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“O mais corrosivo de todos os acidos é o

siléncio.” (Andreas Frangias)



RESUMO

A lignina ¢ um dos principais componentes das biomassas lignocelulésicas devido as suas
inimeras aplicabilidades. O presente trabalho tem como objetivo a realizacao da sulfonacao da
lignina Kraft comercial para a produgdo do lignosulfonato de sddio e a partir disso avaliar o seu
potencial de inibi¢cdo de corrosdo sobre o ago 304L em meio 4cido. Para a sulfonacdo, utilizou-
se formaldeido e sulfito de s6dio em um sistema de refluxo para a obtengao do produto que foi
caracterizado por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, analise
termogravimétrica, calorimetria exploratdria diferencial e miscroscopia eletronica de varredura
com espectroscopia de dispersdo de energia de Raios X. Para o estudo de inibi¢do de corrosao
foram preparadas emulsdes 4 base de carboximetilcelulose (CMC) com diferentes
concentragdes de lignosulfonato de sodio a serem adsorvidas na superficie do ago por imersao.
Ensaios de impedancia eletroquimica e polarizagdo potenciodindmica reversa foram realizados
para a verificacdo do poder de inibi¢ao do lignosulfonato de sédio. Os ensaios foram realizados
em HCI 0,1 mol L' . Avaliou-se que as emulsdes com lignosulfonato de sédio e CMC
apresentaram uma boa eficiéncia como inibidor, entretanto em concentracdes elevadas, o

comportamento pode ser modificado.

Palavras-chave: Lignosulfonato de sodio. Inibigdo. Corrosao.



ABSTRACT

Lignin is one of the major components of lignocellulosic biomass because of its different
applicability. The present work aims at the sulfonation of the commercial Kraft lignin for the
production of the sodium lignosulfonate and thus to evaluate its potential of inhibition of
corrosion on the steel 304L in acid based preparation. For the sulphonation, formaldehyde and
sodium sulfite were used in a reflux system to prepare a product which was characterized by
infrared spectroscopy with Fourier transform, thermogravimetric analysis, differential scanning
calorimetry and scanning electron miscroscopy with X-ray dispersion spectroscopy. For the
study of corrosive inhibition, carboxymethylcellulose (CMC) emulsions with different
concentrations of sodium lignosulfonate were prepared to be adsorbed on the steel surface by
immersion. Electrochemical impedance and reverse potentiodynamic polarization tests were
performed to verify the inhibition power of sodium lignosulfonate. Compounds were run in 0.1
mol L' HCI. It was observed that emulsions with sodium lignosulfonate and CMC are good

inhibitors, but in high concentrations this result can be modified.

Keywords: Sodium lignosulfonate. Inhibition. Corrosion.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo metalica ¢ um fendmeno natural ndo desejavel para os setores industriais
devido aos enormes gastos gerados através da realizacdo de manutengdes rotineiras, fazendo
com que a utilizagdo de inibidores de corrosao cres¢a a cada ano (HOU et al., 2017). Entretanto,
a maioria dos produtos utilizados como inibidores de corrosdo apresentam grupos polares
relativamente prejudiciais ao meio ambiente tais como cromatos e molibdatos (DARIVA;
GALIO, 2014). Essas espécies, devido as suas caracteristicas, interagem muito bem com a
superficie metalica ocupando determinados sitios e assim promovendo uma significativa
protecao contra a corrosao.

Atualmente, a aplicabiliade de produtos naturais como inibidores de corrosao tém sido
estimulada devido a busca por produtos mais sustentdveis € menos agressivos ao meio
ambiente, sendo assim a uma boa alternativa aos inibidores comerciais.

A lignina ¢ uma macromolécula polimérica de grande abundancia em diferentes
biomassas de origem vegetal e que devido a sua estrutura complexa e varidvel apresenta muitas
aplicagdes (XU; FERDOSIAN, 2017). Pela presenc¢a de grupos polifendicos em sua estrutura,
e dessa maneira contendo diversas ligagdes duplas, os derivados da lignina possuem
caracteristicas de pontencias inibidores naturais de corrosao.

A sulfonagdo da lignina acrescenta grupos sulfonicos a sua estrutura, o que tende a
influenciar ainda mais na interagdo com os sitios ativos do metal a ser aplicado. Os
lignosulfonatos sao derivados da lignina com grande solubilidade em agua, além de possuirem
caracteristicas surfactantes (PINHEIRO, 2014).

Dessa forma, o presente trabalho objetiva empregar a lignina sulfonada (lignosulfonato)
como inibidor de corrosdo, avaliando sua eficicia através dos ensaios de polarizagao

potenciodinamica reversa e de impedancia eletroquimica.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomassas lignoceluldsica

Biomassa ¢ qualquer material organico ndo fossil oriundo de fontes animais e vegetais.
Esses materiais possuem certas aplicabilidades estudadas por diversos grupos de pesquisas em
todo mundo, e por serem renovaveis, mostram-se como uma boa alternativa para suprir a
demanda energética da populagdo (WERTZ et al., 2018).

Em sua constituicdo, as diferentes biomassas lignocelulésicas t€ém em comum a
presenga de celulose, hemicelulose e lignina sendo a porcentagem de cada um dos componentes

dependente da espécie de origem, Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢do quimica da biomassa lignocelulésica selecionada (% em peso seco)

Biomassa Celulose  Hemicelulose  Lignina Referéncias
Lignocelulosica % % %

Palha de milho 37-42 20-28 18-22 (KUMAR etal., 2009)

Bagaco da cana 26 -50 24-34 10-26 (SARKAR etal., 2012)

de agucar

Palha de trigo 31-44 22-24 16 -24 (SZULCZYK; MCCARL
CORNFORTH, 2009)

Tronco de 40-45 18-40 18-28 (PEDERSEN; MEYER,

madeira dura 2010)

Tronco de 34-50 21-35 28-35 (PEDERSEN; MEYER,

madeira macia 2010)

Fonte: WERTZ et al., 2018 (adaptado).

Em periodos anteriores, as biomassas lignoceluldsicas de origem vegetal possuiam
como principal aplicagdo a gerag@o de energia térmica em caldeiras ou locomotivas de transporte.
Entretanto, atualmente o desenvolvimento de produtos com maior valor agregado derivados dessa
matéria prima estdo atraindo investimentos para a realizagdes de pesquisas cientificas nessa area

(GUEDES et al., 2009).



2.1.1 Celulose

A celulose constitui-se do biopolimero natural mais abundante do planeta, sendo
sintetizada com o auxilio das enzimas celulose sintases (CesA) e encontrada na parede celular
dos vegetais, fungos e bactérias (WERTZ et al., 2018).

Formada somente por monomeros de glicose realizando ligacdes -1,4-glicosidicas, a
celulose realiza interagdes do tipo ligagdes de hidrogénio entre as suas hidroxilas formando um
arranjo solido, tornando-a assim insoluvel em dgua e em muitos outros solventes

(NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 1 - Estrutura do mondmero da celulose

OH

OH
- O HO o1
HO O o)
OH
i OH 1

Fonte: NETO at al. (2012).

As fortes interagdes entre os mondmeros de glicose ocasionam a formagao de estruturas
cristalinas extremamente rigidas e organizadas chamadas microfibrilas. As microfibrilas,
apresentam pequenos didmetros (cerca de 25 nm) e podem se associar para dar origem as
fibrilas de celulose, estruturas essas com maior tamanho e que fornecem rigidez e textura as
biomassas lignocelulésica (MELO, 2013).

Em vegetais, a celulose compde aproximadamente 33% de toda estrutura das plantas
sendo um dos mais importantes componentes estruturais dessas espécies vivas (O’SULLIVAN,
1997).

Industrialmente, a celulose ¢ a principal matéria prima do papel, sendo necessario
realizar a separacdo dos outros componentes da matriz lignocelulosica pelo método Kraft

(MORAN et al., 2008).

2.1.2 Hemicelulose

A hemicelulose também ¢ conhecida como poliose devido a sua estrutura ser composta
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de maneira geral por diferentes agucares como a pentose, hexose e manose. E
comparativamente menor que a celulose e apresenta um baixo peso molecular podendo seus
monodmeros formarem estruturas lineares ou ramificadas.

Em uma biomassa lignoceluldsica, a hemicelulose estard interagindo com o arranjo
polimérico da celulose e da lignina fazendo com que as intera¢des dos grupos hidroxilas desses
trés componentes gerem uma maior estabilidade mecanica, além de deixar as fibrilas da celulose
mais elastica devido a sua caracteristica plastica (TAIPINA, 2012). Os principais mondmeros

formadores da hemicelulose estdao dispostos na Figura 2.

Figura 2 - Principais acgucares constituintes da estrutura da hemicelulose.
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Fonte: DE MORAIS; NASCIMENTO; MELO, (2005)

2.1.3 Lignina

A lignina ¢ uma macromolécula amorfa e tridimensional composta por grupos
fenilpropanicos derivados do acido p-cumarilico (PINHEIRO, 2014). Segundo biopolimero
mais abundante da terra, atrds apenas da celulose, esta intimamente relacionada com a rigidez
e firmeza da parede celular dos vegetais, tendo em vista que a lignina se apresenta como um
polimero estrutural (XU; FERDOSIAN, 2017). Além disso, a lignina tem papel importante no
que tange ao transporte de nutrientes nas células das plantas (FENGEL; WEGENER, 1989).

Em seu estado bruto, a lignina ¢ insoluvel em agua e em muitos casos ¢ utilizada como
fonte de energia para caldeiras industriais.

A determinagdo da estrutura da lignina ¢ bem complexa devido as variadas tipos de



ligacdo entre os mondmeros constituintes, Figura 3. Dessa forma, a lignina extraida de

diferentes biomassas pode apresentar estruturas bem distintas.

Figura 3 - Ilustragao dos principais monomeros da lignina

CHs CHy CH,
O/CHS H3C\O O/CHS
OH OH OH
p-hidroxifenil Guaiacil SIEISn)gll
(H) ©)

Fonte: Autor

O método como a lignina ¢ extraida da biomassa lignocelulésica ird influenciar nas
caracteristicas quimicas do produto. Um dos métodos de extracdo mais utilizando ¢ o
organossolv, no qual faz-se uso de solvente organico sob alta pressdo e um catalisador acido
(geralmente HCI ou H2SO4). Os solventes mais utilizados nesse processo sdo o acido acético e

o etanol devido ao seus baixos custos e pequenas toxicidades.

Fluxograma 1 - Fluxograma de extrag¢do da lignina pelo método organossolv.

Fibra deslignificada

[ Material lignoceluldsico ]—“ Reator # —.l Filtragem I

Solvente
Organico

Solvente Catalisador
Orgéanico Acido [

-
Lignina solugio pobre
Umida em lignina

Uiani
Seca

Fonte: Autor

O método Kraft baseia-se em submeter a biomassa a qual deseja-se extrair a lignina em
um meio reacional contendo hidroxido de s6dio (NaOH) e sulfito de s6dio (NaSOs3) sob pressao
e temperatura relativamente alta e controlada. Durante a reacdo, a lignina ¢ fragmentada e
dissolvida em solugdo, podendo ser separada com a utilizagdo de Na,COs (Lignina Alcalina)
ou NaxSOy4 (Lignina Kraft) (XU; FERDOSIAN, 2017).

O M¢étodo Kraft mostra-se muito eficiente pela quantidade de lignina extraida, por conta

disso, as industrias de papel separam a lignina da celulose utilizando esse tipo de



processamento, tendo em vista que para essas industrias quanto mais pura a celulose estiver,
maior serd a qualidade do produto final (SOBRINHO, 2017).

Todos os processos de extragao podem gerar a degradacao estrutural da lignina fazendo
com que a mesma sofra um processo de fragmentacdo dando origem a ligninas de baixo peso
molecular. Estas podem ser classificadas com ligninas nao core (LAPIRRE, 1993).

A principal classificagdao dos processos de extragdo da lignina de biomassas ¢ quanto a
presenca de enxofre durante a extracdo. Os processos de extragdo que resultam em ligninas
livres de enxofre sdo mais dificeis de se obter e, devido a isso, ndo sdao amplamente
comercializadas. Em contrapartida, os processos de extracdo com enxofre sdo mais abundantes
sendo produzidas, de acordo com o Instituto Internacional da Lignina (ILI), cerca de 600

milhdes de toneladas anualmente.

Fluxograma 2 - Diversos métodos de extracao de lignina com seus respectivos produtos.

[ Processo de extracdo ]
[

v v
Processos com Processos livre de
enxofre enxofre
v I v
Sulfito Polpac&o por Polpagdo por
solvente soda
Lignosulfonato ngnlna Kraft ngnlna Organossolv ] [ Lignina soda ]

Fonte: XU; FERDOSIAN, (2017) (Adaptado)

2.2 Sulfonacio da lignina

Através do método de polpagdo sulfito, como visto no Fluxograma 2, ¢ possivel a
obtencdo de lignosulfonatos, entretanto, uma alternativa bastante utilizada para produgao dessa
espécie € a reagdo de sulfonacgdo da lignina.

A sulfonacdo consiste na insercao de grupos sulfonicos (-SO3°) na estrutura da lignina
tornando-a mais reativa e consequentemente trazendo novas aplicabilidades a serem

exploradas, tais como sua agdo como dispersante € como inibidor de corrosao.



Figura 4 - Reacdo genérica da sulfonacao da lignina
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A sintese pode ser realizada através da hidroximetilagdo utilizando o formaldeido
seguida da sulfonacdo com sulfito de so6dio. Para melhores rendimentos, forca-se a oxidagdo da
lignina antes desses processos através da reacdo com peroxido de hidrogénio (PINHEIRO,
2014).

Na literatura € possivel encontrar diversos métodos de sulfonacdo de ligninas oriundas
de diferentes biomassas (INWOOD, 2014).

Ressalta-se que devido a diversidade e complexidade dos vérios tipos de lignina, o
processo de sulfonagdo pode resultar em lignosulfonatos com diferentes aspectos fisicos, tais

como as distintas coloragoes.

2.3 Lignosulfonatos

Os lignosulfonatos (LS) sdo espécies complexas que apresentam alguns grupos
sulfonicos distribuidos por sua estrutura, o que lhes garante maiores interacdes polares
tornando-os soliiveis em agua.

Anualmente estima-se que a produgao de lignosulfonatos em todo mundo seja na ordem
de um milhdo de toneladas, o que supera bastante a produgdo de lignina Kraft (100 mil
toneladas) no mesmo periodo de tempo (EL MANSOURI, 2006).

O grau de hidroximetilagdo afeta diretamente na reatividade dos lignosulfonatos
produzidos, pois as hidroxilas dos grupos -CH>OH inseridos sdo responsaveis pela existéncia
de ligagdes cruzadas com outros tipos de polimero (PINHEIRO, 2014).

Os lignosulfonatos mais comum sdo o de sodio, calcio, magnésio e amonio,
diferenciando-se pelo sal de sulfito utilizado na sintese e pelas caracteristicas especificas de
cada um. Comercialmente, dos derivados da lignina, os lignosulfonatos sdo os de maior
aplicabilidade e uso no mercado, muito disso por conta de sua estrutura que lhe confere
diferentes propriedades a serem aplicadas (DE OLIVEIRA, 2010).

A presencga de grupos -SO3™ na cadeia polimérica dos lignosulfonatos, corroboram para



que a sua estrutura seja heterogénea e esférica como observado na Figura 5, tendo em vista as
forcas repulsivas entre esses grupos distribuidos pela superficie formando uma regido
hidrofilica e, em contrapartida, na regido mais interna encontra-se as unidades fendlicas
hidrofobicas.

Os lignosulfonatos sdo surfactante aniOnicos naturais e biodegradaveis, isto &,
apresentam a fungdo de reduzir a tensdo superficial entre diferentes meios. Sdo aplicados
também para diminuir a viscosidade da lama dos pogos de petroleo e como agente plastificante

muito utilizado no cimento.

Figura 5 - Estrutura quimica do lignosulfonato de sodio.
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Fonte: XU; FERDOSIAN, 2017 (adaptado)

Os LS’s também sdo utilizados como biodispersantes e devido a sua boa adsor¢do em
superficies metalicas, apesentam-se como potenciais inibidores de corrosdo biodegradaveis

(XU; FERDOSIAN, 2017).

2.4 Carboximetilcelulose (CMC)

A carboximetilcelulose ¢ um polimero anidnico derivado da celulose, que se diferencia
da mesma pela substitui¢ao dos grupamentos hidroxilas pelo grupo - CH>CO;Na. Geralmente
¢ comercializada como sal de soédio e apresenta uma alta solubilidade em agua.

A sintese do CMC pode se dar através da reagdo entre a celulose e o acido
monocloroacético em meio basificado com hidroxido de sédio (CERRUTTI; FROLLINI,
2009).

A carboximetilcelulose ¢ muito utilizada na industria de alimentos para formacgao de
peliculas naturais sobre os frutos com a finalidade de diminuir a troca gasosa com o meio,

favorecendo o aumento da vida ttil desses produtos (AMARIZ et al., 2010).



Outra aplicagdo da carboximetilcelulose ¢ como agente removedor de aluminio da 4gua

através de mecanismos de adsor¢do e complexagao desse metal (TARPANI, 2012).

2.5 Corrosao

A maioria dos metais estdo sujeitos a serem oxidados espontdneamente, porém alguns
apresentam um potencial de redu¢do maior, isto €, maior resisténcia ao processo de oxidagao.
A oxidacdo de metais ¢ conhecida como corrosdo, fendmeno indesejado pelos setores
industriais por gerar diversos gastos com manutenciao anualmente.

Para o processo de extragdo de petrdleo, a corrosdo dos equipamentos se mostra com
um desafio, tendo em vista que trabalha-se a condig¢des limites de temperatura e pressao , além
de os principais pogos de petroleo estarem localizados no mar, onde a concentragdo salina ¢
muito alta (CARDOSO et al., 2005).

Todo sistema tende a se manter no seu estado de menor energia, dessa forma, os metais
naturalmente sofrem o processo de corrosdo no qual os produtos se assemelham quimicamente
aos minérios que dao origem as pecas metalicas, Figura 6.

A corrosdo de metais ¢ um fendmeno morfologicamente heterogéneo que depende de
diversos fatores externos como: o meio em que o metal estd inserido, a temperatura, pH, dentre
outros. A corrosdo pode se dar de maneira bem distribuida sobre a superficie metalica, mas
também pode existir na forma de ponto em locais especificos das pecas a qual ¢ denominada

corrosao por pite (OLIVEIRA, 2012).

Figura 6 - Ciclo dos metais.
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Fonte : Scientia



10

Os mecanismos de corrosdo podem ser divididos em quimicos e eletroquimicos. A
corrosao quimica ocorre quando o metal ¢ oxidado por acdo de um agente quimico, nao havendo
passagem de corrente elétrica pelo sistema a altas temperaturas e a reagdo pode ocorrer em meio
ndo-aquoso, sendo esse tipo de evento também conhecido como corrosdo a seco. Em
contrapartida a corrosao eletroquimica acontece em meio aquoso sendo a reagao de oxidagao
fonte de elétrons para a solugao (ROSSI, 2007).

Muitos estudos sobre corrosao dos agos industrias sdo publicados anualmente buscando
entender o seu mecanismo para posteriormente desenvolver novos produtos com intuito de

diminuir a velocidade desse fendomeno e assim reduzindo os gastos com manutencdo, Tabela 2.

Tabela 2 - O custo dos estudos de corrosdo realizados por paises.

Pais Ano Custo Porcentagem
do PIB
Estados Unidos 1998 $ 276 Bilhdes (dolar americano) 3,1
Alemanha Ocidental 1969  § 6 Bilhoes (dolar americano) 3,0
Reino Unido 1971 £ 1365 bilhoes de libras 3,5
Australia 1974 $ 470 milhoes (dolar autraliano) 1,5
Japao 1977  $9,2 bilhdes (dolar americano) 1,8

Fonte: HOU et al., 2017 (adaptado)

2.5.1 Inibidores de corrosdo

Substancias com potencial de inibigdo sdo aquelas que, quando adicionado em pequenas
quantidades no sistema em que o metal estd inserido, promovem uma significativa diminuigao
na velocidade do processo de corrosdo (TICIANELLI; GONZALEZ, 2013).

Os inibidores de corrosdo mais comuns apresentam em sua estrutura quimica diversos
grupos reativos que facilmente se ligam aos sitios localizados na superficie metélica, ficando
assim adsorvido e promovendo determinada prote¢do. Algumas substancia (principalmente
inibidores organicos) apresentam a capacidade de formar filmes sobre o metal, fazendo com
que o meio oxidante ndo entre em contato direto com o metal, retardando a velocidade de
corrosdao (DARIVA; GALIO, 2014).

A parcela majoritaria dos inibidores sintéticos de corrosao comercialmente vendidos em

todo mundo apresenta em sua composi¢ao grupos nitrogenados, molibdatos, fosfatos dentre
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outros. Contudo, esses componentes podem gerar problemas ambientais relevantes se nao
forem bem manipulados, tais como o aumento da taxa de eutrofizagdo do meio que recebe essas
substancias. Desse modo, pequisas sdo desenvolvidas para a aplicagao de inibidores de corrosao

naturais com pequeno ou at¢ mesmo nenhum impacto ambiental.
2.5.1.1 Mecanismo de atuacdo dos inibidores de corrosdo

As substancias utilizadas como inibidores de corrosdo podem apresentar diferentes
naturezas quimicas e desta forma, distintas atuagdes para promover a diminui¢do da taxa de
corrosao metalica.

Os inibidores podem agir através da adsorcdo quimica das moléculas do agente
promovedor de inibi¢do formando um filme sobre a superficie metalica (DARIVA; GALIO,
2014). Além disso, alguns inibidores de corrosdo quando adicionados no meio em que o metal
estd inserido reagem com 0s agentes corrosivos garantindo assim a protecao metalica.

A avaliacdo da potencial aplicagdo de compostos organicos oriundos das biomassa
lignoceluldsicas mostra-se como uma alternativa aos inibidores sintéticos que apresentam
metais pesados em sua constituigdo. Os derivados das biomassas, tais como os lignosulfonatos
apresentam diversas ligagdes pi distribuidas em sua estrutura, o que ¢ auxiliam na melhor
interagdo com os sitios dos metais (WANG et al., 2014).

Umoren e seus colaboradores (2018) estudaram a respeito da utilizagdo de quitosana e
carboximetilcelulose (CMC) como agente inibidores de corrosao.

Os lignosulfonatos apresentam boa capacidade de aglutinagdo de suas particulas
(CAMPAGNER et al., 2014), fazendo com que a formacao de filmes através da jungdo de seus

componentes possa ser uma alternativa para a protegdo de superficies metélicas.
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3 OBJETIVOS

Avaliar a potencial aplicabilidade do lignosulfonato de sodio associado a

carboximetilcelulose como inibidor de corrosao em aco 304L.

3.1 Objetivos especificos

e Realizar a sulfonacdo da lignina Kraft comercial e caracterizéd-la utilizando a
espectroscopia no infravermelho (FTIR), a andlise termogravimetria (TGA), a
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e a microscopia eletronica de varredura com

espectroscopia de dispersao de energia de Raios X (MEV/EDS).

e Produzir emulsoes a base de carboximetilcelulose com diferentes concentragdes de

lignosulfonato de sodio e realizar sua aplicacdo sobre as pegas de ago por imersao.

e Estudar a inibi¢do de corrosdo do lignosulfonato de sodio através das técnicas
eletroquimicas de polarizagdo potenciodindmica reversa e de impedéancia

eletroquimica.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese do lignosulfonato de sodio

Para a sintese do lignosulfonato de sédio foi utilizada a lignina Kraft adquirida da

Sigma-Aldrich.

Figura 7 - Lignina Kraft comercial usada para sulfonagao.

Fonte: Autor

A metodologia adotada com base para a sulfonagdo da lignina foi a de PINHEIRO
(2014) com adaptagdes no que tange a quantidade de lignina utilizada para a sintese como
demostrado a seguir.

Pesou-se exatamente 10,0070 g de lignina Kraft e a transferiu para um baldo de fundo
chato onde foi acrescentado 100mL de &4gua destilada. O pH desta solucdo deve
preferencialmente esta proximo a 10, desta forma foi utilizado NaOH 0,1 mol L™ para corrigir
o valor do pH. O sistema foi colocado em refluxo e aquecido até 50°C sobre banho de silicone

com agita¢ao por 30 minutos como visto na Figura 8.

Figura 8 - Sistema montado para sulfonagdo da lignina

Fonte: Autor
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Ap6s esse tempo, adicionou-se ao sistema 2 mL de Peroxido de Hidrogénio 35% (v/v)
(Dinamica) para a oxida¢do da lignina deixando reagir por 30 minutos. Em seguida,
acrescentou-se 2,8mL formaldeido P.A (Sigma-Aldrich) deixando a reacdo de hidroximetilagao
se processar por 1 hora. Depois desse periodo, elevou-se a temperatura até 85 °C para entdo
realizar a adi¢do de 4,0237 g de sulfito de sédio (Sigma-Aldrich) mantendo a reacdo nessa
temperatura por 2 horas. Por fim, acrescentou-se ao sistema mais 2 mL de formaldeido para

realizar a reag@o por mais 2 horas.

Fluxograma 3 — Fluxograma da sintese so lignosulfonato de sodio

2.8mL
. . Formaldeido P.A
Ajuste pH até 10 (se necessario)
utilizando NaOH 0,1M . l .
50°C/ 30 minutos 60 minutos

Aquecer até
l [‘eﬁ I 30minutos 4 o537 N 85°C
) Na,SO; ™=
. 100mL ﬁ 2 mL 120 minutos
Agua destilada H,0,
10.0070 g 35% (v/v) G 200L

De Lignina Kraft Formaldeido P.A
(Sigma Aldrich)

120 minutos

Liofilizagao

Lignosulfonato de sodio

Fonte : Autor

Figura 9 - Lignosulfonato de sddio sintetizado

Fonte: Autor
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O produto desta sintese foi resfriado a temperatura ambiente, teve seu pH neutralizado
utilizando uma solu¢do de HCI 0,1M para posteriormente ser liofilizado com o intuito de retirar
sua umidade. O lignosulfonato de sddio sintetizado e a lignina comercial foram submetidos as

caracterizacgoes por FTIR, TGA e DSC.

Figura 10 - Comparagao visual entre a lignina comercial e o lifnosulfonato de sddio

Fonte: Autor

4.2 Analise estrutural da lignina e do lignosulfonato de s6dio

4.2.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

A lignina comercial e o lignosulfonato de sodio sintetizados foram submetidos a anélise
por espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier (FTIR). A andlise foi
realizada utilizando um espectrometro FT- IR Varian 600 IR. Os espectros foram obtidos em

transmitancia com uma faixa de varredura em niimero de onda de 4000 a 400 cm™'.

4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Dispersdo de Energia de
Raios-X (MEV/EDS).

Uma aliquota do lignosulfonato de sédio sintetizado foi coletada e submetida a
miscroscopia eletronica de varredura com espectroscopia de dispersao de energia (MEV/EDS)
com o objetivo de determinar a efetividade da sulfonagdo da lignina Kraft. Para a andlise de
quatro pontos distintos da superficie da amostra foi utilizado um microscopio eletronico de

varredura da marca Hitachi modelo TM-3000.



16

4.3 Analises térmicas da lignina e do lignosulfonato de sodio.

4.3.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica da lignina Kraft e do lignosulfonato de sdédio foi realizada
utilizando o analisador termogravimétrico Perkin Elmer modelo STA-6000 com taxa de
aquecimento de 10°C/min e intervalo de temperatura entre 27 e 900°C. Faz-se uso de uma
atmosfera oxidante (Ar sintético) para a realizagdo da analise. Através da curva de perda de
massa por temprartura pode-se avaliar a estabilidade térmica da lignina kraft e o lignosulfonato
de sodio sintetizado. Foram utilizadas 10,969 mg de lignina e 10,748mg de lignosulfonato para

a realizacdo da analise.

4.3.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A analise de DSC da lignina e do lignosulfonato de sodio foi realizada em um
equipamento DSC Q20 da marca TA instruments sobre atmosfera de gas nitrogénio com taxa
de fluxo de 50 mL/min e taxa de aquecimento de 10°C/min. O aquecimento da amostra se deu
da temperatura de -30 °C at¢ 215 °C . Foram empregadas panelas de aluminio com vedamento

hermético.

4.4 Formulacao da emulsido a base de carboximetilcelulose.

Para a obten¢do das emulsdes, utilizou-se a carboximetilcelulose soddica adquirida da
marca Sigma-Aldrich e o lignosulfonato de sédio obtido na etapa de sulfonacdo. Usou-se
também uma aliquota de 6leo de girassol e TWEEN® (80) como surfactante e emulsificante. A
agua destilada foi utilizada com solvente para producao das emulsoes.

Foram preparadas 4 emulsoes distintas denominadas B, E1, E2 e E3. Todas as emulsdes
sao constituidas por 1% em massa de carboximetilcelulose, sendo diferenciadas pela quantidade
de lignosulfonato de sodio aplicada. Na preparagdo das emulsdes, faz-se uso de 0,25% de dleo
de girassol e 0,20% de TWEEN ® (80) (Sigma-Aldrich), sendo as porcentagens citadas
relacionadas a massa de carboximetilcelulose. As emulsdoes B, E1, E2 e E3 apresentam
respectivamente 0%, 0,10%, 0,15% e 0,25% (m/m) de lignosulfonato de s6dio em relacdo a

massa total de carboximetilcelulose.
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Tabela 3 - Massas e volumes dos reagentes utilizados para produ¢ao das emulsoes

Massa de Massa de Volume de Volume de
Emulsao carboximetilcelulose Lignosulfonato oleo de TWEEN® (80)
(CMO) (g) de sodio (g) girassol (uL)
(uL)
B 2,0733 - 6,0000 4,0000
El 2,0011 0,0020 6,0000 4,0000
E2 2,0035 0,0028 6,0000 4,0000
E3 2,0062 0,0048 6,0000 4,0000

Fonte: Autor

Para a produgdo de cada emulsdo, foram aquecidos 200 mL de agua destilada até
aproximadamente 60°C, acrescentou-se inicialmente na 4gua morna a carboximetilcelulose sob
agitacdo vigorosa e esperou-se a sua completa dissolu¢do. Apds a dissolucdo do CMC, foram
acrescentados o lignosulfonato de sodio, o 6leo de girassol e o TWEEN® (80). o sistema foi
mantido sob agitagdo vigorosa por 30 minutos, em seguida resfriado até temperatura ambiente

e armazenado na geladeira.

4.5 Analises eletroquimicas

Para a avalicdo do potencial de inibi¢ao de corrosdo das emulsdes produzidas, foram
confeccionados eletrodos de trabalho embutido em resina com uma pega de aproximadamente
0,25 cm? de 4rea exposta de ago 304L. Para a montagem da célula eletroquimica também foram

utilizados o eletrodo de referéncia de (Ag/AgCl saturado) e o contra eletrodo de platina.

Figura 11 - Ilustracao do eletrodo embutido usado para os ensaios eletroquimicos.

_» Fio de cobre

Resina

Aco 304

Fonte: Autor.

O equipamento empregado para a realizagdo dos ensaios de polarizagao
potenciodinamica reversa e da impedancia eletroquimica foi o potenciostato AUTOLAB

AUTS85146 da marca Metrohm.
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A limpeza da superficie metalica foi realizada utilizando-se alcool etilico e acetona com
a finalidade de retirar gorduras ou outras sujeiras que podem interferir na eficiéncia das analises
eletroquimicas.

Para a adsor¢ao das emulsdes no metal, foi realizada a imersao do eletrodo de trabalho
nas emulsdes por 10 minutos e ,ap0os esse procedimento, o eletrodo foi seco usando ar quente.
O meio acido empregado para realizacdo de todos os ensaios eletroquimicos foi o acido

cloridrico 0,1 mol L' .

Figura 12 — Método de aplicagdo das emulsdes sobre o ago 304L.

Secagem
(ar quente)

!
!
13}

Para as medidas da polarizagdo potenciodinamica reversa foi adotada a velocidade de

Formagio do filme

@ 10 minutos de imersao

Fonte: Autor

4.5.1 Polarizacdo potenciodindmica reversa

varredura de 0,001 V.s™! sendo o potencial inicial aplicado de -0,7 V até atingir a densidade de

corrente de 1mA , onde havera a inversao do sentido do potencial a ser aplicado .
4.5.2 Impedincia eletroquimica

Os espectros de impedancia eletroquimica foram realizados em um intervalo de
frequéncia de 6 mHz a 40 kHz. As curvas foram obtidas ap0s a estabiliza¢dao por 60 minutos do
potencial de circuito aberto (OCP). Além disso, o potencial de perturbagdo do sistema foi de

S5mV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacio estrutural da lignina e do lignosulfonato (FTIR).

Para moléculas organicas estruturalmente complexas como a lignina que apresentam
diferentes ligagdo entre seus mondmeros, a teoria de andlise de grupos ndo se torna tao efetiva,
sendo mais eficaz a analise por comparagdo com uma amostra de referéncia (MORAIS,2005).

Entretanto, a andlise de algumas bandas referentes a componentes estrturais da lignina

de diferentes biomassa vegetais podem ser indentificadas e comparadas com dados da literatura.

Figura 13 - Espectro FTIR da lignina comercial
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Fonte: Autor

Pode-se observar no espectro da lignina presente na Figura 13 a existéncia de uma banda
larga na regido de 3400 cm™! referente a presenca dos grupos hidroxilas. S3o esses grupos
ligados aos anéis aromaticos dos mondmeros da lignina que a tornam mais reativa frente ao
formaldeido na reagdo de sulfonacao (IBRAHIM et al., 2011).

Outros picos presentes no espectro também sdo decisivos para elucidacdo da estrutura
da lignina, tais como o pico localizado na regido de 2937 cm™' que sinaliza a presenca de
estiramento C-H de anéis aromaticos e a 1265 cm™! referente a anéis guaracilicos, o que fornece
informacdes importantes sobre o conteudo e a distribuicdo dos mondmeros presentes.

Como ¢ possivel observar, picos e sinais referentes a aromatico estdo bem presentes em
todo o espectro isso acontece devido aos diversos grupos fenilicos da lignina. As bandas
caracteristicas presentes entre 1400cm™ e 1600cm™ sdo referentes as ligacdes C=C dos anéis
aromaticos da lignina que também sao visializadas no espectro do lignosulfonato de sédio

(SHEN; ZHANG:; ZHU, 2008).
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O sinal em 1216 cm™ propde a presenca de estiramento C-O em compostos fendlicos e
a presenga de grupos p-hidroxifenilpropanos sao confirmadas através da existéncia de um sinal
em 1135cm™.

Alguns mondmeros da lignina podem ser indentificados através da atribui¢ao de bandas
no especrto de infravermelho, tais como uma banda préxima a 1300 c¢cm™ relacionada com a

presenga do mondmero siringila € em 1200cm' referente aos grupos guaiacila (WATKINS et
al., 2014).

Figura 14 - Espectro FTIR do Lignosulfonato de sédio.
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Fonte: Autor

Observa-se que a morfologia dos espectros nao se altera significativamente, o que ¢
esperado tendo em vista que a sulfonacdo da lignina ndo promove mudangas estruturais bruscas
sendo responsavel pela substituicdo de alguns grupos hidroxilas por grupos sulfonicos (SHEN;
ZHANG; ZHU, 2008).

No espectro de FTIR do lignosulfonato de sddio disposto na Figura 14 ¢ possivel
observar a presenca de um pico em aproximadamente 1040 cm™ associado a inser¢do do grupo
-SO; (LI; GE, 2011). A adigao de grupos metoxila durante a reacdo de sulfonacdo pode ser

detectada pela presenca de uma banda caracteristica em 2940 cm’.

5.2 Analise do lignosulfonato de sodio por MEV/EDS.

Através do MEV/EDS foi possivel evidenciar a presenca dos atomos de enxofre e sodio
inseridos por meio da reacao de sulfonacao da lignina Kraft comercial. Além disso, a morfologia

do lignosulfonato pode visualizada pela miscrocopia.
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Figura 15 - Micrografia do lignosulfonato de sddio com a indentifica¢do dos pontos do EDS.
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Spectrum 2
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Spectrum 4
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Fonte: O autor

Os graficos da espectroscopia por dispersao de energia de raios X dispostos na Figura
15 demostram que existe uma homogeneidade referente a distribuicdo dos dtomos de enxofre
na superficie da amostra, o que pode ser analisado pelas intensidades similares dos picos
referentes a essa espécie.

A presenca de carbono e oxigénio é esperada devido a estrutura organica caracteristica
do lignosulfonato e das hidroxilas ligadas aos anéis fendlicos (LEMES,2005). O sodio e o
enxofre sdo oriundos da reacdo entre a lignina e o Na;SO3 no processo de sulfonagao.

Ressalta-se que o enxofre contabilizado também ¢ oriundo das impurezas presentes na

propria lignina Kraft comercial (5% de impureza).

Figura 16 - EDS dos pontos de anélise do lignosulfonato de sodio.

| Ma Spectrum 1
Element Weight % Weight % ¢  Atomic % Compound %  Formula
o =
Sodium 28.952 0.492 26.711 39.026 Naz0
Sulfur 20.358 0.441 13.467 50.833 SOs
cl Chlorine 10.140 0.395 6.067 0.000
Oxygen 40.549 0.541 53.756
1] 2 4 5 g 10 12 14 16 18 20
Full Scale 831 ot Cursar: 0.000 ket




Spectrum 2
Element  Weight% Weight% o Atomic % Compound % Formula
Sodium 16.746 0.720 14.940 22.573 Naz0
Sulfur 29.435 0.839 18.829 73.497 803
Chlorine 3.929 0.561 2.273 0.000
Oxygen 49.889 0.945 63.957
:h T T T T T T T T T T T T T T
u} 2 4 g a 10 12 14 16 18 20
Full Scale 320 ct= Cursor: 0.000 ket
Spectrum 3
Element  Weight % Weight % o Atomic % Compound %  Formula
Carbon 0.546 10.600 0.928 1.999 CO2
Sodium 16.034 3.340 14.240 21.613 Na:0O
Sulfur 28.730 5.917 18.295 71.736 SOs
Chlorine 4.652 1.097 2.679 0.000
Oxygen 50.039 10.238 63.859
J_T T T T T T T T T T T T T T
u} 2 4 g g 10 12 14 16 18 20
Full Scale 311 cts Cursaor: 0.000 kel
) Spectrum 4
o] Element Weight% Weight% ¢ Atomic % Compound % Formula
S Sodium 32.649 0.563 29117 44,009 Naz0
Sulfur 21.499 0.492 13.747 53.682 SOs
Chlorine 2.309 0.297 1.335 0.000
5 Oxygen 43.543 0.599 55.801
T T T T T T T T T T T T T T T T T
u} 2 4 a 10 12 14 16 18 20
Full Scale 349 ct= Cursor: 0.000 ket

Fonte: O autor
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Os picos referente a presenca de cloro podem esta relacionados a existéncia de alguma

impureza na amostra.

5.3 Analise térmicas da lignina e do lignosulfonato de sodio.

Através dos resultados obtidos da termogravimetria e da sua derivada (dTG) ¢ possivel

avaliar os eventos térmicos os quais as amostras de lignina Kraft e lignosulfonato de sddio sao

submetidas. Ressalta-se que os eventos indentificados através da metodologia adotada para o

lignina e para o lignosulfonato de s6dio foram os mesmo, variando a temperatura dos eventos

para cada uma das amostras.
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Figura 17 - Termogramas da lignina Kraft e o lignosulfonato de sodio.
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Fonte: Autor

Observa-se que o comportamento térmico da lignina e lignosulfonato de sodio se
assemelham até atingir a temperartura de 150° C, dessa forma, mesmo com temperaturas de
degradacao distintas, as duas substancia podem ser aplicadas abaixo dessa temperarura sem que
haja perdas significativas de massa.

A degradagdo da lignina Kraft pode ser dividida em trés estagios principais: o primeiro
caracteriza-se pela evaporagdo da dgua presente na amostra em temperaturas pouco acima de
100° C onde ocorre a perda de 3,2% da massa inicial (PINHEIRO, 2014). O segundo estagio
de degradagdo resulta na perda de 14,6% de massa e inicia-se na temperatura de 316° C, tal
evento corresponde a degradacao de alguns carboidratos oriundos da lignina e de resquicios da
presenca de hemicelulose (MOUBARIK et al., 2013).

A partir de 450°C até temperatura de 847°C observa-se ums gradual perda de massa
devido a quebra de ligagcdes entre os anéis aromaticos da lignina (PINHEIRO, 2014). Em
temperaturas acima de 850°C ndo ¢ possivel identificar a libera¢do de compostos volateis, ainda

restando aproximadamente 15,75% de residuos solidos da amostra de lignina, Figura 18.
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Figura 18 - Termograma e termograma derivativo da lignina Kraft comercial.
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Fonte: Autor

Com base na curva de DSC ¢ possivel avaliar que através da programaagdo de
temperatura empregada, poucos eventos térmicos poderdo ser indentificados. Entretanto, a
mudanga na linha de base gerando um pequeno pico esta intimamente relacionado ao um evento
endotérmico (BERNAL et al., 2002). Essse evento endotérmico possivelmente indentifica a
evaporagao de dgua ainda presente na amostra de lignina ou de outros componentes volateis, o

que pode ser verificado através do TGA e também no espectro de infravermelho da amostra.

Figura 19 - Curva de DSC para a Lignina Kraft.
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No termograma plotado na Figura 19 referente a amostra de LS € possivel observar que
ocorre a perda de 9% da massa inicial entre o intervalo de temperatura de 60°C a 120°C. Essa
perda de massa ¢ derivada da liberagdo de compostos volateis como o formaldeido utilizado na

sintese do lignosulfonato de sddio e da umidade presente na amostra.

Outro evento térmico relevante inicia-se na temperatura de 186°C acarretando uma
perda de massa de aproximadamente 7,88% que pode estd diretamente relacionado com a

degradacao dos agticares provenientes da hemicelulose e de possiveis impureza.

Entre o intervalo de 296° C a400° C, cerca de 9,16% da massa ¢ perdida devido a quebra
das unidades fendlicas presentes na estrutura do lignosulfonato gerando a liberacdo de

moléculas de pequeno tamanho (PINHEIRO, 2014).

O ultimo evento de degradacdo térmica de maior relevancia do lignosulfonato iniciou-
se na temperatura de 657°C gerando uma perda de massa de aproximadamente 15,35%. A partir
da temperatura de 776°C ndo se observa mais liberagdes de compostos volateis restando cerca

de 35,7% de residuos ndo volateis da amostra analisada.

Figura 20 - Termograma e termograma derivativo do lignosulfonato de sédio.
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Fonte: Autor

A curva de DSC para o lignosulfonato de sddio sintetizado presente na Figura 20 nao

foi suficiente para a determinacdo de eventos importante, tais como a transicao vitrea (Ty).
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Figura 21 - Curva de DSC para o lignosulfonato de sddio.
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Fonte: Autor

5.4 Ensaios eletroquimicos

Conforme DeBerry e Viehbeck (1998) , o ago inoxidavel 304L apresenta a composi¢ao
quimica em porcentagem de massa de 0,017 % de carbono, 1,700 % de manganes, 0, 019 % de
fosforo, 0,570 % de silicio, 0,018 % de enxofre, 18,42 % de cromo e 8,66 % de niquel. A
formacdo de um filme de 6xido de cromo € o principal responsavel pela sua determinada
protecao em diferentes ambientes, contudo, em meios ricos em cloreto, o aco 304L perde sua
passivacao rapidamente sendo propenso a sofrer ataques e corrosdes pontuais, denominadas
pites.

As curvas de Nysquist que tragam as relagdes entre os valores reais e imaginarios da
impedancia estdo disposta na Figura 22. Para todas as amostras, os arcos caracteristicos desse
tipo de andlise ndo foram totalmente formado para regides de baixa frequéncia. Por tanto,
informacao a cerca da resisténcia a transferéncia de massa na fronteira eletrodo/solugao nao

poderam ser tomadas com maior precisao ( GIACCHERO, 2013)
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Figura 22 - Diagrama de Nysquist da impedancia eletroquimica de todas as emulsdes.
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Fonte: Autor

A diferenga entre os valores capacitivos dos arcos referentes ao branco e as amostras E1
e E2 sdo significantes, reforgando a hipdtese de que os filmes formados por essas emulsdes
contendo lignosulfonato de sddio podem ser utilizados como inibidores de corrosao.

Analisando a curva formada com a aplicacdo da emulsdo E3, verifica-se uma angulacao
de aproximadamente 45° em altas frequéncia, transformando o semi arco em uma reta. Esse
comportamento € conhecido como curva de Warburg e estd intimimente relacionado a

existéncia de processos difusionais (FARIA, 2015).

Figura 23 - Diagrama de Nysquist da impedancia eletroquimica da emulsao E3.
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Através da andlise das curvas de polarizacdo potenciodinamica reversa exposta na
Figura 24, ¢ possivel avaliar que todas as curvas apresentam no ramo anddico uma regiao de
passivacao, caracterizada por leves oscilagdes na curva seguida de um aumento significativo na

densidade de corrente.

Figura 24 - Polarizagao potenciodinamica anddica e catodica do aco 304L com as emulsoes.
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Fonte: Autor

O potencial de pite (E,) € caracterizado pelo fim da regido de passivacdo do ramo
anddico sendo definido como a voltagem em que se dar inicio aos processos de nucleacio e
crescimento de um ponto de corrosio (HERNANDEZ, 2012). Avalia-se que o potencial de pite
eleva-se quando se aplica as emulsdes no aco 304L, contudo o E, ¢ menor para a emulsdo E3
do que para E1 e E2.

Segundo Wang e seus colaboradores (2016), esse aumento pode esta associado a
inibi¢do provida pela formacdo de fimes por adsor¢do, retardando assim as reagao catodicas e
anddicas.

A medida que o E, distancia-se dos valores do potencial de corrosdo, havera menor
tendéncia a formagdo de pites (corrosdo pontual), sendo portanto, o aco mais protegido
(ARAUJO, 1999). Dessa forma, As emulsdes que melhor garantem essa protecio ao ago 304L
sao a El e E2.



29

Uma possivel explicacdo para que o filme formado com a emulsdo contendo a maior
quantidade de lignosulfonato (E3) ndo possua maior eficacia na inibicdo de corrosdo esta
relacionada com a natureza da adsor¢do envolvida. A quimissor¢do ¢ caracterizada pelo
processo de adsor¢dao quimica em monocamada (SIQUEIRA, 2013), ou seja, o lignosulfonato
de sodio interage fortemente na superficie do metal por apresentarem diferentes grupos a serem
adosrvidos (WANG et al.,2016). Para a emulsdo E3, o excesso de lignosulfonato de s6dio nao
conseguirad interagir tdo fortemente com o ago e dessa forma favorecendo a dessorcao. A
dessor¢do do lignosulfonato poderd gera zonas irregulares no filme formado, facilitando a

formagao de corrosdo por pite.

As curvas de polarizacdo apresentam as diferentes regides de Tafel que sdo os intervalos
lineares dos ramos catddico e anddico, contudo, devido a regido de passivacao presente no ramo

anddico, para o calculo da corrente de corrosao atribui-se maior relevancia ao ramo catddico

(CHENG et al., 2007) .

Os valores de potencial e densidade da corrente de corrosdo para as amostras foram

calculadas através do software NOVA 1.11 e disponibilizados na Tabela 5.

Tabela 4 - Valores de potencial de corrosdo (Ecorr) € densidade da corrente de corrosdo (Icorr)

Ecorr Jeorr
Amostra (mV) (nA/cm?)
Branco -286,580 mV 188,48
B -282,580 mV 19,853
El -287,710 mV 15,078
E2 -312,140 mV 4,987
E3 -305,550 mV 6,559

Fonte: Autor

Os potenciais de corrosdo apresentaram-se na mesma ordem de grandeza, ndo variado
muito ao ser aplicadas as emulsdes sobre o superficie do ago. Essa tendéncia ndo se manteve
no caso das densidade da correntes de corrosdo, onde a medida realizada em branco (sem
emulsdo aderida) obteve um valor de jcorr bem maior que as demais, mostrando que os filmes
de lignosulfonato de sddio e carboximetilcelulose de fato geram uma determinada dimuigdo da
velocidade das reacdes eletroquimicas devido a formagao de filmes menos porosos sobre a

superficie metalica (KIKUTI et al., 2004).
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Matematicamente, a eficiéncia de um inibidor (E%) pode ser calculada através dos
valores de densidade da corrente de corrosdo quando o inibidor ¢ aplicado e a densidade da

corrente de corrosao do branco, conforme descrito na expressdao 1 (COSTA, 2017):

__ (jcorr branco—jcorr inibidor)

E% =

x 100 (1)

jcorr branco

Tabela 5 - Eficiéncia de inibigdo das emulsdes.

Amostra  Eficiéncia de inibi¢ao (%)

B 89,467
El 92,001
E2 97,355
E3 96,520

Fonte: Autor

As eficiéncias de inibi¢do calculadas complementam os resultados ja obtidos, mostrando
que o lignosulfonato de sddio apresenta-se como um vidvel inibidor natural de corrosdo para o

ago 304L.
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6 CONCLUSAO

A sulfonacdo da lignina Kraft utilizando formaldeido e sulfito de sodio mostrou-se como
uma boa opg¢ao para a producdo do lignosulfonato de sddio. A eficacia na insercdo dos grupos
sulfonicos na estrutura da lignina foi confirmada pelo aparecimento de um pico em 1040 cm™!
no espectro de infravermelho. Além disso, o0 MEV/EDS pode demostrar a distribuicao de
enxofre na superficie do lignosulfonato de sodio.

As andlises termogravimétricas da lignina e do lignosulfonato de sédio demostraram a
temperatura inicial de degradagdo, além de avaliar que o LS ¢ menos estavel temricamente do
que a lignina Kraft. As temperaturas de inicio da degradagdo da lignina e do lignosulfonato sdao
respectivamente 306° C e 186° C.

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) ndo foi tdo eficaz para elucidacao de
eventos térmicos importantes como a temperatura de transicao vitrea (Ty).

Com base nos ensaios de impedancia, observou-se um aumento significativo dos arcos
capacitivos nas curva de Nysquit quando se aplicado as emulsdes com lignosulfonato de sodio,
sendo os valores mais expressivos obtidos na peca com as emulsoes E1 e E2.

O potencial por pite (Ep), determinado através do estudo da curva de polarizacdo
potenciodinamica reversa, eleva-se quando se adiciona as emulsdes na superficie metélica,
caracterizando-as como espécies retardantes do processo corrosivo.

De acordo com os ensaios, o lignosulfonato de sddio associado a carboximetilcelulose
apresenta uma boa eficiéncia de inibi¢do de corrosdo, podendo chegar a inibir em 97,3%.
Entretanto, avalia-se que em concentracdes elevadas de lignosulfonato, a inibi¢cdo ndo se torna

tao efetiva.



32

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Trabalhar com material metalico com menor poder de passivacao.

e Avaliar através de microscopia a peca metalica antes e depois dos ensaios
eletroquimicos

e Realizar ensaios eletroquimicos em diferentes temperaturas para estudar a estabilidade

térmica dos filmes formados.
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