trabalhos que tratam dos fenémenos e
mecanismos de corrosdo em ambientes contendo H2S() e COz(g utilizam eletrodos em
aco podendo ser, em geral, ago carbono e/ou ago inoxidavel. Dentre os trabalhos presentes
na literatura, os destaques maiores sdo dados aos trabalhos de REMITA et al. (2008),
KITTEL et al. (2013), TRIBOLLET et al. (2014) e GAO et al. (2019).
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Para a realizacdo do presente trabalho, as etapas iniciais consistiram em realizar
medidas em ambientes contendo uma mistura de 1,00% H2S(g)/N2(g), entre as pressoes
totais de 1 a 30 bar, utilizando um eletrodo de aco carbono X65. No entanto, ao final de
cada experimento, os resultados das curvas de polarizacdo obtidas para as diversas
velocidades de rotacdo e pressdes totais ndo apresentavam boa reprodutibilidade; além
disso, tambem foi verificado que ao final de todos os experimentos era formado um filme
de sulfeto de ferro plenamente visivel. Desta forma, optou-se em utilizar um eletrodo de
platina, o que garantiu 6timos resultados e excelente reprodutibilidade, conforme

observado nos resultados dos topicos anteriores.

Vamos apresentar no presente topico os resultados referentes a um aco inoxidavel.
Com efeito, sobre os resultados apresentados até 0 momento, a hipotese da espécie HaS(g)
encontrar-se adsorvida na superficie do eletrodo de platina e, com isso, haver a ocorréncia
de um mecanismo de reducéo direta da espécie HaS@q) & Ho(g) é totalmente considerada.
Esta mesma hipo6tese também foi proposta em meados de 1960 por BOLMER (1965) e,
mais recentemente, por KITTEL et al. (2013) e TRIBOLLET et al. (2014), onde o0s
autores utilizaram eletrodos de ago carbono e aco inoxidavel. No trabalho de KITTEL et
al. (2013), os autores obtiveram em suas curvas de polarizacdo catddica, a pressdo
ambiente, a formacao de duas regides governadas por transporte de massa, onde chegaram
a conclusdo que, em sobrepotenciais menos catodicos, a primeira regido é referente a
reducdo da espécie H*aq) em Ha(g), € em sobrepotenciais mais catddicos a segunda regiao
é referente a reducdo da espécie HaS(q) a Ha(g).

Desta maneira, surgiu o interesse em verificar se tal resultado pode ser reproduzido
em condicOes de alta pressdo e em a¢o inoxidavel. O resultado da curva de polarizagédo
catddica em pressao total de 30 bar pode ser observado na Figura 38:
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Figura 38: Curvas de polarizacéo utilizando EDR de aco AISI 316 e solucdo K;SO4 0,01 M, em atmosfera
contendo 0,10% H2S(g) / 99,90% N2 & 30 bar

O resultado da curva de polarizacdo mostrada acima apresenta similar
comportamento ao obtido por KITTEL et al. (2013) e TRIBOLLET et al. (2014). De fato,
ha a ocorréncia das mesmas duas regides de transporte de massa, formando os mesmos
patamares que foram obtidos nas diversas condicdes utilizadas neste trabalho, similar aos
trabalhos das literaturas supracitadas. Para uma maior elucidacdo dos comportamentos
observados utilizando eletrodos de platina e de aco inoxidavel AlISI 316, a Figura 39 a

seguir mostra um comparativo entre as curvas de polarizagéo:
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Figura 39: Comparagdo entre as curvas de polarizacdo em de solugdo K;SO4 0,01 M, em atmosfera
contendo 0,10% H2Sg)/N2(g), pressdo total de 30 bar, pH = 4,300, utilizando EDR de platina e
EDR de aco AISI 316 (referente aos resultados da Figura 38)

Devido ao fato da escala ter sido aumentada neste ultimo resultado, a regido
referente ao primeiro patamar da curva de polarizagédo usando o eletrodo de agco AISI 316,
entre a faixa de potencial de -0,70 e -0,80 V agiagci, N80 Se apresenta tdo visivel; no entanto,
com uma verificacdo mais apurada, é possivel distinguir tal regido. As curvas de
polarizacdo mostradas na Figura 39 apresentam varias consideracdes, onde serdo aqui

pontuadas:

1) H&a uma diferenca marcante entre as densidades de corrente catodicas
obtidas utilizando eletrodo de platina e eletrodo de aco AISI 316. Com a
utilizacdo do eletrodo de aco inoxidavel, as densidades de corrente
observadas sao menores quando se comparam com 0s resultados obtidos
utilizando eletrodo de platina, e a faixa desses valores encontram-se
levemente acima das obtidas no trabalho de KITTEL et al. (2013), em
funcdo do aumento da presséo total do sistema, 0 que acarreta em um
aumento das concentracBes das espécies presentes na solugdo. No entanto,

70



2)

3)

4)

com a utilizagdo do eletrodo de platina, o notvel aumento das densidades
de corrente catddicas observadas provém, especificamente, do elevado
efeito de adsorcéo das espécies H'@aq) € H2S(q) & superficie de platina, onde
a densidade de corrente catddica observada na regido de transferéncia de
massa provém da reducdo das espécies H*aq) € H2S(q), conforme ja foi
descrito nos topicos anteriores;

Para as medidas realizadas utilizando todas as misturas de H2Sg)/N2(g) em
eletrodo de platina, o intervalo de sobrepotencial catédico permaneceu
praticamente inalterado, apresentando um deslocamento muito pequeno, a
medida que a velocidade de rotacdo do eletrodo era elevada. Contudo, ao
analisar os resultados presentes na Figura 39, nota-se que o sobrepotencial
da regido de transferéncia de massa referente ao eletrodo de platina se
encontra na mesma regido do segundo patamar referente ao eletrodo de aco
AISI 316, sustentando a hipotese de que o segundo patamar é, na verdade,

associada ao processo de reducdo direta do H>S(q), descrita pela reacdo
2H,S ) +26° > H,, +2HS ;
Nos resultados obtidos no eletrodo de ago AISI 316, a regido do primeiro
patamar é atribuida ao processo de reducéo da espécie H aq), conforme pode
ser observada nos resultados da Figura 16 em ambiente contendo 100% N2(g)
e pH = 4,00, levando em consideracdo ndo apenas o intervalo de
sobrepotencial catddico, como também os valores de densidade de corrente
catodica, sendo esta hipdtese do processo de reducdo da espécie H'(ag)
alicercada com os resultados do trabalho de KITTEL et al. (2013);

Por fim, se observa nas curvas de polarizacdo em eletrodo de platina que a
regido de transferéncia de carga encontra-se no mesmo intervalo de
sobrepotencial referente ao primeiro patamar utilizando um eletrodo de aco
AISI 316; e ainda referente aos resultados em eletrodo de platina, apds a
regido de transferéncia de carga, had a formacdo de um patamar em um
intervalo de sobrepotencial mais prolongado. Acerca destes fatos, sugere-se
que as espécies H'@q) € HaS(g) fluam axialmente por um processo de
convecgdo-difusdo, de modo que ambas as espécies sdo reduzidas
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concomitantemente na superficie de platina. Como a concentracdo da
espécie H'@aq) € bem menor que a concentracdo de H2Seq), 0 gradiente da
espécie H*(ag) vai a zero mais rapidamente e, ap6s todo H*(aq) ser reduzido a

H(), a etapa de reducéo direta da especie H2Sq) torna-se mais pronunciada,

através da reagdo 2H,S,, +2e” — H,,, +2HS .

5.2 - Curvas de impedancia eletrohidrodinamica (EHD)

5.2.1 - Certificacdo da configuracdo experimental

O principio utilizado para certificar a configuracdo experimental realizada na
autoclave para as curvas de polarizacdo também foi utilizado para as medidas de
impedancia eletrohidrodinamica (EHD). A fim de garantir a confiabilidade dos resultados
nas atmosferas contendo 100% N2, bem como para as misturas contendo os diferentes
teores de H2S()/N2@ e H2S/CO2q utilizadas neste trabalho, fez-se necessario a
calibracdo dos aparatos experimentais, usando as equacdes [74] e [79] reportadas no
trabalho de TRIBOLLET e NEWMAN (1983), com o intuito de verificar se os resultados
obtidos se encontram de acordo com as equacdes analiticas propostas. Dessa forma,
realizou-se a calibragcdo em uma solucdo padrao de Kz[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s] de 5 mM,
com eletrélito suporte de KCI 1 M, utilizando rotacdes de 120, 240 e 360 rpm, para o

potencial E = - 0,500 Vagagcl. Os resultados sdo apresentados na Figura 40:
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Figura 40: Reducdo do Fe(CN)¢* para Fe(CN)s* utilizando EDR de platina em solugdo de KCI 1 M,
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confirmando os resultados para a nova configuragdo experimental. (a) Curvas de amplitude normalizada

vs. Frequéncia adimensional; (b) Curvas de mudanca de fase vs. Frequéncia adimensional. Resultado

tedrico usando F = 96485,33 C/mol, C(0) = 5 mM, Sc = 1200, D = 0,765.10° cm?/s e v = 0,0094 cm?/s
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Como esperado, tanto a Figura 15 quanto a Figura 40 se encontram de acordo com
o0 trabalho de TRIBOLLET e NEWMAN (1983), de tal forma que os resultados obtidos
experimentalmente apresentam excelente concordancia com os resultados analiticos
expressos atraves das equacOes [74] e [79] propostas pelos autores, confirmando que o
sistema utilizado se encontra plenamente calibrado, tornando possivel a realizagdo dos
testes experimentais em atmosferas contendo 100% N e em atmosferas contendo as

misturas Hz2Sg)/N2(g) € H2S(g)/CO2(g).

5.2.2 - Impedancia eletrohidrodinamica (EHD) em atmosfera contendo 100% Nz()

Os resultados de EHD em atmosfera contendo 100% No(g) e previamente acidificado
em pH = 4,00 foram obtidos para as pressdes limites de 1 e 30 bar, utilizando as mesmas

velocidades de rotacdo de 120, 240 e 360 rpm, séo nas Figuras 41 a 44:
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Figura 41: Curvas de EHD utilizando um EDR de platina, solugdo de K;SO4 0,01 M, pressées de 1 e 30

bar da mistura 100% Ny para uma velocidade de rotacdo de 120 rpm: (a) Amplitude normalizada vs.

A(p)/A(0)

frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional
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Figura 42: Curvas de EHD utilizando um EDR de platina, solucdo de K;SO4 0,01 M, pressées de 1 e 30

bar da mistura 100% Ny para uma velocidade de rotacdo de 240 rpm: (a) Amplitude normalizada vs.

A(p)/A(0)

frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional
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Figura 43: Curvas de EHD utilizando um EDR de platina, solugdo de K;SO4 0,01 M, pressées de 1 e 30

bar da mistura 100% Ny para uma velocidade de rotacdo de 360 rpm: (a) Amplitude normalizada vs.

A(p)/A(0)

frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional
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Figura 44: Curvas de EHD utilizando um EDR de platina, solugdo de K;SO4 0,01 M, presséo de 30 bar da
mistura 100% N, para diferentes velocidades de rotagdo:(a) Amplitude normalizada vs. frequéncia

adimensional; (b) Mudanga de fase vs. frequéncia adimensional

E observado nas curvas apresentadas nas Figuras 41 a 43 que o comportamento para
as pressoes de 1 e 30 bar sdo praticamente idénticas; além destes resultados, as curvas
apresentadas na Figura 44 mostram o efeito com a qual a amplitude reduzida e a fase se
comportam em relacdo a frequéncia adimensional p e com a velocidade de rotacdo do
EDR. Confrontando as amplitudes reduzidas das Figuras 41 a 43 com as curvas obtidas
na Figura 40, nota-se que ha uma mudanca para altos valores de p, entre 1,00 <p < 10,00,

com o aparecimento de uma segunda constante de tempo.

Também ¢é verificado que a fase das curvas mostradas nas Figuras 41 a 43
apresentam valores maiores, quando se comparam com a fase apresentada na curva da
Figura 40. Tais resultados sugerem, em primeira analise, que a espécie H*q) possa estar
contribuindo em um comportamento semelhante a de um eletrodo parcialmente
bloqueado, tomando como base os trabalhos de DESLOUIS e TRIBOLLET (1990),
devido a capacidade desta espécie se encontrar adsorvida na superficie do eletrodo de

platina.
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5.2.3 - Curvas de impedancia eletrohidrodinamica (EHD): Efeito da pressao total

das misturas contendo diversos teores de H2S

A partir deste momento, varias medidas envolvendo as diferentes misturas contendo
H2Sg)/N2() € H2S(g)/CO2(g) serdo apresentadas. No entanto, devido a vasta quantidade de
resultados obtidos, serdo mostrados apenas alguns grupos de resultados que possibilitardo
uma analise clara e profunda do mecanismo proposto, sem que haja qualquer depreciacao
da avaliacdo destes resultados. Assim como foi observado que a pressao total do sistema
possui um papel direto no comportamento das curvas de polarizagdo, quer seja para
misturas H2S)/N2@ como também para misturas H2S)/COzg), serdo mostrados o
comportamento das curvas de EHD para 0,10% H2S(g)/N2g), 1,00% H2S(/N2g e
0,10% H2S()/CO2g), com a devida discussdo. Os resultados referentes a impedancia
eletrohidrodinamica para a mistura 0,10% H2Sg)/N2(g) nas diferentes pressdes totais e nas

velocidades de rotacdo de 120, 240 e 360 rpm sdo apresentadas nas Figuras 45 a 47:
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Figura 45: Curvas de EHD utilizando EDR de platina, solucéo de K,SO4 0,01 M, pressdes de 1 a 30 bar
da mistura 0,10% H»S(g)/N2(g), velocidade de rotacdo de 120 rpm: (a) Amplitude normalizada vs.

frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional
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Figura 46: Curvas de EHD utilizando EDR de platina, solucéo de K;SO4 0,01 M, pressdes de 1 a 30 bar

da mistura 0,10% H>S(g)/N2(g), velocidade de rotacdo de 240 rpm: (a) Amplitude normalizada vs.

A(p)/A(0)

frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional
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Figura 47: Curvas de EHD utilizando EDR de platina, solucdo de K,SO4 0,01 M, pressdes de 1 a 30 bar
da mistura 0,10% H»>S(g)/N2(g), velocidade de rotagdo de 360 rpm: (a) Amplitude normalizada vs.

frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional

Com os resultados apresentados, observa-se um comportamento analogo aos que
foram obtidos em mistura contendo 100% N2(g), sendo possivel notar que a presenca de

H2S(g) na mistura, em um teor de 0,10%, altera levemente o comportamento das curvas.

Nos resultados das Figuras 45 a 47, é observado um leve deslocamento das curvas
para menores valores de p, entre 0,10 < p < 1,00, assim como ha também um maior
pronunciamento da segunda constante de tempo, situada na regido com valores de p
elevados, entre 1,00 < p < 10,00, utilizando como comparacdo as curvas referentes a
mistura de 100% N2(g), sendo estes resultados um reflexo direto do aumento da pressao
total do sistema. Tambem fica claro que o aumento da velocidade de rotacdo do EDR
promove o deslocamento das curvas para menores valores de p, bem como é mostrado
também uma melhor definicdo da segunda constante de tempo, para valores de p

elevados.

Tais deslocamentos nas curvas de amplitude normalizada e de mudanca de fase,

quer seja em funcdo da pressao total do sistema, ou em funcédo da velocidade de rotacédo
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do EDR, foram verificadas para todas as demais misturas com H>S¢). Para a mistura
1,00% H2Sg)/N2(g), 0s resultados sdo mostrados nas Figuras 48 a 50:
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Figura 48: Curvas de EHD utilizando EDR de platina, solucéo de K»SO4 0,01 M, pressfes de 1 a 30 bar
da mistura 1,00% H>S(g)/N2(g), velocidade de rotacdo de 120 rpm: (a) Amplitude normalizada vs.

frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional

83



b ©e0898808A00. 1
: @@%Q oy i
[ O lbar-N2 @ O
- ©  1bar @ -
O
0,1_—/_\ 5 bar % __
~ V4 10 bar Q 0 I]D
S F & 15 bar @O ©
< [ 0o A
= O 20 bar %O ©
= L @K% O@
E 30 bar o) %-@ X
001 “$hofo -
i Tt
- ()
lE_3 el el L M| L
1E-3 0,01 0,1 1 10
p=0/Q
300 — &
O lbalr-N2 . |
750L © 1bar *O% i
SN Sq05
AV ar 37 O
200 F < 15 bar ﬁOQD ]
&
O 20 bar Ogm
o 150+ ¥ 30bar ﬁg -
> Q

=
<
mI(EG @
=0

&
¥7
50 F *O% i
i
5 (b)
0 mmmﬁ%@@@@@g...l M | L
1E-3 0,01 0,1 1 10
p=0/Q

Figura 49: Curvas de EHD utilizando EDR de platina, solucéo de K»SO4 0,01 M, pressdes de 1 a 30 bar
da mistura 1,00% H>S(g)/N2(g), velocidade de rotacdo de 240 rpm: (a) Amplitude normalizada vs.

frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional
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Figura 50: Curvas de EHD utilizando EDR de platina, solucéo de K»SO4 0,01 M, pressdes de 1 a 30 bar

da mistura 1,00% H>S(g)/N2(g), velocidade de rotacdo de 360 rpm: (a) Amplitude normalizada vs.

frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional

Conforme observado para a mistura de 0,10% H2S(g)/N2(g), 0s resultados mostrados

nas Figuras 48 a 50 utilizando uma mistura de 1,00% H2S()/N2) mostram o mesmo

comportamento de deslocamento das curvas para menores valores de p e aparecimento

de uma segunda constante de tempo para valores de p elevados. Destaca-se também que
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tanto o aumento da presséo total quanto o aumento da velocidade de rotacdo do EDR

evidenciam 0s mesmos comportamentos supracitados. Por fim, para a mistura de

0,10% H2S(g)/CO2(g), 0s resultados sdo mostrados nas Figuras 51 a 53, a seguir:
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Figura 51: Curvas de EHD utilizando EDR de platina, solu¢éo de K;SO4 0,01 M, pressdes de 1 a 30 bar
da mistura 0,10% H,Sg)/CO5(g), velocidade de rotacdo de 120 rpm: (a) Amplitude normalizada vs.

frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional
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Figura 52: Curvas de EHD utilizando EDR de platina, solucéo de K»SO4 0,01 M, pressdes de 1 a 30 bar
da mistura 0,10% H>S(g)/CO-(g), velocidade de rotagdo de 240 rpm: (a) Amplitude normalizada vs.

frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional
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Figura 53: Curvas de EHD utilizando EDR de platina, solucdo de K;SO4 0,01 M, pressdes de 1 a 30 bar
da mistura 0,10% H,Sg)/CO-(), velocidade de rotacdo de 360 rpm: (a) Amplitude normalizada vs.

frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional
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Os mesmos comportamentos onde ha o deslocamento da curva de EHD para
menores valores de p (entre 0,10 < p < 1,00), e o aparecimento de uma segunda constante
de tempo para valores de p mais elevados (entre 1,00 < p < 10,00), sdo novamente
observados nas Figuras 51 a 53, referentes as curvas para a mistura 0,10% H2S)/COx(g).
E importante destacar que estes comportamentos, conforme foi mostrado para cada
mistura, aumentam de forma monotdnica a medida que o teor de H2S() nas misturas é
aumentado. Para misturas H2S()/CO2(q), as espécies H2S) e COzq) contribuem com
carater simbiotico nestes comportamentos. Qualitativamente, 0s comportamentos citados
acima foram obtidos em atmosferas contendo H2S)/N2) € H2Sg)/CO2g), embora nos
resultados para a atmosfera de 0,10% H2Sg)/N2(g) haja um deslocamento muito suave para
pequenos valores de p, sendo necessario analisar com bastante atencédo para verificar tal
deslocamento. No entanto, para a mistura 1,00% H2S()/N2(g), tal deslocamento torna-se

melhor observéavel.

Com relacdo ao comportamento verificado nas Figuras 51 a 53, referentes a mistura
0,10% H2S(g)/CO2(g), mesmo havendo uma concentracdo da espécie HaS() igual para a
mistura H2S)/N2(g), tanto os deslocamentos das curvas, quanto um maior pronunciamento
da segunda constante de tempo, estdo associados com a presenca de CO2) no sistema.
No trabalho de MATTOS et al. (2017), os autores utilizaram com mistura 100% COz(g)
utilizando pressdes totais de até 120 bar. Em seus resultados, os autores verificaram que
0 aumento da pressao total do sistema promoveu 0s mesmos deslocamentos das curvas
de EHD para menores valores de p, como foi observado nos resultados contendo misturas
H2S(g)/N2@g). Além do deslocamento para baixos valores de p, também foi possivel a
observacdo de uma segunda constante de tempo, em um intervalo com valores de p

elevados, semelhante aos resultados obtidos nas Figuras 45 a 53.

No entanto, somente um modelo analitico podera definir, com propriedade, 0s
processos acoplados presentes. Neste sentido, 0 modelo proposto por KITTEL et al.
(2013) e TRIBOLLET et al. (2014) propdem um mecanismo de reducéo direta para o
sistema contendo H»S(), fato este plenamente sustentado pelos mesmos autores e
endossado pelos trabalhos de LOUCKA (1971), FAROOQUE e FAHIDY (1978),
BERNARDI et al. (2009) e LOPES et al. (2011).
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5.2.4 - Curvas de impedancia eletrohidrodinamica (EHD): Efeito das misturas de
H2S(g)/N2(g) € H2S(g)/CO2(g)

Neste topico, serdo analisados os comportamentos em relacdo as misturas e seus
teores, onde o comportamento foi monotonico para todas as pressdes totais utilizadas.
Desta forma, foram separadas as curvas para todas as misturas H2Sg)/N2(g) € H2S(g)/CO2(g)

a 30 bar, e os resultados podem ser vistos nas curvas das Figuras 54 a 56:
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Figura 54: Curvas de EHD utilizando EDR de platina, solucdo de K;SO4 0,01 M, pressdo de 30 bar das

misturas H2Sg)/N2()
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Figura 55: Curvas de EHD utilizando EDR de platina, solucéo de K;SO4 0,01 M, pressdo de 30 bar das
misturas HzSg/N2) e H2S(g/CO2(g), para a velocidade de rotagdo de 240 rpm: (a) Amplitude normalizada

vs. frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional
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Figura 56: Curvas de EHD utilizando EDR de platina, solucéo de K;SO4 0,01 M, pressdo de 30 bar das
misturas HzSg/N2) e H2S(g/CO2(g), para a velocidade de rotagdo de 360 rpm: (a) Amplitude normalizada

vs. frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional

Os resultados das Figuras 54 a 56 mostram claramente a influéncia de como as
misturas contendo HS(), bem como os teores utilizados, atuam no comportamento das
curvas de EHD. Novamente, é importante ressaltar que os comportamentos observados
nestas curvas, para todas as pressoes de trabalho utilizadas, apresentaram exatamente o
mesmo comportamento que foi observado nas Figuras 54 a 56, para as mesmas misturas

contendo H2S(g) e seus respectivos teores.

Com relagéo as misturas H2Sg)/N2(g), fica claro que o aumento do teor de H2S(g) na
mistura promove um deslocamento da curva de amplitude normalizada cada vez maior
para valores de p menores e, a0 mesmo tempo, também h& um maior pronunciamento de
uma segunda constante de tempo para valores de p elevados. Para as curvas de mudanca
de fase, fica evidente que para valores de p elevados ha um comportamento particular e
interessante, com o aparecimento de uma oscilagdo proximo ao valor de 250° nas curvas.
No topico anterior, foi possivel verificar que em uma unica mistura H2S(g)/N2(g), quer seja
ela com 0,10% ou 1,00%, que a pressao total do sistema possui um papel importante no
comportamento das curvas de EHD. De fato, tal influéncia no comportamento das curvas

é de esperar, uma vez que parte do teor de H2S(g) injetado é solubilizado e quanto maior
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a pressdo total do sistema, maior é a concentracdo de H2S(q) na solucéo. Dessa forma, os
resultados das Figuras 54 a 56 mostram que para uma pressao total constante, a mudanga
no teor da mistura H2Sg)/N2(g) demonstra apresentar uma maior influéncia e, por sua vez,

maior deslocamento das curvas de amplitude normalizada e de mudanca de fase.

Quanto as misturas contendo H2S()/CO2(g), é evidente que o aumento do teor de
H2S) na mistura promove o mesmo tipo de deslocamento da curva de amplitude
normalizada para valores de p menores cada vez menores e, a0 mesmo tempo, também
ha um maior pronunciamento de uma segunda constante de tempo para valores de p
elevados. Da mesma forma que ocorre nas misturas contendo H2Sg)/N2(g), para misturas
H2S(g)/CO2g em regides onde os valores de p sdo elevados, ha um comportamento
particular e interessante com o aparecimento de uma oscilagdo proximo ao valor de 250°.
Novamente, tomando como base os resultados das Figuras 51 a 53 referentes as curvas
da mistura 0,10% H.S(g)/CO>(g), apresentadas no tdpico anterior, a pressao total do sistema
possui um papel fundamental no comportamento das curvas apresentadas, uma vez que
parte do teor de H2S(g) injetado é solubilizado, e quanto maior a presséo total do sistema

maior sera a concentracao de H2Sq) na solucéo.

Além deste fato, e do conseguinte papel que a mudanca do teor da mistura apresenta
uma maior influéncia em relacdo ao aumento da pressao total, € importante destacar que
a presenca de CO2() para misturas contendo H»>S(g) promove 0s maiores deslocamentos
das curvas de amplitude normalizada e de mudanca de fase, assim como também promove
0S maiores pronunciamentos de uma segunda constante de tempo ja registrados. Estes
pontos tém por consequéncia ndo apenas o efeito do H2S(g) nas reagdes de evolucéo de
hidrogénio e no mecanismo de reducdo direta, como também o efeito do CO2g) no

mecanismo por efeito tampao.

5.2.5 - Curvas de impedancia eletrohidrodindmica (EHD): Efeito da velocidade de
rotacéo do EDR

Neste topico, serdo analisados os comportamentos em relagdo a velocidade de
rotacdo do EDR. Desta forma, foram separadas as curvas para todas as misturas
H2S(g)/N2(g) € H2S(g)/COxg & 30 bar, e os resultados podem ser vistos nas curvas das

Figuras 57 a 61, a seguir:
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Figura 57: Curvas de EHD utilizando EDR de platina, solucdo de K2SO4 0,01 M, pressdo de 30 bar da

mistura 0,10% H2S)/N2() para diferentes velocidades de rotagdo: (a) Amplitude normalizada vs.

frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional
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Figura 58: Curvas de EHD utilizando EDR de platina, solucdo de K2SO4 0,01 M, pressdo de 30 bar da
mistura 0,50% H.,Sg)/N2(q) para diferentes velocidades de rota¢do: (a) Amplitude normalizada vs.

frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional
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Figura 59: Curvas de EHD utilizando EDR de platina, solucdo de K2SO4 0,01 M, pressdo de 30 bar da

mistura 1,00% H2S)/N2() para diferentes velocidades de rotagdo: (a) Amplitude normalizada vs.

frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional
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Figura 60: Curvas de EHD utilizando EDR de platina, solucéo de K>SO, 0,01 M, presséo de 30 bar da
mistura 0,10% H.S)/COx(q) para diferentes velocidades de rotagdo: (a) Amplitude normalizada vs.

frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional
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Figura 61: Curvas de EHD utilizando EDR de platina, solucéo de K»SO4 0,01 M, presséo de 30 bar da

mistura 1,00% H.S)/COx(q) para diferentes velocidades de rotagdo: (a) Amplitude normalizada vs.

frequéncia adimensional; (b) Mudanca de fase vs. frequéncia adimensional

De maneira andloga ao que ocorreu no topico anterior avaliando as diferentes

misturas com cada velocidade de rotacdo fixa, os resultados obtidos para cada pressao
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total nas diferentes misturas gasosas e avaliando as diferentes velocidades de rotagédo
aplicadas, os comportamentos mantiveram-se analogos, e os devidos deslocamentos para

menores valores de p progrediram monotonicamente com o aumento da presséo total.

Com relacdo as curvas apresentadas nas Figuras 54 a 56 do topico anterior, foi
mostrado que o aumento do teor de H2S(g) no sistema favorece uma maior solubilizagdo
desta espécie em solucdes aquosas, de modo que a espécie H2S() possui um papel
fundamental no deslocamento das curvas para menores valores de p (entre 0,10 < p <
1,00), como também atua em um maior pronunciamento da segunda constante de tempo
na regido com valores de p elevados (entre 1,00 < p < 10,00). Com a presenga do H2S(g)
em misturas contendo H2S)/CO2(g), 0s deslocamentos das curvas e a manifestacéo ainda
mais acentuada da segunda constante de tempo se da ndo apenas da presenca do H2Sg) na
solucdo, como também a espécie CO2() contribui para estes resultados. Vale relembrar
que os trabalhos de MATTOS et al. (2017) e MATTOS et al. (2019) puderam mostrar
com total clareza o efeito do CO2(g) em curvas de EHD para condigdes cuja pressao total
do sistema variou de 1 a 120 bar, onde foram mostrados 0s mesmos comportamentos em
relacdo aos deslocamentos para baixos valores de p, bem como o pronunciamento da

segunda constante de tempo para valores de p elevados.

Nas Figuras 57 a 59 referentes as misturas de 0,10% H2Sg)/N2(g), 0,50% H2S(g)/N2(g)
e 1,00% H2S)/N2(g), respectivamente, é verificado um maior espacamento na regido onde
ha a presenca da segunda constante de tempo, sendo ainda mais perceptivel nas curvas de
mudanca de fase para as misturas com 0,50% e 1,00 H2S)/N2g), onde nota-se uma
oscilacdo para valores de p elevados. Para as curvas contendo misturas H2Sg)/CO2(g)
apresentadas nas Figuras 60 e 61, independente do teor de H.S(g aplicado, mostram o

mesmo comportamento para as misturas H2Sg)/N2) com teores elevados.
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CAPITULO 6 - CONCLUSAO

Com a realizagdo deste trabalho, foi possivel concluir os seguintes pontos:

Uma nova configuragao experimental foi validada e utilizada para trabalhar
em ambientes contendo misturas H2Sg)/N2(g) € H2S(g)/CO2(g) € altas pressdes
de trabalho, sendo este um feito inédito na literatura. Esta configuracéo
permitiu estudar a reacdo de evolugdo de hidrogénio na presenca da espécie
H2S(q) nas regides de transferéncia de carga e nas regides de transporte de

massa,

A regido de transferéncia de carga, regido mista e regido de transporte de
massa foram claramente observadas nas medidas de polarizagdo catddica na
etapa de certificacdo do equipamento como em misturas contendo
100% N2g. No entanto, nas diversas misturas contendo H»Sy), e nas
diversas pressdes de trabalho, a regido de transporte de massa nao € bem
definida por conta do fendmeno de adsorcéao da espécie H2S(aq) na superficie
do eletrodo, propiciando a formagéo de patamares ndo bem definidos;

A densidade de corrente catddica aumenta consideravelmente com o
aumento da pressao total do sistema para cada teor de H2S(g), assim como o
proprio aumento dos teores nas misturas contendo H2Sg) também favorecem
0 aumento da densidade de corrente catédica e o deslocamento do
sobrepotencial para valores mais catddicos, devido a uma maior

solubilizacdo da espécie H2S(q) na solugédo aquosa;

Para todas as pressdes e misturas contendo HzSeq), foi observado um
comportamento linear para as curvas de Levich e Koutecky-Levich, onde
foi possivel ndo apenas verificar tal comportamento, como também foi
possivel obter os parametros lo, A e B das expressdes (234) e (235), através
de uma rotina de programacido desenvolvida em ambiente MATLAB®

utilizando regresséo linear;
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Para misturas contendo H2S(g)/COz(g), houve a formagéo de dois patamares,
onde foi possivel verificar que o primeiro patamar € referente a reducéo
catodica da espécie H¥aq) & Hag), ao passo que o segundo patamar estd
relacionado a reducdo direta da espécie HoSaq) a Hzg), confirmando as
hipdteses descritas pelos poucos trabalhos existentes na literatura, que

utilizaram apenas curvas de polarizacéo catodica em pressdo ambiente;

Acerca da natureza do substrato, os resultados apresentados deixaram claro
que ha uma influéncia categérica no comportamento das curvas de
polarizagdo, mostrando que as medidas de polarizagéo realizadas utilizando
eletrodo de platina ha a formacéo de apenas um Gnico patamar, em um largo
intervalo de sobrepotencial catddico, ao passo que em eletrodo de aco
inoxidavel ha a formacdo de dois patamares, ambos em intervalos de

sobrepotenciais catdédicos menores;

Um mecanismo exclusivamente governado por efeito tampdo néo foi
observado em um sistema contendo H2S(g), pois tanto a concentragéo de
H2S@g), 0 pH no seio da solugdo e a natureza do substrato, agem
categoricamente no comportamento das curvas de polarizacdo. Devido as
variaveis mencionadas, bem como o fato da adsor¢do de H2S@g) em
superficie de platina, foi claramente mostrado que o mecanismo atuante é

governado exclusivamente por um mecanismo de reducao direta;

As curvas de impedancia eletrohidrodindmica, para todas as pressdes de
trabalho em misturas contendo diferentes misturas e teores de H2S(),
mostraram deslocamentos de suas curvas de amplitude normalizada para
baixos valores da frequéncia adimensional p, como também foi possivel
verificar a formacao de uma segunda constante de tempo para valores de p
elevados. Além das analises nas curvas de amplitude normalizada, também
foi verificado oscilagcbes na mudanca de fase para valores de p elevados,
confirmando a presenca desta segunda constante de tempo;
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O aumento do teor de H2S() nas misturas utilizadas, bem como a presenca
do COz(), propiciaram maiores deslocamentos das curvas de EHD para
baixos valores de p, como também foi possivel um maior pronunciamento
da segunda constante de tempo, sendo estes resultados confirmados em
literaturas recentes, que utilizaram ambientes contendo 100% COz) em um
sistema que trabalhou utilizando desde pressdo ambiente até 120 bar de

presséo total;

Os resultados das todas as curvas de polarizacdo catédica e de impedancia
eletrohidrodindmica mostraram ser plenamente compativeis ndo apenas
com um mecanismo de reducgéo direta da espécie Ha2Sq), como também com
um mecanismo quimico-eletroquimico (Mecanismo CE), que consiste em
um mecanismo eletroquimico de reducdo da espécie H2Sq) ha superficie do
eletrodo, sendo precedida por uma etapa quimica da reacdo de equilibrio do

H2S(ag) em solugéo aquosa.
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CAPITULO 7 - PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

Com base neste trabalho, foi possivel obter e avaliar 0 mecanismo da reagédo de
evolucéo do hidrogénio em ambientes contendo H2Sq), chegando a uma concluséo solida
e devidamente embasada sobre qual tipo de reagdo que ocorre neste sistema. Tal hipdtese
consiste um mecanismo de reacdo por reducdo direta, bem como a hipétese de que a
espécie HaxSq) propicia um mecanismo quimico-eletroquimico na superficie do eletrodo,
sendo sustentada e corroborada com base nos resultados obtidos neste trabalho e nas
informagdes que a literatura traz. Ao longo deste trabalho algumas medidas de
polarizacdo catodica em teores mais elevados de H2S(g e de impedéncia eletroquimica
foram realizadas, mas devido a vasta gama de resultados obtidos e de suas riquezas,
optou-se para que estas medidas complementares que foram citadas fossem realizadas no
futuro. Outras medidas foram cogitadas para serem realizadas, mas devido demandarem
um maior tempo de execuc¢do, também optou-se para serem executadas a posteriori. Desta
forma, hd medidas experimentais e computacionais que possam dar uma clareza ainda

maior das hipoteses que sdo sustentadas.

Para que mais respostas sobre a fenomenologia da espécie H>Sq) Seja alcangada,
ou sirva como alicerce para trabalhos futuros, € mostrado a seguir algumas propostas de
medidas que poderdo trazer ainda mais esclarecimentos e conclusdes fidedignas sobre o
papel que a espécie H2S(q) possui em solugdes aquosas e em ambientes cujas pressdes de

trabalho sdo elevadas:

Proposta 01: Medidas de impedancia eletroquimica

Varios autores tém se dedicado ao estudo do mecanismo de corrosdo do HaS(q) em
solugdes aquosas. Contudo, mesmo havendo consenso da parte destes autores quanto a
algumas reacdes que podem ocorrer em ambientes contendo H.S(), ainda falta uma
compreensdo precisa e clara do(s) mecanismo(s) que venham a ocorrer; lacuna esta bem
maior quando comparada aos estudos de mecanismos de corrosao em ambientes contendo
COy(g). Tais lacunas se mantém e/ou surgem com o tempo, devido ao fato de que a
esmagadora maioria dos trabalhos que tratam desse assunto utilizam metodologias e

técnicas estacionarias simpldrias, concentrando-se principalmente em curvas de
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polarizagdo anddica e catodica em eletrodos de aco carbono. Por estes fatos, alguns
resultados ndo levam em consideracdo a formacdo de filmes de sulfeto de ferro que
poderiam ser formados durante a reacdo, de maneira a prejudicar a qualidade dos
resultados obtidos; por consequéncia, estes resultados podem levar a conclusbes

equivocadas quanto ao papel do H2Sq) no(s) mecanismo(s) de corrosao.

Apesar deste trabalho prezar pelo uso de técnicas estacionarias e transientes, como
€ 0 caso do uso da técnica de polarizacdo catodica e de impedancia eletrohidrodinamica
em condicbes de alta pressdo para avaliacdo, compreensdo e de estruturagdo
fenomenoldgica do papel do H2S@Eq) em solugdes aquosas, a técnica de impedancia
eletroquimica pode fornecer resultados muito interessantes quanto ao efeito do H2Sq) no
processo de conveccdo-difusdo, bem como do(s) mecanismo(s) que atua(m) neste
sistema. Desta forma, a proposta do uso da técnica de impedéancia eletroquimica em
misturas contendo HzSg)/N2(g) € H2S)/CO2(q) € aventada.

Proposta 02: Medidas de pH interfacial

H& um consenso de todos os autores que estudaram o efeito da espécie H2S(q) em
solucéo aquosa de que na reacdo de equilibrio do H2S(q) ocorre ndo apenas a primeira
dissociacéo, com a formacéo das espécies H* aq) € HS (ag), COmo também ocorre a segunda
dissociacdo, promovendo a formacdo de outra espécie H'q), seguida da formacdo da
espécie S (aq). Caso a afirmacéo destes autores esteja correta, verificar-se-ia um aumento
do pH na superficie do eletrodo. Porém, este aumento do pH seria elevado o suficiente a
fim de promover a reacdo de evolucgéo de hidrogénio por conta da reacdo de reducdo da
agua. Com base nesta premissa, a pergunta que surge é: Serd mesmo que ocorre a segunda
etapa de dissociacao da espécie H2S(aq) sabendo que, para isto, € necessario estar em uma

regido de pH elevado onde ocorrera a reacdo de reducdo da agua?

Para que esta pergunta seja devidamente respondida, é proposta a medi¢édo do pH
interfacial para verificar o tipo de comportamento dos sistema, quer seja para confirmacao
das propostas dos mecanismos reacionais dos autores, bem como para confrontar

diretamente tais propostas.
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Proposta 03: Simulagéo computacional

Trabalhos recentes na literatura tém buscado propor mecanismos de corrosao em
acos carbonos e inoxidaveis em solugdes aquosas, com a presenca das espécies HzS(g),
CO2q elou CH3COOHgaq solubilizadas, utilizando algoritmos de simulacéo
computacional como uma ferramenta fundamental para a proposicéo de tais mecanismos.
Reconhecendo que cada um destes trabalhos tém obtido progresso devido a robustez
analitica e numérica de seus algoritmos, estes trabalhos lidam apenas em situacdes a

pressdo ambiente, utilizando pressdes parciais muito baixas das espécies supracitadas.

Com o intuito de avaliar o comportamento da corrente catddica em cada sistema,
corroborando com os resultados experimentais de carater estacionario e transiente obtidos
nesta tese, é levantada a proposta de elaborar e aplicar algoritmos que descrevam o
comportamento das espécies H2S) e COx(g), a fim de ser possivel determinar os valores
de coeficientes de difuséo e de viscosidade em cada sistema e, por fim, propor um modelo
analitico que descreva o comportamento deste sistema, em funcdo da concentracdo de

H2S(g) e/ou CO2(g) presentes, bem como da presséo de trabalho imposta.

Proposta 04: Papel do H*(aq) através da técnica de impedancia eletrohidrodinamica

O papel do H aq) presente em solugdo aquosa €, principalmente, qual 0 mecanismo
de reducdo do H¥@q) para Hzg), ainda é um assunto em aberto na literatura, havendo
poucos consensos e varias divergéncias entre os autores. Além disso, ha uma enorme
escassez de trabalhos na literatura que tratam do mecanismo de reducédo da espécie Haq)
utilizando técnicas experimentais aprimoradas, como 0 caso da impedancia

eletrohidrodinamica.

Desta forma, é colocado como proposta de trabalho futuro a realizacdo de estudos
nas areas experimental, numérico e analitico, conduzidos de maneira sistémica e
criteriosa utilizando a técnica de impedancia eletrohidrodindmica, bem como simulagdes
computacionais e elaboracdo de modelos analiticos, a fim de que haja uma melhor
compreensao do mecanismo de reducao da espécie H*aq) em solugdes aquosas.
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