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Resumo

O controle da corrosédo de metais é uma importdividade de interesse técnico, econdémico,
ambiental e estético. A utilizagdo de inibidoregnéa das melhores opc¢des de protecédo de
metais e ligas contra a corrosdo, contudo, a wxitd a0 meio ambiente da maioria dos
inibidores de corrosao atualmente empregados oo iselustrial tem estimulado a busca por
solugcbes mais ecoldgicas para a inibicdo da carragfno o uso de inibidores de corroséo
naturais. No presente estudo, a carboximetilcedutirlica (NaCMC) foi considerada como
inibidor da corrosao para o aco carbono. A NaCMG@Gdlicionada em solucéo acida de NacCl
0,1 M nas concentracbes de 400 ppm e 800 ppm, ksad® por espectroscopia de
impedancia eletroquimica e curvas de polarizacdengedinamica. A maior eficiéncia de
protecdo obtida (cerca de 40%) foi constatadag@ammcentracdo de 400 ppm de NaCMC.

Palavras-chave: Carboximetilcelulose sodica. lmibitatural. Corrosédo. Ago carbono. Meio
salino acido.

Area Tematica: Tecnologias Ambientais.

Inhibitory effect of sodium carboxymethylcelluloseon carbon steel in

an acid saline medium
Abstract

The control of metallic corrosion is an important activity of technical, economic,
environmental and aesthetic interest. The use of inhibitors is one of the best options for
protecting metals and alloys against corrosion, however, the environmental toxicity of most
corrosion inhibitors currently used in the industrial sector has stimulated the search for more
ecological solutions concerning corrosion inhibition, such as the use of natural corrosion
inhibitors. In the present study, sodium carboxymethylcellulose (NaCMC) was considered a
corrosion inhibitor for carbon steel. NaCMC was added to an acidic solution of 0.1 M NaCl
at concentrations of 400 ppm and 800 ppm, and analyzed by electrochemical impedance
spectroscopy and potentiodynamic polarization curves. The highest protection efficiency
obtained (about 40%) was observed for the concentration of 400 ppm of NaCMC.

Key words: Sodium carboxymethylcellulose. Natural inhibitor. Corrosion. Carbon steel. Acid
saline medium.

Theme Area: Environmental technologies.
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1 Introducao

Graves danos ao meio ambiente tém sido causadéengo dos anos devido ao uso de
inibidores organicos e inorganicos, principalmesteindistrias e em estacdes de tratamento
de aguas, a fim de evitar a corrosdo metalicaidoibs inorganicos como cromatos, nitratos,
fosfatos e silicatos; inibidores organicos como aaninas e diaminas; tém sido usados
indiscriminadamente sem levar em conta a poluighmdio ambiente (AHMAD e PATEL,
2011). A crescente consciéncia ecoldgica e asasgidgulamentacdes ambientais em todos
0s campos da ciéncia e tecnologia fizeram com qw€colo 21 testemunhasse intensas
atividades de pesquisa em produtos naturais na deemibicdo da corrosdo. Produtos
naturais, incluindo, por exemplo, extratos de éifées partes de plantas (Figura 1), além de
satisfazer quesitos de protecdo ambiental e & shuomna, sdo facilmente acessiveis e
economicamente viaveis (VERMA et al., 2018; UMORENal., 2018; UMOREN et al.,
2019, SALLEH et al., 2021).

Os inibidores de corrosdo naturais, também chamatios'inibidores verdes" gfeen
inhibitors), sdo biodegradaveis e ndo contém metais pesadosittos compostos toxicos.
Alguns grupos de pesquisa relataram o uso bem-siacdd substancias naturais para inibir a
corrosdo de metais em ambientes &acidos e alcalkRFHUR et al., 2013). E sabido que
extratos de plantas geralmente contém compost@ioas complexos, como aminoacidos,
proteinas, alcaldides, taninos e carboidratos pggsuem grupos funcionais polares contendo
heteroatomos como O, N, P e S. Devido a essa wstyules sdo facilmente adsorvidos na
superficie do metal e formam camadas protetoradlpagieiam os sitios ativos da superficie
metalica, dificultando as reacdes do processo swodDEWANGAN et al., 2021). A Figura

2 apresenta as caracteristicas gerais requerigdasupa inibidor de corrosdo e a Figura 3
mostra uma representacdo da acao dos inibidorextdgtos de plantas, contendo grupos
aromaticos e heteroatomos, os quais podem semfuié protonados em meio acido e se
fixarem na superficie metalica (HANINI et al., 2019

Figura 1 - Diferentes partes de plantas que podemsadas como fontes para obtenc¢éo de inibideres d
corrosdo. (Adaptado de SALLEH et al. , 2021)
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Figura 2 - Requisitos gerais para um inibidor deas@io natural. (Adaptado de DEWANGAN et al., 2021)

Nio deve ser toxico aos organismos
vivos e ao meio ambiente
Disponivel em quantidade suficiente para

cobrir uma grande drea da superficie metdlica

Solubilidade da molécula
inibidora no meio corrosivo

REQUISITOS GERAIS PARA
UM INIBIDOR DE CORROSAO

A molécula do inibidor deve possuir grande
quantidade de ligagbes pi e sitios ativos

Figura 3 - Esquema de adsorc¢do fisica de inibidemeseio de HCL sobre uma superficie metélica $arro
(Adaptado de HANINI et al., 2019)

A carboximetilcelulose sddica (NaCMC) é um polimaradnico soluvel em agua derivado
da substituicdo parcial de 2, 3 e 6 grupos hitaiodta celulose por grupos carboximetil
hidrofilos. A NaCMC contém os grupos -OH e -COOH eama estrutura quimica,
satisfazendo um importante critério para atuar camoinibidor de corrosédo. Devido a sua
inocuidade, é usada como estabilizador, aglutin&astgessante e como agente de retencao de
agua na industria alimenticia, farmacéutica, denébigos, papel e outras areas industriais. O
estudo de Na-CMC como um inibidor de corrosdo desliferrosas em meio acido é
particularmente importante devido ao seu baixoogudisponibilidade, agua solubilidade,
atoxicidade e por ser um produto ambientalmentiéaet (BAYOL et al., 2008; ASLAM et
al., 2019).

Considerando a forte tendéncia no emprego de tegiasl mais limpas voltadas para a
protecdo a corrosdo de metais, o presente estualmwawo potencial efeito inibidor da
NaCMC na corrosdo do ago carbono em meio aquostram o ion Clempregando de
ensaios eletroquimicos de impedéancia e polarizdigémnica.
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2 Materiais e Métodos

A carboximetilcelulose sbédica foi adquirida na farnde reagente de pureza analitica
(viscosidade 1000/2000 cP) produzido pela Greertbepas de aco carbono (0,0662% C,
0,0070% Si, 0,3420% Mn, 0,0160% P, 0,0370% Al, 0%1Mo0), de 0,9 mm de espessura e
laminadas a frio foram utilizadas como corpos devar A sequéncia de etapas para
preparacdo de superficies dos corpos de prova @aransaios eletroquimicos incluiu
lixamento (lixas de SiC #360 até #2000), lavagesguenciais com agua DI, desengraxe
alcalino, decapagem acida e secagem em fluxo fii®.ar

Para os ensaios espectroscopia de impedancia geletica (EIS) e de polarizagédo
potenciodinamica (PDP) foi utilizada uma célularelguimica com 130 mL de volume util e
montagem de trés eletrodos: fio de platina comdraaietrodo (CE), eletrodo de referéncia
(Ag/AgCl) e eletrodo de trabalho (amostra). Parteintéo do estado estavel do eletrodo de
trabalho, sua imerséo ocorreu em solucéo de tester&lmente aerada) por 30 minutos antes
de cada medicdo, o que possibilitou que os valdoepotencial de circuito aberto (OCP)
atingissem o estado estacionério. Foi utilizado patenciostato/galvanostato Metrohm
DropSens 400is e o software DropView 8400 foi uspal@ a aquisicdo e analise dos dados
experimentais. As impedancias foram obtidas em faima de frequéncias de 1Hz a 16

Hz, com amplitude da tensdo de 10 mV em relaca®@®. As curvas de polarizacao
potenciodinamica foram varridas de -0,50 V a +0/5@&rsus OCP com taxa de varredura de
5.10° V.s’. O eletrélito empregado foi uma solucdo de Na€lNl, com pH ajustado com
uma solucao de HCI para 3,5 + 0,2, sendo testadibioor nas concentragdes de 400 ppm e
800 ppm. Todos os ensaios foram conduzidos a textyparambiente.

3 Resultados

Ensaios de EIS foram realizados para estudarensaseletroquimico formado. Os diagramas
de Nyquist, Figura 4(a), mostram os resultadogdobte um circuito equivalente simples,
Figura 4(b) foi utilizado para considerar os preossenvolvidos na resposta eletroquimica
apos 30 minutos de imerséo no eletrélito. Nestwuito elétrico (Rs(RpCPE)) foi incluida a
resisténcia do eletrdlito ou solu¢do (Rs), umastéscia de transferéncia de carga ou
polarizacédo (Rp) e um elemento de fase constarR&)Co qual foi usado no lugar de um
capacitor puro de forma andloga ao descrito poerAsét al. (2019), para compensar as
heterogeneidades da superficie devido a rugosidadgurezas dos contornos de graos e a
distribuicdo de sitios ativos na superficie me#al@s valores numéricos destes componentes
foram obtidos por meio de simulacdes realizadasoftavare DropView 8400.

Os resultados apresentados mostraram incremeritopg@ancia do sistema em presenca de
400 ppm de NaCMC. Esse comportamento implica noeatondas resisténcias a polarizacao
do substrato, indicando que a acgéo deste inibidanibicdo do processo corrosivo. Contudo
constatou-se que a NaCMC néo aumentou sua impaddacnaior concentracao (800 ppm),
0 que pode ter sido consequéncia da combinacdmmeostos intermediarios adsorvidos
para formar um complexo metal/inibidor soltuvel,roborando com o que foi discutido por
Umoren et al. (2010).
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Figura 4 - Resultados de Ep@ra o ago carbono acida de NaCl 0,na ausénciéranco)e na presenca do
inibidor NaCMCnas concentracdes de - ppm e 800 ppm: (a) diagramas de Nytgaigb) circuito equivalent
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O efeito da NaCM@omo inibidorneste eletrélito também foi avalo por técnica de PDP,
cujos resultadornecem informacgdes a respeito da cinética dadesae do comportamer
anodico e catédico do mate. As curvas apresentadas na Figummdstram os resultad:
obtidos para 30 minutos de imer. no eletralito.

Figura 5 - curvas de polarizacdo anddicas e catddicas paga cazbono ap6s 30 minutos de imersac
solucdo acida de NaCl 0,1 M, na auséncia (Branew) gresenca do inibidor NaClnas concentracdes
de 400 ppm e 800 ppm.
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Os resultados da Figurandostram que a cunna auséncia do inibidoBranco) exibiu uma
dissolucédo ativa sem a ocorréncia de distinta igaospara zona de passiva dentro da
faixa de potenciais estudada. Na presenca do oribbdorreu diminuicdo das corren
anodicas e catddicas bem como deslocamento do gml de corrosdo para valor
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ligeiramente mais nobres (< 85 mV), o que deve estsociado & competicao de inibicdo das
reacdes anodicas e catddicas. As reducdes obssmadambas correntes sugerem a inibicao
da evolucdo de hidrogénio (reacdo catodica) e dsollicio do metal (reacdo anddica),
permitindo caracterizar a NaCMC como um inibidostmi(BAYOL et al., 2008; ASLAM et
al., 2019). A avaliacao visual dos corpos de prawdinal do ensaio indicou que nao houve
impedimento da ocorréncia de corroséo localizadbomaa de pites. Os parametros obtidos
no ensaio PDP estdo sumarizados na Tabela 1, gewanus valores das densidades de
corrente de corrosdo (Jcorr), inclinacdes das eetédicas e catddicaBa efc), potencial de
corrosdo (Ecorr), obtidos pela técnica de extragdmlade Tafel realizada no Software
DropView 8400. E possivel constatar que a presewmganibidor ndo ocasionou reducdo
apreciavel na corrente de corrosdo nas concengragiadadas. Contudo, convém salientar
que dados obtidos por extrapolacdo das retas dd fiedhm comprometidos nos casos de
ocorréncia de corroséao localizada.

Tabela 1- Dados de corrosdo obtidos por PDP eng&olacida de NaCl 0,1 M

Ba Bc Ecorr Jcorr
(V.dech) (V.dech (mV) (nA.cm?)
Branco 0,211 0,190 -842 6,32
NaCMC 400 ppm 0,141 0,078 -784 3,91
NaCMC 800 ppm 0,275 0,109 -770 5,83

As resisténcias de polarizacdop(Robtidas por EIS, juntamente com as densidades de
corrente de corroséo, obtidas por PDP, foram o&npetros utilizados na determinacédo das
eficiéncias de protecdo a corrosdo promovidasga@éMC, conforme as Equacgdes (1) e (2).
Os valores aproximados, correspondem, respectiviema0% e 38%, para a concentracao
de 400 ppm, e 8% e 5% para a concentracado de 800 Tagus eficiéncias de inibicdo s&o
consideradas relativamente baixas quando comparada®btidas em outros estudos
envolvendo inibidores naturais provenientes deatodrde plantas.

n(%)=1— (%) % 100 Equacéo (1)
_ Jeorr(inibidor) N
n(%)=1- (—er (anm)) X 100 Equaco (2)

E importante salientar que divergéncias com resgodtale outros pesquisadores sdo comuns
guando se trata de compostos obtidos de fontesargteomo os extratos de plantas. Na
verdade, o processo global € uma funcdo do metalmdio corrosivo, da estrutura e
concentracdo do inibidor e da temperatura. Segurtitur et al. (2013), a eficiéncia de
polimeros, como a NaCMC, na inibicdo da corrosgmedde ndo sO6 das caracteristicas do
ambiente em que atuam e da natureza do metal @oteacial eletroquimico na interface
metal/eletrélito, mas também da estrutura do podipibidor, que inclui o nUmero de centros
ativos de adsor¢cdo na molécula, sua densidaderde, @ tamanho molecular, o modo de
adsorcéao (fisica ou quimica), a formacao de conoglexetalicos, bem como a area projetada
do inibidor no superficie metalica. Os resultadesdiversas investigacdes reportadas na
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literatura revelam que o0s processos envolvidosonagao inibicdo ndo sédo uniformes em

relacdo a todas classes de compostos, e hdo sdmesmo constantes ou consistentes com
um inibidor em um determinado sistema. Assim, osides devem prosseguir com 0O

propésito de avaliar a NaCMC num aspecto mais gerge, considerando diferentes

sistemas (metais, meios corrosivos, concentra¢éegeraturas, pHs, etc.) a fim de melhor
caracterizar este composto como um potencial iafkdds corrosdo metalica.

4 Conclusao

As solucdes de mitigacdo da corrosédo existentesspra ser transformadas em solucdes
"verdes", desenvolvendo técnicas ecoldgicas asdneiuem o uso de inibidores naturais.
Neste sentido, o presente estudo avaliou a carledikiiulose sédica (NaCMC) na protecéo
a corrosdo do aco carbono. A presenca de NaCMGiommali maior resisténcia de
polarizacdo, sendo que a maior eficiéncia na potec corrosao (cerca de 40%) foi obtida
para a concentracdo de 400 ppm. Futuras inveseégadévem prosseguir com o intuito de
avaliar o potencial inibidor deste composto, assomo de outros inibidores naturais, em
diferentes sistemas, a fim de gerar subsidios eapde oferecer ao mercado produtos
naturais, atoxicos, biodegradaveis, renovaveigcazgds na protecédo a corrosao de metais.
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