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RESUMO

O crescente interesse no uso de substancias ndo tdxicas em processos de tratamento de
superficies contra a corrosao tem gerado pesquisas relacionadas ao uso de compostos naturais
como “green inhibitors” para reduzir os processos COrrosivos em diferentes substratos
metalicos. Alguns produtos naturais, tais como a carboximetilcelulose sédica (NaCMC), a
quitosana (QUI) e o acido tanico (AT), tém sido estudados como inibidores de corrosdo para
0 a¢o carbono em meio aquoso acido. Como estes compostos sdo naturais, variagdes na fonte
e métodos de obtencdo podem influenciar significativamente em suas caracteristicas fisicas e
quimicas, com subsequente efeito na “performance” protetora. No presente estudo, NaCMC,
QUI e AT foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho (FTIR) e anélise
termogravimétrica (TGA). Os resultados obtidos por FTIR evidenciaram os principais grupos
funcionais destes compostos, demonstrando boa convergéncia com os dados da literatura. Na
andlise de TGA foram identificadas trés zonas de degradacao térmica para a NaCMC e a QUI
e cinco zonas de degradacao para o AT. Todos 0s compostos apresentaram um estagio inicial
relacionado a perda de &gua residual e temperatura de maxima degradacéo acima de 280 °C,
0 que pode comprometer sua utilizacdo como inibidores de corrosdo em sistemas que envolvem
temperaturas elevadas.
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INTRODUCAO

Dentre as diferentes estratégias adotadas para minimizar os efeitos da corrosdo de metais
citam-se as consideracfes de projeto, a selecdo apropriada de materiais, a eletroquimica
(protecdo anddica e catddica), os revestimentos (organicos, inorganicos, de conversdo quimica)
e 0 uso de inibidores de corrosdo. De todas essas técnicas, 0 uso de inibidores de corrosao é
considerado o mais econémico e o mais facil de aplicar.

Inibidores de corrosdo sdo produtos quimicos capazes de reduzir a taxa de dissolucéo
dos metais quando presentes em pequenas concentracdes no meio agressivo. Os compostos
inorganicos, como cromatos, fosfatos, silicatos, nitratos e molibdatos, entre outros, séo
reconhecidos pela sua forte acdo inibidora. Algumas familias de compostos organicos incluem
as piridinas, imidazolinas e 1,3-az0is. No entanto, o impacto negativo de muitos destes
compostos na satde humana e no meio ambiente tem forgado o uso de substancias alternativas
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para a sua substituicdo. Para que uma substancia seja aceita como um inibidor verde (green
inhibitor) na corrosdo dos metais ela deve: (i) ndo ser bioacumulavel, (ii) ser biodegradavel e
(iii) ter zero ou muito baixo nivel de toxicidade aos seres vivos®Y. Muitos produtos naturais,
incluindo extratos vegetais, subprodutos da agroindustria e certos compostos farmacéuticos,
além de satisfazerem os requisitos listados acima, sdo facilmente acessiveis, economicamente
viaveis e com potencial efeito anticorrosivo, podendo, portanto, serem considerados inibidores
verdes?,

Na area de corrosdo, varios compostos naturais tém sido reportados como inibidores
verdes para diversos metais e ligas, em diferentes meios corrosivos®®. Compostos como a
carboximetilcelulose, &cido tanico e quitosana, bem como seus derivados, vem sendo citados
na literatura para este proposito. O estudo da carboximetilcelulose sédica (NaCMC) como
inibidor de corroséo é particularmente importante devido ao seu baixo custo, solubilidade em
agua, nao toxicidade e por ser um polimero ambientalmente aceitavel. A NaCMC é um
polimero anibnico derivado da celulose muito solivel em &gua. Por ser fisiologicamente inerte,
possui ampla aplicacdo na indUstria alimenticia, farmacéutica, do papel, cosmética e outras. A
estrutura da NaCMC é baseada no polimero de celulose de PB-(1—4)-D-glucopiranose. As
moléculas de NaCMC sdo, em média, normalmente mais curtas que as moléculas da celulose
original da qual é produzida, apresentando &reas de maior e de menor substitui¢do. Diferentes
preparacfes podem originar diferentes graus de substituicdo, sendo que o grau médio de
substituicdo (GS) dos grupos hidroxila situa-se entre 0,5 e 0,94),

A quitosana (QUI) é outro biopolimero que tem sido considerado como potencial
candidato para aplicacdo na protecdo de metais devido as suas propriedades especificas, como
a habilidade na formacéao de filmes e excelente adesdo em superficies metalicas, além da sua
versatilidade devido a facil funcionalizagdo quimica. Trata-se de um copolimero linear de b-(1-
4)-2-amido-2-desoxi-D-glucan (glicosamina) e b-(1-4)-2-acetamida-desoxi-D-glucan (N-
acetilglucosamina), semicristalino, que pode ser produzida por meio da desacetilacdo alcalina
parcial da quitina. A quitina, por sua vez, é o segundo polissacarideo mais abundante na
natureza depois da celulose, sendo o principal componente do exoesqueleto de crustaceos e
insetos; sua presencga ocorre também em nematoides e parede celular de fungos e leveduras.
Sendo soltuvel em solucdes aquosas, a QUI é usada em diferentes aplicacBes na forma de
solucdes, géis, filmes e fibras, com ampla aplicacdo farmacéutica, entre outras(®,

Acido tanico (AT) e taninos sdo compostos polifendlicos capazes de formar estruturas
quimicas complexas(”). O 4cido tanico (penta-m-digalolil-glucose) é o principal membro de um
grupo especifico de taninos hidrolisaveis que, dependendo da fonte vegetal usada em sua
extracdo, contém de 2 a 12 unidades de galoil (3,4,5-trihidroxifenil), posicionados ao redor de
um centro de glucose. A formula quimica do acido comercial é C72Hs2046, apresenta-se na
forma de um pd amarelo a marrom claro e encontra aplicacdo na inddstria quimica,
farmacéutica, de alimentos, no tratamento de aguas e na protecdo a corrosdo, entre muitas outras
aplicagdes®. E considerado um fraco inibidor da corrosio metélica, porém quando associado
com os produtos de corrosdo do ferro (6xidos e hidréxidos), suas unidades fendlicas reagem
para formar um complexo estavel de tanato férrico, o qual forma uma camada protetora capaz
de reduzir o avanco da corros&o®.

A eficécia dos inibidores na mitigacdo da corrosdao € uma funcédo de varios fatores,
exigindo um estudo minucioso que possibilite a escolha adequada de um inibidor para um
sistema especifico. Inibidores organicos agem essencialmente por adsor¢do, a qual é afetada
pelo modo de adsorcdo, temperatura, tipo de eletrélito empregado, natureza e cargas da
superficie metalica, efeito estérico e caracteristicas quimica e eletrénica do inibidor®®. No
presente estudo, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e analise
termogravimétrica (TGA) foram empregadas para caracterizar NaCMC, QUI e AT, visando seu
subsequente emprego na prote¢do a corrosdo do ago carbono.



MATERIAIS E METODOS

Reagentes
Os produtos analisados foram adquiridos através de compra: sal sodico de

carboximetilcelulose (viscosidade 1000/2000 cP) da Greentec, quitosana comercial (grau
alimenticio) e acido tanico p.a. da Greentec. Estes produtos foram usados como recebidos, sem
qualquer tipo de purificacdo ou secagem prévia as analises.

Ensaios de caracterizacdo

As analises FTIR foram conduzidas com o espectrometro FTIR IRAffinity-1 Shimadzu
(resolugdo 4cm; 4000 cm™ a 400 cm™, 10 varreduras). As amostras foram analisadas na forma
de pd (1 parte de amostra para 5 partes de KBr) empregando a técnica de ATR (Reflectancia
Total Atenuada).

As analises de TGA foram realizadas em uma termobalanca Perkin-Elmer TGA 4000.
As curvas foram obtidas de aproximadamente 10mg de amostra, utilizando cadinho de
aluminio, e submetendo-as a um intervalo de temperatura entre 20 °C e 800 °C sob atmosfera
dindmica de nitrogénio (fluxo de 20 mL.min™) e taxa de aquecimento de 10 °C.min™.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de FTIR para os compostos estudados sdao mostrados na Figura 1. No
espectro da NaCMC, mostrado na Figura 1(a), a banda observada em 3584 cm é relacionada
a frequéncia de alongamento do grupo —OH e a banda em 2886 cm™ indica a vibragdo de
alongamento -C-H- dos grupos CH: e CHs. A existéncia de uma banda em 1589 cm* confirma
a presenca do grupo —COO-. As bandas ao redor 1423 cm™ e 1319 cm™ correspondem as
vibragdes de tesoura dos grupos -CH; e -OH, respectivamente. A banda em 1061 cm™ ¢ devido
ao estiramento do grupo —C-O-C. Bandas muito proximas a estes valores foram reportados na
literatura®

No espectro de FTIR da QUI, Figura 1(b), observa-se a sobreposi¢cdo da banda
correspondente ao estiramento axial de —OH a banda de estiramento simétrico -NH na regido
de 3000 cm™ a 3500 cm™. A banda em 2932 cm™ pode ser atribuida ao estiramento simétrico
ou assimétrico do -CHz, em 1655 cm* tem-se a deformacao axial do -C=0 do grupo acetila da
amida 1, deformacéo axial do grupo -CN da amida em 1439 cm™ e deformacéo axial de -CN de
grupos amino entre 1308 cm™ e 1380 cm™, além de bandas de estruturas polissacaridicas na
regido de 1146 cm™ a 872 cm™. Foi constatada a presenca de carbonato de célcio (CaCOs3) na
amostra, sugerindo que o processo de obtencdo da quitosana ndo possibilitou a completa
desmineralizacdo (estagio que antecede as etapas de desproteinizacdo e desacetilacdo) da
matéria-prima original.

O espectro de FTIR do AT, Figura 1(c), mostrou as seguintes bandas principais:
estiramento -OH em 3325 cm™, estiramento simétrico e assimétrico de -CH em 2928 cm™ e
2860 cm™, estiramento simétrico C-O aromatico em 1620 cm, estiramento do grupo -C-C
aromatico ocorre em 1454 cm e estiramento -C-O aromatico em 1026 cm™ e 845 cm™. Todas
as bandas caracteristicas observadas s&o muito semelhantes as descritas pela literatura®?.

A estabilidade térmica das amostras obtidas foi investigada por andlise
termogravimétrica (Figura 2). Para a NaCMC, Figura 2(a), trés estagios de degradacéo foram
observados. O primeiro estagio (30 °C a 150 °C) ¢ atribuido a perda de dgua contida no polimero
e, em temperaturas superiores, 0 processo de degradacdo ocorre em dois estagios, sendo a
temperatura de maxima degradacéo correspondente a 298 °C, correspondente a descarboxilacéo
da celulose. Acima de 500 °C ocorre a degradacdo completa da celulose, permanecendo um
residuo solido remanescente de 35% em 800 °C.



= \
NN \/\ (@) NaCMC.
] H \ 1]
& | ‘qr»\l.c.n A CH.0H
£
g ¢t A | pSOC H N
£ J \n \JJN\ H
g0l coo "H,\ . H |I-| 4
CHa |
o | CHOCH;COOMa H OCHCOONa
" 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 - n
Nimerc de onda (em™')
100
a0
80
g (b) QUI.
k]
[
g 50 VC‘N o
g OHe-NH jc=0 o _f_,—C\
~ 40 ‘ 7 HO OH
30 Chy | oo MHz
20 { 5012 €03 n
10 cr ’
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (em™)
100
(c) AT.
£ oM
o ;
H HO q\x
3 _(’ oM
J 4
= - o \.
Co W '- OH
c0CC co D'_"i\
© C0C &

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NOmero de onda (cm™)

Figura 1. Espectros de FTIR para NaCMC, QUI e AT e suas respectivas estruturas moleculares.

O termograma apresentado na Figura 2(b) mostra que QUI apresenta um estagio de
perda de massa entre 30 °C e 120 °C, atribuido principalmente a perda de moléculas de agua
(~10%), que estariam ligadas aos grupamentos amino e hidroxila. Uma reducdo de massa
significativa que ocorre entre 280 °C e 400 °C (com méxima degradacdo em 308 °C)
corresponde a degradacéo e desacetilacdo da quitosana através da quebra aleatéria das ligacdes
glicosidicas, com cerca de 45% de perda de massa. O estagio final de degradacdo ocorre entre
650 °C e 800 °C, deixando um residuo sélido de 35%.

O termograma para o AT, Figura 1(c), mostra cinco zonas de degradacdo térmica. A
primeira entre 25°C e 110°C, com perda de massa centrada em 82 °C é associada a eliminacdo
de fragcdes volateis e agua. Na segunda zona, entre 120 °C e 220°C ocorre a primeira
despolimerizagdo, com uma perda de massa aproximada de 5%. Entre 220°C e 340 °C ocorre 0
terceiro e maior estagio de degradacdo, com pico em 275 °C, envolvendo a eliminacdo de
dioxido de carbono e 1,2,3 benzenotriol. Um quarto estagio pode ser observado entre 340 °C e
440 °C, envolvendo pequena perda de massa. O ultimo estdgio de degradacdo pode ser
observado acima de 440 °C, com a eliminagdo de compostos arométicos, dioxido e mondxido
de carbono e metano, mantendo um residuo carbonizado final de 40% em massa na temperatura
de 800 °C. Diferentemente ao reportado na literatura®®, a maior temperatura de degradacéo foi
inferior a 300 °C.
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Figura 2. Curvas de TGA e DTG para NaCMC, QUI e AT.

CONCLUSAO

O uso de inibidores verdes requer a sua prévia caracterizacdo uma vez que pequenas
alteracfes em sua estrutura podem ter efeito em suas habilidades de adsorcdo em superficies
metalicas e, consequentemente, no seu desempenho a corrosdo. A andlise por FTIR possibilitou
a obtencdo de informacdes sobre os grupos funcionais presentes na estrutura da NaCMC, AT e
QUI, muito semelhantes aquelas descritas na literatura. A analise térmica por TGA deixou
evidente a presenca de agua nestes compostos e a ocorréncia de degradacao térmica apreciavel
em temperaturas acima de 280°C, de modo que a temperatura de trabalho deve ser
cuidadosamente observada durante 0 seu emprego para ndo comprometer a sua estabilidade
térmica e, consequentemente, seu desempenho a corrosao.
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CHARACTERIZATION OF SODIUM CARBOXIMETHYL CELLULOSE,
CHITOSAN AND TANNIC ACID BY INFRARED SPECTROSCOPY AND
THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS

ABSTRACT

The growing interest in the use of non-toxic substances in surface treatment processes against
corrosion has generated research related to the use of natural compounds, termed as "green
inhibitors"”, to reduce corrosive processes on different metallic substrates. Some natural
products, such as sodium carboxymethyl cellulose (NaCMC), chitosan (QUI) and tannic acid
(AT), have been studied as corrosion inhibitors for carbon steel in an acidic aqueous media.
As these compounds are natural, variations of their source and obtaining methods can
significantly influence their physical and chemical characteristics, with subsequent effect on
the protective performance. In the present study, NaCMC, QUI and AT were characterized by
infrared spectroscopy (FTIR) and thermogravimetric analysis (TGA). The results obtained by
FTIR showed the main functional groups of these compounds, showing good convergence with
the data in the literature. In the TGA analysis, three thermal degradation zones were identified
for NaCMC and QUI and five degradation zones for AT. All compounds presented an initial
stage related to loss of residual water and temperature of maximum degradation over 280 °C,
which may compromise their use as corrosion inhibitors in systems involving high
temperatures.

Keywords: Sodium carboxymethyl cellulose, chitosan, tannic acid, FTIR, TGA.



