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RESUMO

A presente pesquisa relata a avaliacdo de 6leos essenciais (OES) como os da planta Piper
divaricatum e Cravo (botdo) Eugenia caryophyllus, como inibidores verdes de corrosdo em
materiais metalicos precisamente neste trabalho, o aco-carbono, sendo estes 6leos
considerados ambientalmente sustentaveis. Os ensaios de corrosdo foram realizados em
meios corrosivos como HCIl a 1M e NaCl a 3,5%, as concentragdes utilizadas de ambos os
6leos essenciais foram 0,5¢/L; 1g/L; 2g/L e 4g/L, por periodos de tempo como de 24h e 7
dias. O método utilizado para a avalia¢do da eficiéncia dos 6leos foi o gravimétrico (perda
de massa). A técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura do tipo field emission gun
(MEV-FEG) foi conduzida para investigacao da superficie do corpo de prova, enquanto
gue a sua composicdo quimica foi obtida através de Espectroscopia por Dispersdo de
Elétrons (EDS). Neste trabalho, varios aspectos foram discutidos como a eficiéncia em
relacdo ao tempo exposto do corpo de prova aos meios corrosivos e fatores como isoterma
de adsorc¢do dos 6leos sobre a superficie do metal, além dos célculos da taxa de corrosao
dos corpos de prova na auséncia e presenca dos inibidores e sua relagdo com as
concentracOes de 6leo utilizadas. Os estudos indicaram que os 6leos essenciais de Piper
divaricatum e Cravo (Eugenia caryophyllus) apresentaram 6timos resultados em meio
acido de até 98,3% para a concentracdo de 2g/L do OE de Piper divaricatum em 24h, e
89,5% para a concentracdo de 1g/L do OE de Eugenia caryophyllus em 7 dias. No meio
neutro, os maiores percentuais de inibicdo foram de 61,1% para a concentracdo de 0,5¢/L
do OE de Piper divaricatum em 24h, e 83,3% para a concentracdo de 1g/L do OE de
Eugenia caryophyllus em 24h. as isotermas dos 6leos seguiram o modelo de adsorcéo de
Langmuir, onde ambos 6leos adsorveram na superficie do metal, os melhores resultados de
isotermas foram para 0 meio acido, para o meio neutro devido a alta variabilidade dos
dados ndo foi possivel estabelecer uma correlacdo consistente. Diante dos resultados
propostos, foi possivel concluir que os 6leos essenciais de P. divaricatum e E. caryophyllus,
possuem potencial para serem utilizados como inibidores de corrosdo principalmente em
meio acido, proporcionando assim, novas alternativas, afim de diminuir a toxidade deste
processo em comparacgao aos inibidores ja existentes no mercado.

Palavras-chave: Piper divaricatum; Eugenia caryophyllus; Inibidores de corroséo.



ABSTRACT

This research reports the evaluation of essential oils (EOs) such as those from the plant
Piper divaricatum and Clove (button) Eugenia caryophyllus, as green corrosion inhibitors
in metallic materials precisely in this work, carbon steel, these oils being considered
environmentally sustainable. Corrosion tests were carried out in corrosive media such as
1M HCI and 3.5% NacCl, the concentrations used for both essential oils were 0.5g/L; 1g/L;
29/L and 4g/L, for periods of time such as 24h and 7 days. The method used to evaluate
the efficiency of the oils was gravimetric (weight loss). The Scanning Electron
Microscopy technique of the field emission gun type (SEM-FEG) was conducted to
investigate the surface of the specimen, while its chemical composition was obtained
through Electron Dispersion Spectroscopy (EDS). In this work, several aspects were
discussed, such as the efficiency in relation to the time exposed to the test specimen to
corrosive media and factors such as the adsorption isotherm of the oils on the metal
surface, in addition to calculations of the corrosion rate of the test specimens in the
absence and presence of inhibitors and their relationship with the oil concentrations used.
The studies indicated that the essential oils of Piper divaricatum and Clove (Eugenia
caryophyllus) showed excellent results in an acid medium of up to 98.3% for the
concentration of 2g/L of Piper divaricatum EO in 24h, and 89.5% for the concentration
of 1g/L of Eugenia caryophyllus EO in 7 days. In the neutral medium, the highest
percentages of inhibition were 61.1% for the concentration of 0.5g/L of EO from Piper
divaricatum in 24h, and 83.3% for the concentration of 1g/L of EO from Eugenia
caryophyllus in 24h. the isotherms of the oils followed the Langmuir adsorption model,
where both oils adsorbed on the metal surface, the best results of isotherms were for the
acid medium, for the neutral medium due to the high variability of the data it was not
possible to establish a consistent correlation. In view of the proposed results, it was
possible to conclude that the essential oils of P. divaricatum and E. caryophyllus have the
potential to be used as corrosion inhibitors mainly in an acid medium, thus providing new
alternatives in order to reduce the toxicity of this process in comparison to inhibitors
already on the market.

Keywords: Piper divaricatum; Eugenia caryophyllus; Corrosion inhibitors.
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1. INTRODUCAO

A corrosdo € um tema importante para quem lida com materiais sujeitos a esse
fendmeno. Assim sendo, é necessario entender as reacfes que se processam e, principalmente,
saber evita-la com uma boa estratégia. Com isso, estudos nessa direcdo colaboram por
economizar em manutencdo e em futuros prejuizos que, dependendo do material escolhido,

pode resultar em acidentes graves e mortes.

A deterioracdo de materiais metélicos € um problema crucial em todo o0 mundo que afeta
fortemente os ambientes naturais e industriais. Hoje, entende-se que a corroséo e a polui¢do
sdo processos prejudiciais inter-relacionados, ja que muitos poluentes aceleram a corrosao e
produtos de corrosdo, como a ferrugem, também poluem os corpos d'agua. Ambos sdo
processos perniciosos que prejudicam a qualidade do meio ambiente, a eficiéncia do setor e a
durabilidade dos ativos de infraestrutura. Portanto, € essencial desenvolver e aplicar métodos

e técnicas de controle de engenharia de corrosao (RUY, 2022).

O ago-carbono € o tipo de aco mais produzido no mundo, representando cerca de 90%
da producao mundial de aco. Acos sdo ligas de ferro-carbono que podem conter concentracfes
apreciaveis de outros elementos de liga — existem milhares de ligas de aco com diferentes
composicdes e/ou tratamentos térmicos. As propriedades mecanicas desses materiais sao

sensiveis ao teor de carbono, que normalmente € inferior a 1,00%(CALLISTER, 2016).

Os inibidores de corrosdo quimicos podem ser potencialmente poluidores,
por este motivo, estudos atuais estdo sendo feitos para avaliar a eficiéncia de extratos de
plantas ou materiais biodegradaveis para realizar esta funcdo, podendo levar a formacéo de
filmes na superficie do metal, devido a presenca de compostos como alcaloides, flavonoides,
entre outros (ROCHA & GOMES, 2017).

Por outro lado, a recente exploragcdo de recursos naturais, como 0s 6leos essenciais
(EOs) oriundos de diversas fontes vegetais para serem utilizados como inibidores de corroséo
ecologicos de baixo custo, é uma area promissora de pesquisa. Partindo desse pressuposto,
esse trabalho tem por objetivo realizar pesquisas a fim de explorar o uso dos 6leos essenciais,
especificamente os das espécies Piper divaricatum e Eugenia caryophyllus, avaliando através
de ensaios gravimétricos de perda de massa, fatores como: isotermas de adsorcao dos 6leos
essenciais, taxa de corrosdo bem como a eficécia destes como inibidores verdes de corroséo

em aco carbono.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 OBJETIVO GERAL:

Avaliar o potencial anticorrosivo dos 6leos essenciais das espécies Piper divaricatum e
Eugenia caryophyllus, e comparar entre ambos a sua eficacia frente aos corpos de prova de
aco-carbono submersos em meios corrosivos como HCI a 1M e NaCl 3,5%, através da técnica

de perda de massa (gravimétrica).

1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

v Analisar o efeito anticorrosivo em diferentes concentracfes dos 6leos essenciais de Piper
divaricatum e Eugenia caryophyllus, em HCI a 1M e NaCl a 3,5%, realizar os célculos de
eficiéncia, taxa de corrosao e isoterma de adsorcdo afim de analisar o nivel de protecdo dos

6leos essenciais frente aos corpos de prova de ago-carbono.

v" Investigar microscopicamente a deterioracdo dos corpos de prova nos meios corrosivos na
auséncia e presenca do inibidor de corroséo, através de Microscopia Eletronica de Varredura
do tipo field emission gun — MEV/FEG.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 O ACO-CARBONO

O aco é amplamente utilizado como material estrutural em muitas aplicaces
industriais devido as suas excelentes propriedades mecanicas e baixo custo (Figura 1). No
entanto, o aco é altamente suscetivel a corroséo, especialmente em meio acido. As solucdes
de &cido cloridrico sdo amplamente utilizadas em muitos fins industriais, como tratamentos
de decapagem, operacdo de limpeza acida e acidificacdo de poc¢os de petréleo (RAZZAK
et al, 2019).

Figura 1 — Tubos de ago-carbono.

Fonte: World Steel Association, 2023.

A sua classificagdo ocorre por distintos critérios dentre eles estdo & composicédo
quimica, o processamento, a microestrutura e suas propriedades fisicas (DOLABELLA,
2016). Seguindo o critério de composicdo 0s acos podem ser classificados conforme a
quantidade de carbono presente em sua estrutura (Tabela 1) em: agos com baixo, médio,
ou alto teor de carbono conforme a concentracdo de carbono empregada em sua
conformacédo (CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

Tabela 1 — Classificacdo do tipo de a¢o de acordo com o teor de carbono

ACO CARBONO
Baixo teor de carbono 0,1-0,28%
Médio teor de carbono 0,25 -0,60%
Alto teor de carbono 0,60 — 1,40%

Fonte: adaptado de Callister, 2016.
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Os acos com baixo teor de carbono, também denominados de aco doce, apresentam um
teor de carbono ente 0,1- 0,28%, baixa resisténcia e dureza, alta tenacidade e ductilidade,
sendo de 2 tipos: agos carbono comuns com baixo teor de carbono ou agos carbono de alta
resisténcia e baixa liga (CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

O primeiro é constituido principalmente por C (0,10 — 0,31 %), Cu (>0,20%) e Si
(0,25%) e utilizado para producdo de painéis de automoveis, pregos, arames, tubos, chapas
e vasos de pressdo para baixas temperatura, enquanto o segundo €& composto
majoritariamente por C (0,18 —0,28%), Mn (1,35 — 1,60%), Cu (>0,20%) e Si (0,30-0,60%),
sendo aplicado em chassis de caminhdes e vagles de trem, estruturas que necessitam ser
aparafusadas ou rebitadas e estruturas usadas em baixas temperaturas (OLIVEIRA, 2007).

Nos acos com médio teor de carbono a concentragdo de carbono varia entre 0,25 e
0,60%, podendo serem tratados termicamente com a adi¢cdo de molibdénio (0,15-0,30%),
niquel (0,40-3,75%) e cromo (0,40-1,10%) com a finalidade de obter diferentes combinactes
de ductilidade e resisténcia mecanica (CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

Devido ao tratamento térmico possuem uma resisténcia mecéanica superior a dos acos
com baixo teor de carbono, porém a sua ductilidade e tenacidade séo inferiores. Diante
dessas propriedades, sdo usualmente empregados em parafusos, talhadeiras, martelos, molas,
facas, engrenagens, pistdes, laminas e em componentes que exijam alta resisténcia mecanica
(CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

Os acos com alto teor de carbono possuem em sua composicao valores de carbono na
faixa de 0,60 - 1,40%, devido a elevada taxa deste componente apresentam elevada dureza
e resisténcia mecanica, embora sejam mais frageis com relacdo aos demais tipos de acos
devido a sua baixa ductilidade (SAKAMOTO, 2018). Possuem geralmente em sua
composic¢do cromo, vanadio, tungsténio e molibdénio e sdo utilizados na fabricacdo de
brocas, serras, laminas de tesouras, ferramentas de ferreiro e marcenaria (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2016).

Em termos globais, no ano de 2021, a producéo de aco contabilizou 1.950,5 milhdes
de toneladas (Mt), e teve o0 emprego em diversos setores industriais, tais como: construcao e
a infraestrutura (52%), equipamentos mecanicos (16%), automobilistico (12%), produtos
metalicos (10%), transportes (5%), equipamentos elétricos (3%) e eletrodomésticos (2%)
(WORLD STEEL ASSOCIATION, 2023).
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2.2 INFORMACOES GERAIS SOBRE O FENOMENO DA CORROSAO

A corrosdo pode ser definida como a deterioracdo de um metal devido a ac¢éo do
meio ambiente, 0 que faz com que esse metal perca sua massa e/ou suas qualidades
mecanicas essenciais, tornando-se inadequado para 0 uso préatico, € um problema global que
ocasiona impactos na economia de paises desenvolvidos e em desenvolvimento, além dos
custos com inspecao, reparo e reposicdo, o desgaste de materiais pode oferecer um risco
publico (KOCH, 2017).

O Relatorio da International Zinc Association (1ZA), em parceria com a USP, aponta
que no Brasil sdo gastos anualmente R$ 290 bilhdes — o equivalente a 4% do PIB — para
conter a deterioragdo do aco e promover a manutengdo nas inimeras atividades econdmicas,
como o comeércio, 0 setor de atacado e varejista, shopping centers e espacos de
armazenamento de estoques, equipamentos e bens, por exemplo (CARNEIRO, 2022).

As formas (ou tipos) de corrosdo podem ser apresentados considerando-se a
aparéncia ou forma de ataque e as diferentes causas da corrosdo e seus mecanismos (Figura
2).

Figura 2 — Principais tipos de corrosdo. a) Uniforme; b) Intergranular; ¢)Transgranular; d) Filiforme; €)

Grafitica; f) Dezinficacdo; g) Por Pites; h) Por Esfoliacdo; i) Empolamento por Hidrogénio; j) Em Placas; I)
Alveolar; m) Em torno de Cordéo de Solda.

Fonte: Google imagens, 2023.



Assim, pode-se ter corrosao segundo:
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— A morfologia — uniforme, por placas, alveolar, puntiforme ou por pite, intergranular

(ouintercristalina), intragranular (ou transgranular ou transcristalina), filiforme, por

esfoliacdo, grafitica, dezincificacdo, em torno de corddo de solda e empolamento

pelo hidrogénio.

— As causas ou mecanismos — por aeragdo diferencial, eletrolitica ou por correntes de

fuga, galvanica, associada a solicitagdes mecéanicas (corrosdo sob tensdo

fraturante), em torno de corddo de solda, seletiva (grafitica e dezincificacdo),

empolamento ou fragilizagéo pelo hidrogénio.

— Os fatores mecanicos — sob tensdo, sob fadiga, por atrito, associada a erosao;

— O meio corrosivo — atmosférica, pelo solo, induzida por microorganismos, pela gua

do mar, por sais fundidos;

— A localizacdo do ataque — por pite, uniforme, intergranular, transgranular (GENTIL,

2017).

A corrosdo metalica, do ponto de vista eletroquimico, é a
combinacdo de duas rea¢bes quimicas que acontecem de forma simultanea,
a diminuigdo (catédica) com ganho de elétrons e a oxidacao (anddica) com
a perda de elétrons. O agente redutor, o0 metal, faz a cessao de elétrons que
uma substancia recebera, o agente oxidante. Dessa forma, conforme o metal
faz a cessdo de elétrons ocorre a perda de massa, 0 que caracteriza o
fendmeno da corrosdo. De maneira geral, os metais tém uma tendéncia
elevada de sofrer oxidacgao, perder elétrons e, em consequéncia, corrosao.
Os metais ferrosos, quando ficam em exposi¢do a umidade e ao ar, existe
tendéncia maior se sofrer corrosdo e oxidar. Com relacdo as reacoes,
acontece a conversdo do ferro em 6xido de ferro hidratado, que é a
ferrugem. A forga motriz da reacéo é considerada a tendéncia forte do ferro
de combinar-se com o oxigénio dissolvido na &gua. (GENTIL, 2007;
TRIDAPALLI, 2011).

As reacOes a seguir apresentam o comportamento do ferro quando estdo na presenca

de oxigénio e &gua, e podem ser escritas com relacdo a reacdo global ou semi-reaces:

2Fe > 2Fe*?+ 4e”
O2 + 2H20 + 4e > 40H"
2Fe + O+ 2H,0 > 2Fe*? + 40H"

2Fe*2 + 40H > 2Fe(OH);

2Fe*? + % Oz + 3H20 > 2Fe(OH)3 <> Fe203H20

(Anodo) (1)

(Catodo) (2)

(Equacdo Global) (3)
(Hidroxido instavel) (4)

(Ferrugem) (5)
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O esquema ilustrativo do mecanismo dessas reagdes pode ser visto na figura 3.
Figura 3 — Esquema ilustrativo das reagdes envolvidas no processo de corrosao.
02 padaN N 02

\)OH:'. " . Fez+ Fez+ - OH-/
. ’ A\ . .o

Fonte: a autora, 2023.

Quando um metal passa pela imersdo em uma solucdo, a distin¢cdo de potencial
quimico entre a solucdo e o metal faz a promocgdo de um fluxo iénico, no qual os ions
metélicos sdo dissolvidos na solucdo e penetram na superficie metalica. Por outro lado, a
diferenca de potencial existente entre a solucéo eletrolitica e o eletrodo produz no sistema
um fluxo de corrente elétrica. O fendmeno de corrosao eletroquimica é explicado por esse
comportamento (GEMELLI, 2011).

Todos os metais ficam sujeitos ao desenvolvimento da corrosdo, o que depende
muito do tipo de material e meio em que esta inserido. Quase todos 0s metais tém uma
tendéncia elevada de reagir com o meio em que se encontram, 0 que pode formar
hidréxidos, 6xidos e demais compostos quimicos. Por isso, para assegurar a eficiéncia no
uso de determinado material, é indispensavel realizar um estudo prévio do conjunto que

tem inserido o meio corrosivo e as condi¢des que o envolvem (GENTIL, 2017).

O acgo carbono é normalmente corroido durante o tratamento de superficie,
armazenamento de gasoleo, operacfes de aquecimento, resfriamento e transporte de
petréleo bruto. A razdo para isso € que o Fe é um metal mais reativo, que pode reagir
facilmente com as moléculas de dgua e oxigénio para formar os produtos de corrosdo na
superficie do metal (DAGDAG, 2019; HSISSOU, 2020).

Metais puros e ligas reagem quimicamente/eletroquimicamente com meio

corrosivo para formar um composto estavel, no qual ocorre a perda de metal. O composto
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assim formado é chamado de produto de corroséo e a superficie do metal fica corroida.
Esse processo natural é economicamente inviavel, o que impulsiona muitos pesquisadores

a estudarem substancias que inibem a corrosdo na superficie metalica (GENTIL, 2017).

2.3 INIBIDORES DE CORROSAO

Os inibidores sdo substancias quimicas obtidas em diferentes composicdes que
atuam diretamente nas reagdes eletroquimicas anddica e catodica por meio do rompimento
do circuito eletroquimico formado pela célula de corrosdo, sendo capazes de retardar a
atividade eletroquimica da reacdo anodica, quando utilizado um inibidor anddico, ou
desacelera a reacdo catddica, se aplicado um inibidor catodico, existem também os
inibidores mistos, que atuam em ambos os tipos de reacdes (SCHMOELLER; LIMA,
2021).

Entre os métodos disponiveis, o uso de inibidores de corrosdo sintéticos € o0 método
mais popular e eficaz devido a sua associagdo com sintese econdmica, alta eficacia e
facilidade de aplicacdo. No entanto, o uso desses inibidores é limitado devido a sua alta
toxicidade e preocupacbes ambientais. Além disso, os inibidores de corrosdo sintéticos e
inorganicos sdo caros e ndo biodegradaveis (LIU et al, 2016).

Véarios métodos estdo disponiveis para prevencdo de corrosdo. Podem ser divididos
em inorganicos ou organicos, de acordo com sua natureza quimica ou baseado em seu
mecanismo de protecdo, podendo ser anddico, catédico, misto ou por adsorcao (SILVA et
al, 2020).

A utilizacdo de inibidores organicos cresceu em popularidade ao longo dos anos,
devido ao fato de apresentarem vantagens econdmicas, boa solubilidade, toxicidade
relativamente baixa, alta eficiéncia e facilidade de uso além de serem os sistemas mais
eficazes na inibicdo em meio acido (AHMED et al., 2018; GOYAL et al., 2018).

A adicdo de um inibidor de corrosdo ao meio corrosivo € uma maneira econémica de
proteger o metal da corrosdo. Os inibidores de corrosdo sdo compostos sollveis em agua e
séo adicionados a solucdo de decapagem em baixas concentragdes (DAGDAG, 2022).

Os inibidores tradicionais tém efeitos ambientais prejudiciais. Devido ao seu impacto
nocivo sobre os individuos e 0 meio ambiente, 0 uso desses inibidores tem sido limitada
(DEHGHANI, 2020; HALDHAR, 2021). Isso consequentemente aumentou a consciéncia
ecologica e o uso de inibidores de corrosdo verdes ganharam maior consideracéo
recentemente (ROSTAMI, 2016; BERDIMURODOQV, 2022).
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Para superar os problemas decorrentes da corrosdo, pesquisadores passaram a usar

alguns oOleos essenciais como agentes inibidores desse fenbmeno para materiais de

engenharia em solugdes agressivas. Esses 0leos naturais sdo seguros, inofensivos para o0s

seres humanos, ecologicamente corretos e economicamente viaveis quando comparados a

outros compostos. Eles também sdo caracterizados por conter substancias e grupos que

possuem alta capacidade de adsorcdo nas superficies metalicas e conferem alta eficiéncia de
inibicdo (ABDALLAH et al, 2021).

O quadro 1 representa as vantagens e desvantagens no uso de inibidores verdes em

relacdo aos inibidores convencionais

Quadro 1 - Vantagens e desvantagens do uso de inibidores sintéticos e inibidores verdes.

INIBIDORES

VANTAGENS

DESVANTAGENS

CONVENCIONAIS
SINTETICOS

Geralmente sao
compostos por base de
cromo, cadmio, chumbo,

molibdato, nitrito,
fosfato, formaldeido,
piridina, polimero de

polietileno, polifosfato de
sodio, tripolifosfato de
sodio, n-heterociclico (por
exemplo, imidazol e
benzimidazol),
quinolinas, tioureia, etc.

Eficaz contra ataque
(&cidos, bases).

quimico

N4o esta prontamente disponivel
na natureza, precisa sintese em
laboratério, alguns sdo altamente
cancerigenos e a base de metais
pesados, 0 uso desses inibidores
é limitado devido a sua alta
toxicidade e risco ambiental,
geralmente sdo caros e ndo
biodegradaveis, criam uma fina
camada protetora na superficie

do metal, ndo apresenta
nenhuma atividade
antimicrobiana/antioxidante,

exceto algumas drogas
antibacterianas  convencionais
(penicilina, ampicilina,
cloxacilina, flucloxacilina,

amoxicilina, dapsona, etc.);

VERDES UTILIZANDO
OLEO ESSENCIAL

Obtém-se  através de
extragdo de varias partes
das plantas como: folhas,
flores, sementes, cascas,
raizes e outros.

Abundantemente  disponivel na
natureza, ndo toxico e relativamente
mais barato, facilmente
biodegradavel, apresentam baixo ou
nulo risco ambiental, consistem em
compostos organicos complexos que
contém atomos de O, S, P ou N em
seus grupos funcionais para ajudar
na adsorcdo na superficie do metal,
possuem forte atividade
antimicrobiana/antioxidante eficaz
contra a corrosdo de metais devido
ao ataque quimico (&cidos, bases) e
microbiano.

Por ser facilmente biodegradavel
0 Seu armazenamento e 0 USO a
longo prazo torna-se limitado. A
extracdo de Oleos essenciais
requer técnicas e métodos
apropriados para cada tipo de
material botanico que ira ser
utilizado seguida de secagem
com sulfato de sodio anidro,
tornando o processo trabalhoso.

Fonte: Adaptado de HOSSAIN et al, 2020.
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2.4 OLEOS ESSENCIAIS

Os oOleos essenciais sdo compostos volateis complexos produzidos em diferentes
partes da planta e sdo conhecidos por desempenharem varias fungGes nestas. A
complexidade do 6leo essencial se deve aos hidrocarbonetos terpénicos, bem como seus
derivados oxigenados, como alcoois, aldeidos, cetonas, acidos e ésteres (ALMEIDA;
ALMEIDA; GHERARDI, 2020).

O caréter volatil dessas moléculas confere ao 6leo essencial uma fragrancia muito
forte. Embora sejam chamados de 6leo, eles ndo contém gordura. Os 6leos essenciais sdo
100% puros e naturais, tém densidade menor que 1g/cm?®, portanto, sdo mais leves que a
agua, mas, para alguns Oleos essenciais, pode-se ter uma densidade maior que 1g/cm?®
(MALICK, 2021).

A atividade anticorrosiva dos 6leos essenciais € normalmente atribuida a existéncia
de componentes organicos complexos, como monoterpenos oxigenados, sesquiterpenos e
hidrocarbonetos. Esses compostos geralmente contém grupos polares com atomos de
oxigénio e anéis aromaticos conjugados ou ligagdes duplas. Como tal, essas substancias sdo
suscetiveis a adsor¢do nas superficies metalicas (HOSSAIN et al, 2020).

Nas plantas, esses 6leos volateis pertencem ao metabolismo secundério que
nem sempre € necessario (ao contrario do metabolismo priméario que
promove fenbmenos essenciais a sobrevivéncia, como fotossintese e
transporte de nutrientes). Nas plantas, 0s 6leos essenciais sdo responsaveis
pela protecdo e adaptacdo das espécies ao meio ambiente, agindo na atracdo
de polinizadores e insetos benéficos, protegdo contra o calor ou frio e defesa
contra pragas e/ou microrganismos (BAKKALI, et al. 2008;
GONCALVES, et al. 2014; PAVELA, 2015; PERES, 2022).

Na obtencdo dos Oleos essenciais sdo empregadas diversas técnicas como: a
prensagem a frio, para obtencdo de 6leos de frutos citricos; a turbodestilacéo, utilizada para
a extracao do Gleo de plantas cujos tecidos retém a seiva de forma mais intensa; a enfleurage,
aplicada em 0leos instaveis e passiveis de perder seus componentes aromaticos se extraidos
por outros meios (KOCH; LEITZKE; MONZANI, 2014).

A figura 4, apresenta as duas principais configuracbes do aparato experimental

utilizado na extracdo por hidrodestilacao.
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Figura 4 - Aparato utilizado na extracdo convencional de 6leos essenciais. (a) hidrodestilacao; (b) aparelho

de Clevenger.
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Fonte: Adaptado de FERHAT et al. (2006) e KUSUMA; MAHFUD (2017).

A hidrodestilacéo é a técnica mais empregada podendo ser realizada de trés formas:

destilacdo com agua, onde o material vegetal é submerso em &gua; destilacdo com agua e

vapor, na qual o material vegetal é colocado acima do nivel da agua liquida; e destilacdo

direta com vapor de agua, cujo material vegetal é colocado em um recipiente onde é injetado
somente vapor de gua (Figura 4a) (VALENTIM; SOARES, 2018).

A figura 5, apresenta as duas principais configuracbes do aparato experimental

utilizado na extragao por arraste a vapor d’agua.

Figura 5 - Aparato utilizado na extragdo por arraste a vapor d’agua. a) Extrator de dleo essencial;
b) Sistema de destilacdo via arraste a vapor.
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Fonte: Silva et al, 2014.

A destilacdo utilizando vapor de agua (Figura 5a) é comumente empregada devido a

sua simplicidade e baixo custo do processo, sendo baseada na diferenca de volatilidade dos

compostos presentes no material vegetal, onde os vapores produzidos na caldeira
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transpassam 0 contetdo vegetal inserido no extrator (Figura 5b) e sdo resfriados no
condensador, ocorrendo a condensacdo do Oleo essencial, sendo separado da agua em um
decantador (STEFFENS, 2010).

Devido as suas caracteristicas anticancerigenas, anti-inflamatdrias, antivirais,
antibacterianas, antinociceptivas e antioxidantes a aplicacdo dos Oleos esséncias vem
ganhando forca no ramo terapéutico, além de sua utilizacdo na industria para a producéo de
perfumes, tintas, produtos de limpezas, aromas alimentares, medicamentos e inibidores de

corrosdao em estruturas metalicas (BARBOSA et al., 2019).

2.4.1. O 6leo essencial de Piper divaricatum

A planta P. divaricatum, pertence a familia da Piperaceae, dentro do maior género
desta familia: Piper. Essa espécie é encontrada como arbusto (Figura 6), podendo chegar até
9,00m de altura, também conhecida popularmente por pau-de-angola, jaborandi-manso e
betre, a espécie geograficamente é abundante sendo encontrada nas principais regides da
Ameérica Central, Brasil, Bolivia, Colémbia, Equador, Guiana, Peru e Suriname
(ANDRADE et al., 2009; SILVA et al., 2014).

Figura 6 - Folha e ramos da espécie Piper divaricatum.

Fonte: a autora, 2023

As raizes desta espécie apresentam caracteristicas aromaticas e um sabor forte que
lembra o gengibre, além disso suas folhas e raizes sdo cozidas e utilizadas como
antirreumatico, a mesma pode ser empregada como infusdo para tratar dores de cdlica e
reumaticas (ANDRADE et al., 2009; DA SILVA et al.,2010; SILVA et al., 2014; VILHENA
etal., 2019).
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Esta planta é rica em 6leo essencial, nela sdo encontrados metabolitos secundarios,
principalmente os terpendides e fenilpropandides, essas classes de compostos podem ser
responsaveis por apresentar atividades biologicas (DA SILVA et al., 2016; DE OLIVEIRA
etal., 2019).

Estudos evidenciam que o dleo essencial de Piper divaricatum apresenta em sua
composicado quimica o metileugenol e o eugenol como compostos majoritarios (Figura 7)
(DA SILVA et al., 2010; DA SILVA et al., 2014; DA SILVA et al., 2016; DE OLIVEIRA
etal., 2019; VILHENA et al.,2019).

Figura 7 - Compostos majoritarios encontrados no 6leo essencial da planta Piper divaricatum
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Fonte: a autora, 2023

Além disso, a composi¢do quimica da espécie pode variar por alguns motivos como:
sazonalidade, ritmo circadiano e desenvolvimento, e assim ocorrendo algumas variacdes na
composicao dos constituintes quimicos majoritarios (GOBBO, 2007; DE ALMEIDA et al.,
2009; BARBOSA et al., 2012).

Metileugenol é uma substancia volatil encontrado em diversas plantas arométicas,
apresentando atividade antibacteriana moderada e também pode se destacar sua atividade
relacionada como sistema nervoso central, sendo também empregado como anestésico geral
em altas doses (LIMA et al., 2000; SAYYAH et al., 2002; TAVEIRA et al., 2003;
VILHENA et al., 2019).

O oleo volatil da Piper divaricatum pode ser extraido por hidrodestilacdo, extracao
com solvente organico, extragido com CO? supercritico e também por arraste a vapor (DE
OLIVEIRA et al., 2019).

2.4.2. O ¢6leo essencial de Cravo — Eugenia caryophyllus
A Eugenia caryophyllus faz parte da familia Myrtaceae, conhecida comumente como
cravo-botdo, que é uma arvore aromatica nativa da Indonésia (Figura 8), utilizada como

tempero na culinaria em diversos lugares do mundo. Alguns estudos farmacoldgicos vém
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relatando que a Eugenia caryophyllus é um potente antibacteriano, antisséptico, antiviral,
antiulcerogénico,  antimutagénico,  inseticida,  anticonvulsionante,  antipirético,
antitrombotico, antioxidante, analgésico, anti-inflamatério e antifangico (SINGH;
BAGHOTIA, 2012).

Figura 8 - Folhas e botdes da espécie Eugenia caryophyllus

Fonte: Google imagens, 2023

O oleo essencial que se obtém da Eugenia caryophyllus a vista do seu potencial de
utilizacdo como medicinal tem sido usado nas pesquisas ao redor do mundo. Dentre 0s
constituintes quimicos, é possivel destacar o composto isolado eugenol (Figura 9), para o
controle efetivo de fungos (CASTRO et al., 2017).

Figura 9- Eugenol - Composto majoritario presente no 6leo essencial de Eugenia caryophyllus
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Fonte: a autora, 2023
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A composicdo quimica do oOleo essencial da Eugenia caryophyllus foi estudada por
Uddin et al. (2017) através da andlise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas (CG-EM) que levou a identificacdo de 13 compostos diferentes do Eugenol, sendo
os principais: o 3-alil-6-metoxifenol; acetato de eugenol; 2-Pentanona, 4-hidroxi-4-metil e
Cariofileno. Essas substancias possuem heteroatomos de Oxigénio, Nitrogénio e anéis
aromaticos que segundo Soltani et al., (2010) séo elementos importantes no mecanismo de

inibicdo de corrosdo de metais através do processo de adsorgao.

2.4.3 Andlise dos constituintes dos 6leos essenciais

Uma vez obtido o 6leo essencial, é importante fazer a sua analise, com vista a
identificacdo e quantificacdo dos seus constituintes. Existem diversas técnicas disponiveis
para a analise de extratos vegetais (RUBIOLO, et al. 2010), sendo a cromatografia gasosa
(CG em portugués, GC em inglés) a metodologia de eleicdo para a analise quantitativa dos
componentes de um 6leo essencial, e a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG-EM em portugués, GC-MS em inglés) a metodologia apropriada a identificacdo
dos seus constituintes (FIGUEIREDO, et al. 2017).

A cromatografia gasosa, associada, ou ndo, a espectrometria de massa permite, pela
sua capacidade de resolucdo, eficiéncia e reprodutibilidade de resultados, fazer uma
adequada caracterizacdo e individualizacdo dos componentes de uma mistura complexa de
compostos volateis (PEDRO, et al. 2017).

Contudo, e ao contrario do que se possa considerar, apesar da complementaridade
das duas metodologias, CG e CG-EM, a completa identificacdo e quantificacdo de um 6éleo
essencial ndo é trivial, e pode, em muitos casos, haver necessidade de utilizar técnicas
analiticas adicionais para a sua completa caracterizacdo a avaliacdo de autenticidade
(BARROSO, et al. 2017).

A utilizacdo dos cromatografos a gas e espectrometros de massa torna possivel a
separacao dos componentes dos 6leos essenciais, e com isso a consequente identificagao dos
mesmos (GROSSMAN, 2005).

2.4.4 1soterma de adsorcao dos 6leos essenciais
O processo de inibicdo dos 6leos essenciais depende fortemente do mecanismo de

adsorcdo, o qual é governado por varios fatores, incluindo a estrutura quimica dos inibidores.
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O aspecto essencial é a existéncia de heteroatomos (S, N e O), elétrons = em anéis aromaticos
e varios outros grupos funcionais que interagem com a superficie do metal aumentando a
resisténcia a corrosdo da superficie do aco, o que significa que o inibidor apresenta melhor
eficiéncia de inibigdo contra a superficie do metal em solugdo aquosa (VERMA et al. 2018).

A eficéacia das interacfes metal-inibidor pode ser interpretada com base em grupos
funcionais polares e outros centros ricos em elétrons por meio dos quais as moléculas do
inibidor podem ser adsorvidas com eficacia (SILVA, et al. 2020).

Os inibidores que contém S se adsorvem em geral fortemente, devido & adsorcao por
compartilhamento de elétrons. No processo de adsorcao, o inibidor introduz carga negativa
no metal que, segundo o principio da eletroneutralidade, tendera a manter seu estado de
oxidacdo préximo de zero, através de dois processos: retrodoacao de elétrons para o &tomo
de enxofre, ou redistribuicdo da carga para outras regides do metal, como por exemplo, as
regides catddicas (VERMA et al., 2018).

Os inibidores que apresentam N, O ou ambos em sua estrutura tendem a ser mais
fracamente adsorvidos, de modo que sdo mais especificos em seu sitio de adsorcdo
(VINUTHA & VENKATESHA, 2016).

Os inibidores organicos sdo adsorvidos na superficie do metal e agem formando um
filme protetor sobre as regiGes catodicas e anoddicas da superficie metalica devido ao
processo de adsorcao entre o inibidor e o metal (SILVA, et al. 2020), esse processo € descrito
na figura 10.

Figura 10 — Processo de interacdo inibidor-metal e adsorgdo.

Fonte: a autora, 2023
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A adsorcdo fisica € baseada na interacdo eletrostatica entre a superficie metalica
carregada e a molécula inibidora carregada. A adsorcdo quimica esta relacionada com as
interagcBes doador-aceitador entre os pares de elétrons livres do inibidor e o orbital d vazio e
de baixa energia do metal (VINUTHA & VENKATESHA, 2016).

Os inibidores de adsorcdo atuam como finos filmes que protegem a
superficie do metal. Alguns compostos possuem a capacidade de gerar essas
peliculas sobre as areas catddicas e anddicas, encerrando a acao eletroquimica. Sdo
exemplos de inibidores de adsorcdo as moléculas organicas com grupos muito
polares que geram a formacéo de peliculas por adsor¢do. A cobertura de protegao é
influenciada por diferentes fatores como: a velocidade, composi¢do do fluido; o
volume e a concentragdo do inibidor usados para tratamento, sendo eficazes em
baixas concentracBes; a temperatura do meio; o tipo de substrato eficaz para
adsorcédo do inibidor; e o tempo de contato entre o inibidor e a superficie metalica
(GENTIL, 2017).

Ainda conforme Gentil (2017), na determinacdo de um inibidor deve-se
primeiramente considerar quatro caracteristicas essenciais, sendo elas: as causas da corrosdo
no objeto de estudo, visando identificar quais problemas necessitardo da utilizacdo do
inibidor; o custo da sua aplicacdo, para determinar se o valor da aplicacdo do inibidor é
inferior a perda proporcionada pela corrosao; as propriedades e 0s mecanismos de acao dos
inibidores, com o intuito de averiguar a sua compatibilidade com o processo em operacao e
com os metais empregados; e as condi¢Oes adequadas de adicao e controle, como o potencial
hidrogeniénico (pH), a temperatura, as impurezas no meio e a facilidade de interacdo, com
a finalidade de resguardar adversidades.

Compostos organicos com heterodtomos em sua cadeia carbbnica (nitrogénio,
oxigénio, enxofre e fdsforo), anel aromatico ou grupo funcional polar sdo utilizados e
pesquisados como inibidores de corrosdo, pois tém a capacidade de criar uma camada de
adsorcdo quimica (quimissorcao) ou gerar um complexo insollvel que protege 0s metais e
ligas, através da doacdo de um par de elétrons para a superficie metalica, logo quanto menor
a eletronegatividade do atomo maior sera o seu efeito inibidor de corrosdo (ANSARI;
QURAISHI; SINGH, 2015; BENBOUGUERRA, 2018; MA et al., 2020; SCHMITZHAUS,
2020).
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Os ensaios de perda de massa foram realizados com os materiais descritos na tabela 2,
para cada material ou reagente utilizados uma técnica foi aplicada para a adequagdo ao

experimentos realizados.

Tabela 2 - Reagentes e materiais empregados nos experimentos de perda de massa

Reagentes e Materiais

Técnica aplicada

Acido Cloridrico P.A 37%

Cloreto de Sodio P.A A.C.S

Chapa de Aco-Carbono — A¢o Cearense ®
Acido Acético Glacial 100%

Oleo Essencial de Cravo (bot&o) — Terra-
Flor®

Oleo Essencial de Piper divaricatum

Fio de Nylon
Elenrmeyer 100ml
Becker 250ml
Papel filme

Diluigdo para 1M

Dissolucéo para 3,5%

Desgalvanizagio por Acido Acético

Diluicédo para 10%

Pesado nas concentracdes de 0,05g; 0,1g; 0,29
e 0,4g para 100ml de cada meio corrosivo.
Pesado nas concentracgdes de 0,05g; 0,1g; 0,29
e 0,4g para 100ml de cada meio corrosivo.

Fonte
3.1
ESSENCIAIS

3.1.1 Oleo essencial de Piper divaricatum

: aautora, 2023.

COLETA E PROCESSAMENTO DO MATERIAL BOTANICO DOS OLEOS

A coleta do material botanico da planta Piper divaricatum, foi realizada no Parque de

Ciéncia e Tecnologia Guama, localizado na Avenida Perimetral da Ciéncia, Km 1 — Terra

Firme — Belém-PA (Figura 11).

Figura 11 — Localizacdo da coleta do material bot&nico. a) Bairro da Terra Firme — Belém, PA onde

fica localizado o Parque de Ciéncia e Tecnologia Guama4; b) Parque de Ciéncia e Tecnhologia Guama.
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As condicdes do local eram de solo Umido devido o tempo chuvoso caracteristico da

regido, a planta apresentava o tipo arbusto/trepadeira de porte médio (Figura 12).

Fonte: a autora, 2023.

3.1.2 Extrac&o do 6leo essencial

O material botanico destinado a extracao de volateis foi submetido a secagem por cerca
de 7 dias ao ar livre, protegido de chuva e sol. Ap6s a secagem o material foi moido e
submetido a técnica de arraste a vapor d’agua no Laboratorio de Quimica dos Produtos
Naturais - LAQUIPRON da Universidade do Estado do Para — UEPA, utilizando a
metodologia de ANDRADE E MAIA (2009) foram utilizadas 280g de folhas trituradas
(Figura 13). A coleta foi realizada em conformidade com técnicas consagradas em botanica

no que diz respeito aos cortes, registro, acondicionamento (HIRUMA-LIMA, 1998).

Figura 13 — Sistema de extragao de 6leos essenciais por arraste a vapor d’agua.

Fonte: a autora, 2023.
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O oleo essencial foi extraido das folhas da planta Piper divaricatum, pelo processo de
arraste a vapor d’agua utilizando sistema de vidro do tipo Clevenger modificado, acoplado
ao sistema de refrigeracdo para manutencédo da agua de condensacdo entre 10 — 15°C, durante
3h. Ap0s a extracéo, o 6leo foi centrifugado em sistema Pinmax 80-2B, durante 5 minutos a
3000 rpm, desidratado com Na>SO4 anidro e novamente centrifugado nas mesmas condigdes
descritas. O dleo foi armazenado em ampola ambar e acondicionado em geladeira a 5°C. O
fluxograma presente na figura 14 apresenta o esquema envolvido na extracdo do Oleo

essencial de Piper divaricatum.

Figura 14 — Representagdo do processo de extracdo do 6leo essencial de Piper divaricatum.
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Fonte: a autora, 2023.
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3.1.3 Oleo essencial de Cravo (botdo) — Eugenia caryophyllus

Para este estudo, o 6leo essencial de Cravo utilizado foi de origem comercial, sendo
este da marca Terra Flor Aromaterapia, da espécie Eugenia caryophyllus, extraido por
destilacdo a vapor dos botbes secos da planta, oriundas da Indonésia. O frasco contendo

10ml de 6leo essencial (Figura 15).

Figura 15 — Oleo Essencial de Cravo comercial

© terraflor
ESSENCIAL |
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essencial ! Sigenta coryophyth®

Fonte: Terra Flor Aromaterapia, 2023.

Abaixo o fluxograma esquematico presente na figura 16, acerca da extragdo do 6leo essencial
de Cravo — Eugenia caryophyllus, segundo dados do fabricante.

Figura 16— Representacdo do processo de obtencdo do 6leo essencial de Eugenia caryophyllus.
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Fonte: a autora, 2023.
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O laudo técnico com as propriedades do éleo segundo o fabricante:

FORNECEDOR ANALISE TERRA FLOR
APARENCIA Liquido Liquido
ODOR Forte e caracteristico Forte e caracteristico
COR Amarelo Amarelo
DENSIDADE (g/cm?®) 1,042 1,048
INDICE REFRACAO 1,53 N/D
ROTACAO OPTICA -0,81 N/D

Fonte: Terraflor Aromaterapia, 2023.

3.2 IDENTIFICACAO DOS CONSTITUINTES DOS OLEOS ESSENCIAIS
UTILIZADOS

A composi¢do quimica do 6leo essencial de Piper divaricatum, foi realizada no
Campus de Pesquisa do Museu Emilio Goeldi, com a prestimosa colaborac¢édo do Grupo de
Pesquisa do Laboratério Adolpho Ducke, o qual é liderado pela Dra. Eloisa Andrade. Os
constituintes presentes neste 6leo essencial foram identificados através da técnica de
cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM) em sistema
Shimadzu QP-2010 Plus equipado com coluna capilar RTx-5MS (30 m x 0,25 mm; 0,25 um
de espessura de filme) nas seguintes condi¢Ges operacionais: gas de arraste: hélio, em
velocidade linear de 36,5 cm/s; tipo de injecdo: sem divisdo de fluxo (1 pL da solugdo
preparada com 2 pL do 6leo essencial e 1 mL de hexano UV/HPLC 99%); temperatura do
injetor: 250°C; programa de temperatura do forno: 60—250°C (3°C/min); espectrometro de
massas: impacto eletrdnico, 70 eV; temperatura da fonte de ions e partes de conexdo: 220°C
(FIGUEIREDO et al, 2017; PEDRO et al, 2017). A identificacdo quimica foi realizada
através da comparacdo dos espectros de massas e indices de retencdo com os de substancias
padrdo existentes nas bibliotecas do sistema e com dados da literatura (ADAMS, 2007). Os

indices de retencao foram obtidos utilizando a série homologa dos n-alcanos (Figura 17).

A composicao quimica do 6leo essencial de Cravo (botdo) comercial foi realizado por
Cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas, onde todas as
informagdes sdo fornecidas pela propria empresa Terra-Flor e pode ser encontrado no site

correspondente.



34

Figura 17 - Sistema de Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas do Museu Emilio
Goeldi.

Fonte: a autora, 2023

3.3. OBTENCAO DOS CORPOS DE PROVA

Os corpos de prova foram retirados de uma chapa de ago-carbono galvanizada da

marca Aco Cearense® (Figura 18).

Figura 18— Material utilizado para confec¢do dos corpos de prova. a) Marca da chapa de ago-carbono; b)
Chapa de ago sendo cortada.

Fonte: a autora, 2023

Foram cortados com auxilio de uma tesoura para metal, em tamanho padrdo de 2cm X
2cm, e perfurados com o uma furadeira feito um orificio de aproximadamente 5mm, com a
finalidade de colocar um fio de nylon para que o corpo de prova pudesse ficar submerso na
solucdo corrosiva, ndo tendo contato com as paredes do recipiente. Os corpos de prova apés

medidos totalizaram uma éarea superficial de 8,78 cm? (Figura 19).
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Figura 19 — Corpo de prova preparado para o ensaio de corrosao

o

Fonte: a autora, 2023
3.3.1 Ensaio Gravimétrico de Perda de Massa

A determinacdo da perda de massa permite calcular a taxa de corroséo e,
consequentemente, avaliar a intensidade do processo corrosivo e estimar o desgaste do
material metdlico em dado meio. O conjunto “meio corrosivo + corpo de prova + 0leo
essencial” (Figura 20) foi definido como sistema de trabalho, sendo este utilizado para
determinar a eficiéncia de inibi¢do anticorrosiva dos 6leos essenciais de Piper divaricatum
e Cravo (botdo), atraves do experimento de perda de massa dos corpos de prova de aco
carbono, em periodos de tempos de 24h e 7 dias.

Figura 20 - Conjunto “Meio corrosivo + corpo de prova + 6leo essencial
T o P |

—

Fonte: a autora, 2023

Para os ensaios de perda de massa, inicialmente, os corpos de prova foram
desgalvanizados com solucdo de &cido acético a 10%, por um periodo de 24h, para facilitar
a corrosao do material, estes posteriormente foram lavados com agua destilada até a total
retirada de residuos de acido acético e colocados para secar em estufa a 80°C por 30 minutos.
Ap0s a secagem, 0s corpos de prova foram devidamente identificados e pesados em balanca

analitica da marca Chyo, modelo JK-200.

Também com auxilio da balanca analitica, pesou-se as massas de 0,05g, 0,1g, 0,2g, e

0,49 dos 0leos essenciais de Cravo (botdo) e Piper divaricatum, em triplicatas para cada 100
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ml de meio corrosivo para o tempo de trabalho de 24 horas, e repetindo 0 mesmo
procedimento de pesagem para o periodo de 7 dias. Os meios corrosivos utilizados nos
sistemas de trabalho foram HCI 1M, e NaCl 3,5%. Foram preparados também triplicatas dos
sistemas em branco, que consiste no sistema de trabalho sem a presenca de 6leo essencial.
A preparacdo dos corpos de prova para o ensaio, consistiu na insercdo de fios de nylon pelo
orificio existente nele, para que este pudesse ficar submerso em suspensao dentro da solugéo

afim de facilitar a analise do processo corrosivo sobre o metal (Figura 21).

Figura 21- Corpo de prova submerso em solugdo corrosiva

Fonte: a autora, 2023.

Apds os tempos estimados, os corpos de prova foram retirados dos meios de trabalho,
lavados com agua destilada, secados em estufa a 80°C e pesados novamente em balanca
analitica. O fluxograma abaixo apresenta o esquema envolvido nos ensaios gravimétricos de

perda de massa:

Diluicgo da solucdo Oleo essencial de

SlSEs elo e b concentrada de Piper divaricatum e
de ago-carbono Acido; Dissolugao Cravo (botio) -
do sal Eugenia caryophyllus

¥

Desgalvanizagédo em

acido acético,

lavagem, secagem,
amarrados com fio de

nylon.

¥

Solucédo de HCl a
IM;

NaCl a 3,5%

4

Sistema de
trabalho: periodos
de tempo de 24h e 7

dias.

¥

Pesagem dos 6leos nas
seguintes concentraces:
0,05g, 0,19, 0,29 e 0,49,
em 100ml de cada meio

COrrosivo.
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3.4 CALCULOS DE ISOTERMA DE ADSORCAO, TAXA DE CORROSAO E
EFICIENCIA DE INIBICAO

3.4.1 Isotermas de adsorcdo (Langmuir, Temkin, Fraumki)

O tipo de isoterma de adsorcdo pode fornecer informacgdes adicionais sobre as
propriedades dos compostos inibidores. Para obter a isoterma de adsorcdo, o grau de
cobertura da superficie(8) dos inibidores deve ser calculado com as varias isotermas de
adsorcdo, nomeadamente Langmuir, Frumkin e Temkin (HOSSAIN et al. 2019). Para
calcular os parametros de adsorcao, graficos lineares foram plotados usando as seguintes

equac0es de isotermas:

Langmuir: s = % +C 4)

Temkin: Log (g) = LogK — g6 5)
: 6

Frumkin: Log (m) = LogK + g6 (6)

Sendo,

©: grau de cobertura da superficie.

K: constante de equilibrio de adsorc¢ao-dessorcéo.
C: concentracdo do inibidor

g: parametro adsorvato.

3.4.2 Taxade corrosédo (TC)

Para calcular a taxa de corrosdo dos agentes corrosivos sobre o corpo de prova foi
utilizada seguinte equacao:

mg _ A_m
e (cmzh) T At (7)
Ou
mm Am
re (%) =876 (8)
Onde,

Am (mg) ¢é a diferenga do peso do corpo de prova antes e depois da imersdo na solugao teste;
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A é a area do corpo de prova (cm?);
t é o tempo de exposi¢do em horas (h)
D ¢ a densidade do metal em g/cm3(~7,8 g/lcm?);

87,6 é o fator de conversao.

3.4.3 Eficiéncia de inibicdo — E.I (%)

Com a massa final e inicial dos corpos de prova, calculou-se a eficiéncia de inibigéo
E.lI (%), dada pela seguinte expressdo:

E.l (%) = (M‘jw;g’”l) x 100 (9)

No qual:
E.l: Eficiéncia do inibidor
Mg: Perda de massa do CP sem o inibidor

M1: Perda de massa do CP com inibidor

3.5 ANALISE DA SUPERFICIE DO CORPO DE PROVA

Para a analise da superficie do corpo de prova foi utilizada a técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura do tipo field emission gun (MEV-FEG), realizada no Laboratério
de Microscopia Eletronica de Varredura do Museu Emilio Goeldi, destes utilizando-se um
microscopio eletronico TESCAN, modelo Mira3, com canhdo de elétrons tipo FEG (field

emission gun).

As amostras foram montadas em suportes de aluminio com 12 mm de didmetro,
utilizando-se fita adesiva dupla face de carbono, e as imagens foram geradas por deteccdo
de elétrons secundarios, utilizando-se aceleracdo de voltagem de 15 kV e distancia de
trabalho em torno de 15 mm, afim de visualizar a morfologia do corpo de prova com e sem
a presenca dos 0Oleos essenciais, destacando assim, 0s principais aspectos ocasionados pela

inibicdo e ataque corrosivo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. OBTENCAO DO OLEO ESSENCIAL E COMPOSICAO QUIMICA DE PIPER
divaricatum

A extracdo do Gleo essencial das folhas da espécie de Piper divaricatum foi realizada
usando o método de arraste a vapor, o rendimento foi de 1,88% livre de umidade para 280g
do vegetal. Na andlise da composicdo quimica do 6leo essencial, foram identificados 16
compostos, entre estes, 0s constituintes mais representativos séo referentes aos maiores

picos, como ilustra o cromatograma na Figura 22, e o teor de cada constituinte na tabela 3.

Figura 22 - Cromatografia do OE de Piper divaricatum

(1000 000}
1C(1.00)
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£ A " “; /LILL -Ml J:
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HFonte: a autora, 2023.

Tabela 3 - Principais constituintes do 6leo essencial de Piper divaricatum

TR IR Constituinte Conc.
10.500 1048 E - beta - Ocimeno 2.01
20.967 1289 Safrol 1.72
23.192 1339 Delta - Elemeno 0.35
24.267 1363 Eugenol 24.74
24.958 1378 alfa - Copaeno 0.26
25.700 1395 beta - Elemeno 6.56
26.383 1411 metil - Eugenol 38.17
26.950 1424 E - Cariofileno 8.34
27.317 1433 Beta - Copaeno 0.22
28.342 1457 alfa - Humuleno 0.28
29.325 1480 gama - Muuroleno 0.24
29.575 1486 Germacreno D 6.74
29.758 1490 Valenceno 0.66
30.200 1500 Biciclogermacreno 4.53
31.242 1526 delta - Cadineno 0.57
31.417 1530 Acetato de Eugenil 4.61

Fonte: a autora, 2023.
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Na andlise do 6leo essencial de Piper divaricatum foi identificado 99,83% do
conteddo total. Os compostos majoritarios foram o metil-eugenol com teor de 38,17% e 0
Eugenol com teor de 24,74%. Metil-eugenol (Figura 23), também foi relatado como
composto majoritario do 6leo essencial de Piper divaricatum com teores variando de 80,6 a
95,3% (VILHENA, 2019).

Figura 23 - O composto Metil-eugenol.

i

OD/V/CHZ
HaC
o

Metil Eugenol
Fonte: a autora, 2023.

4.1.1 Resultados do OE de Piper divaricatum como inibidor em meio corrosivo HCI 1M.
4.1.1.1 Eficiéncia do OE em periodos de tempo de 24h e 7 dias

A eficiéncia do OE de Piper divaricatum em HCI foi analisada a partir do ensaio
gravimétrico de perda de massa utilizando a concentra¢do de 1 M de 4cido cloridrico como
meio corrosivo, o ensaio foi conduzido na presenca e auséncia do inibidor de corrosao
variando os parametros: tempo e concentracdo do 6leo essencial. A tabela 4, apresenta a
relacdo perda de massa e eficiéncia de protecdo do 6leo essencial para o tempo de 24 horas

em diferentes concentracdes.

Tabela 4 - Eficiéncia do OE de Piper divaricatum em meio corrosivo HCI 1M em 24h

Concentracéo do OE (g/L) Perda de Massa(g) Eficiéncia (%)
0 0,1033 -
0,5 0,0174 83,5%
1 0,0084 91,8%
2 0,0078 92,4%
4 0,0052 94,9%

Fonte: a autora, 2023.

Conforme observado na tabela 4, nota-se que o aumento da eficiéncia de protecdo
relaciona-se também com o aumento da concentracdo do Oleo essencial no sistema de
trabalho. A concentracdo de 0,5g/L se mostrou 83,5% eficiente na protecdo de corrosdo do

aco-carbono, chegando a 94,9% para a concentracdo de 4g/L de 6leo essencial.
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A tabela 5, apresenta a relacdo perda de massa e eficiéncia de protecdo do Oleo

essencial para o periodo de 7 dias e as diferentes concentracdes.

Tabela 5 - Eficiéncia do OE de Piper divaricatum em meio corrosivo HCI 1M em 7 dias.

Concentracéo do OE Perda de Massa Eficiéncia (%)
0 0,8706 -
0,5 0,1565 82%
1 0,0601 93%
2 0,0144 98,3%
4 0,0324 96,2%

Fonte: a autora, 2023.

Nas informacdes apresentadas na tabela 5, observa-se que a eficiéncia ocorre de forma
crescente de acordo com a concentracdo de OE para 0,5¢g/L um percentual de 82% crescendo
para 98,3% para a concentracdo de 2g/L, no entanto nota-se uma diferenca na ultima
concentracdo 4g/L decrescendo para 96,2% sendo essa podendo ser justificada por algum
erro na experimentacao ou alguma condicéo a que foi submetida podendo ser temperatura,

isoterma de adsorc¢édo do 6leo essencial ou outros fatores.

A figura 24, apresenta o gréfico da eficiéncia em relagdo a concentracdo do 6leo
essencial no periodo de 24h e 7 dias em meio corrosivo HCI 1M.

Figura 24- Gréfico de eficiéncia x concentragdo do OE de Piper divaricatum em 24h e 7 dias em HCI 1M.
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Diante das analise feitas, pdde-se constatar que para o periodo de 24h a melhor
eficiéncia de protecdo do 6leo de Piper divaricatum foi para a concentragcdo de 4g/L que
chegou a 94,9%, enquanto que para o periodo de 7 dias a melhor eficiéncia se deu para a
concentracdo de 2g/L chegando a 98,3%. Houve uma grande variacdo dos percentuais de
eficiéncia para o periodo de 24h, entre as concentracdes de 0,5¢/L e 1g/L sendo essa de
8,76% e as demais variacGes foram de 0,6% entre 1g/L e 2g/L e de 2,5% para 2g/L em
relacdo a concentracdo de 4g/L. Para o periodo de 7 dias também houve uma variacéo
significante entre 0,5g/L e 1g/L sendo essa de 11% e as demais variag0es foram de 5,3%
entre 1g/L e 2g/L e de 2,1% entre 2g/L e 4g/L.

A seguir, a figura 25, demonstra o esquema contendo o estado dos corpos de prova

antes e apos o ensaio de corrosdo em HCI 1M com e sem a adi¢do do OE de P. divaricatum.

Figura 25- Esquema do estado dos corpos de prova antes e depois dos ensaios de corrosdo em HCI com e
sem o OE de P. divaricatum nos periodos de 24h e 7 dias.
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4.1.1.2 Taxa de corrosdo do corpo de prova na auséncia e presenca do OE de Piper
divaricatum.

Os valores da taxa de corrosdo foram calculados utilizando parametros como: valor da
area do corpo de prova (cm?), densidade do aco carbono (g/cm?®), perda de peso (mg) e tempo
de exposicdo da amostra do metal (horas). A taxa de corrosdo € dada em MPY (mils p/ano)
que é igual 20,0254 MM/Y (milimetros p/ano), o que é igual a 25,4 MicroM/Y (micrometros
p/ano).

A sequir a tabela 6, com os valores médios das taxas de corrosdo no periodo de 24h

dos ensaios na auséncia e presenca do 0leo essencial seguindo a ordem das concentracdes.

Tabela 6- Valores da taxa de corroséo do ago-carbono na auséncia e presenga do OE de Piper divaricatum
em HCI 1M, no periodo de 24h.

Concentracéo do OE (g/L) Taxa de Corroséo (média)
0 | 215,7180 MPY
0,5 | 36,4630 MPY
1 | 17,6050 MPY
2 | 16,3529 MPY
4 | 10,8555 MPY

Fonte: a autora, 2023.
De acordo com a tabela 6, os valores de taxa de corrosdo ocorreram de forma
decrescente ao aumento da concentracdo do 6leo essencial, pois houve uma diminuigdo
significativa nos valores das taxas de corrosao chegando a 10,8555 MPY com 4g/L de 6leo

essencial, comparado a 215,7180 MPY que corresponde a solucdo sem a adicdo do inibidor.

Abaixo a tabela 7, com os valores médios das taxas de corrosdo do periodo de 7 dias

dos ensaios na auséncia e presenca do 6leo essencial seguindo a ordem das concentracdes.

Tabela 7- Valores da taxa de corrosdo do ago-carbono na auséncia e presenca do OE de Piper divaricatum
em HCI 1M, no periodo de 7 dias.

Concentracdo do OE (g/L) Taxa de Corrosdo (média)
0 | 259,6380 MPY
0,5 | 46,6927 MPY
1 | 17,9335 MPY
2 | 4,3143 MPY
4 | 9,6725 MPY

Fonte: a autora, 2023.
De acordo com a tabela 7, os valores de taxa de corrosdo ocorreram de forma
decrescente ao aumento da concentracdo do Oleo essencial, pois houve uma diminuigdo
significativa nos valores das taxas de corrosdo chegando a 4,3143 MPY para 2¢g/L

comparado a 259,6380 MPY que corresponde a solucéo sem a adi¢éo do inibidor, havendo
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somente um pequeno aumento da taxa de corrosdo na concentracdo de 4g/L em relacéo a
taxa de corrosdo para 2g/L, que pode ser devido a fatores como adsorcao do 6leo essencial,

ou erros comuns na hora da experimentagéo.

A figura 26, apresenta o grafico da taxa de corrosdo em relagdo a concentragédo do 6leo
essencial em periodos de 24h e 7 dias em meio acido HCI 1M, considerando o sistema branco

(solugédo sem a adicédo de OE).

Figura 26 - Grafico de taxa de corrosdo em HCI 1M, dos corpos de prova na auséncia e presenca do
OE de Piper divaricatum nos periodos de 24h e 7 dias.
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Apbs a analise do grafico acima, para o tempo de 24h nota-se que a taxa de corrosao
diminuiu consideravelmente com o aumento da concentracdo do inibidor até se estabelecer
em um valor minimo de 10,8555 MPY. Enquanto que para o tempo de 7 dias a taxa de
corrosao diminuiu gradualmente até a concentracdo de 2g/L tendo um leve aumento na
concentracédo de 4g/L. A explicacdo para tal fendbmeno pode ser presumido pela adi¢do do
6leo essencial que ao entrar em contato com o corpo de prova é absorvido na superficie do
aco-carbono, o que, por sua vez, resulta no bloqueio dos locais de reacdo e protege a
superficie do aco de danos adicionais ocasionado por ions agressivos do &cido no local

proximo a superficie.
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4.1.1.3 Isotermas de adsorcdo do OE de Piper divaricatum em periodos de 24h e 7 dias em
HCI 1M.

Apds os ensaios realizados, as isotermas de adsorcao de Langmuir, Frunkin e Temkin
foram avaliadas para explicar o modo de adsor¢do dos componentes do 6leo essencial de
Piper divaricatum na superficie do ago em meio HCL 1M. A Figura 27, mostra o gréafico de
Cinh/6 versus Cinh, onde a linha possui caracteristica muito semelhante a uma reta, o que é
atribuido satisfatoriamente ao modelo de isoterma de adsorcdo de Langmuir, sendo este o
melhor modelo de adsorgdo encontrado com valores de R? e inclinagdo muito proximos de
1, indicando que a quantidade adsorvida é proporcional a concentracao do fluido, neste caso,
0 Oleo essencial. A tabela 8, ilustra os valores obtidos a partir dos calculos realizados
seguindo a equacdo padrdo do modelo de Langmuir (4) para cada concentracdo utilizada de

OE de Piper divaricatum (Cinh) e o grau de cobertura da superficie (Cinib/0).

Tabela 8 — Relacdo dos parametros de concentragdo do OE de P. divaricatum e o grau de cobertura da

superficie do adsorvente (Cinib/6).

Cinib Cinib/@ (24h) Cinib/0 (7 dias)
0,5 | 0,759648 | 0,609756
1 | 1,2054 | 1,075269
2 | 2,4108 | 2,034588
4 | 4,56621 | 4,158004

Utilizando os valores obtidos, foi plotado o seguinte grafico como mostra na figura 27.

Figura 27 - Grafico de isotermas de adsorcdo de Langmuir do OE de P. divaricatum em HCI 1M nos
periodos de 24h e 7 dias.
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Esses resultados indicam que existe uma monocamada de componentes do 6leo
adsorvidos na superficie do aco. Os resultados obtidos dos métodos propostos, sugeriram
que o inibidor de corrosdo P. divaricatum adsorveu na superficie do metal no periodo de 24h
pelos mecanismos de fisissorcdo. Além disso, as investigagdes teoricas fornecidas
demonstram uma forte concordancia com os experimentos eletroquimicos, o que confere a
esse inibidor um o6timo desempenho contra a corrosdao do metal (BHARDWAJ, 2022;
RAHIMI, 2022). Assim, os dados obtidos revelam que ha interacdes entre os elétrons p ndo
compartilhados dos componentes do 6leo essencial de Piper divaricatum e os elétrons d
presentes na superficie do aco, 0s mesmos parametros séo equivalentes para o periodo de 7

dias.

Considerando os parametros estabelecidos para a relagdo de R? e a possibilidade de
adsorcdo temos que: 0< R? < 1 é considerado favoravel, a partir dos dados obtidos temos
entdo isotermas consideradas favoraveis tendo em vista que os valores obtidos para 24h e 7
dias foram de R?= 0,9992, chegando-se a conclusdo de que houve adsor¢do do dleo
(adsorvato) sobre a superficie do metal (adsorvente).
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4.1.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos corpos de prova na auséncia e
presenca do OE de Piper divaricatum em HCI 1M.

As micrografias eletrénicas de varredura foram feitas para examinar a morfologia da
superficie do aco-carbono com e sem a presenca do 6leo essencial de Piper divaricatum
(Figura 28).

Figura 28 - Micrografias da superficie do corpo de prova. A) Corpo de prova apds ataque corrosivo de HCI
sem o inibidor por 24h B) Corpo de prova apds ataque corrosivo de HCI sem o inibidor por 7 dias. C) Corpo

de prova em HCI ap6s adicdo de OE de P. divaricatum por 24h D) Corpo de prova em HCI ap6s adicéo de
OE de P. divaricatum por 7 dias.

View field: 100.0 pm

SEM MAG: 2.77 kx

Fonte: a autora, 2023.

A figura (28a) a mostra a imagem do corpo de prova apés o periodo de 24h em solucéo
de HCI sem a adicdo do inibidor, de forma geral a superficie apresenta corrosdo do tipo
uniforme, havendo um grande desgaste da placa. A figura (28b) mostra o superficie do corpo
de prova ap6s ataque corrosivo por HCI 1 M no periodo de 7, apresentando caracteristica de
corrosao do tipo uniforme, havendo um desgaste bem avancado da placa metélica. A figura
(28c) mostra a superficie do corpo de prova ap6s adicdo do OE de P. divaricatum, € possivel
visualizar uma boa quantidade do 6leo sobre a superficie do metal formando uma barreira
protetora. A figura (28d) mostra a superficie do material apdés adicdo do OE de P.
divaricatum, é possivel visualizar alguns pontos apresentando corrosdo, no entanto em

outros pontos também héa a presenca do OE protegendo o material.
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4.1.2 Resultados do OE de Piper divaricatum em meio salino NaCl 3,5%.
4.1.2.1 Eficiéncia do OE em periodos de tempo de 24h e 7 dias.

A eficiéncia do OE de Piper divaricatum em NaCl foi analisada a partir do ensaio
gravimétrico de perda de massa utilizando a concentracdo de 3,5% de solucédo salina como
meio corrosivo, o ensaio foi conduzido na presenca e auséncia do inibidor de corrosao
variando 0s pardmetros: tempo e concentracdo do 6leo essencial. A tabela 9 apresenta a
relacdo perda de massa e eficiéncia de protecdo do 6leo essencial para o tempo de 24 horas

em diferentes concentracdes.

Tabela 9 - Eficiéncia do OE de Piper divaricatum em meio salino de NaCl 3,5% em 24h.

Concentracdo do OE (g/L) Perda de Massa(g) Eficiéncia (%)
0 0,0018 -
0,5 0,0007 61,1%
1 0,0009 50%
2 0,001 44,4%
4 0,0007 61,1%

Conforme observado na tabela 9, nota-se que a eficiéncia de protegédo ocorreu de forma
variada quanto a concentracdo do 6leo essencial no sistema de trabalho. A concentragédo de
0,5¢/L se mostrou 61,1% eficiente na protecdo de corrosdo do ago-carbono, semelhante a
concentracdo de 4g/L que obteve 0 mesmo percentual, as demais concentracdes como a de
1g/L obteve 50% e de 2g/L 44,4%.

A tabela 10 apresenta a relacdo perda de massa e eficiéncia de protecdo do dleo

essencial para o periodo de 7 dias e as diferentes concentraces.

Tabela 10 - Eficiéncia do OE de Piper divaricatum em meio salino NaCl 3,5% em 7 dias.

Concentragéo do OE Perda de Massa Eficiéncia (%)
0 0,01 -
0,5 0,0135 Né&o teve inibigéo
1 0,0096 4%
2 0,0082 18%
4 0,0141 Né&o teve inibigéo
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Nas informacdes apresentadas na tabela 10, observa-se que a eficiéncia ocorre de
forma variada, no entanto para as concentracdes de 0,5¢9/L e 4g/L o OE de P. divaricatum
ndo apresentou atividade inibit6ria de corrosao, as demais concentracdes de 1g/L apresentou
apenas 4% enquanto que a concentracdo de 2g/L apresentou 18%, sendo considerados
percentuais relativamente baixos no que tange a eficiéncia de inibicdo da corrosdo em metais.

A figura 29, apresenta o gréafico da eficiéncia em relagdo a concentragdo do 0leo
essencial no periodo de 24h e 7 dias em meio salino NaCl 3,5%.

Figura 29 - Grafico de eficiéncia x concentracdo do dleo essencial de Piper divaricatum em 24h e 7 dias em
NaCl 3,5%.
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Diante do grafico exposto, de forma geral, pdde-se observar que as melhores
eficiéncias do OE de P. divaricatum, foram conquistadas no periodo de tempo de 24h,
chegando a eficiéncia maxima de 61,1% para 0,5¢/L e 4g/L. Para o periodo de 7 dias, ndo
houve inibicdo suficiente para as concentrac6es de 0,5g/L e 4g/L, enquanto que para 1g/L
apenas 4% e 2g/L de 18%. Essa inconsisténcia nos resultados obtidos, pode ser pelo fato de
as substancias que compdem o OE de P. divaricatum, terem a sua solubilidade influenciada
pela concentracdo da solucdo de NaCl, segundo Endo et al, (2012), apds algumas analises
observaram que o NaCl em soluc¢des aquosas aumentam o custo de formacéo de cavidades
e as energias de interacdo polar com solutos organicos neutros, consequentemente tem-se o

chamado efeito “salting-out”, que caracteriza-se na precipitacdo dos solutos organicos pela
alta concentragdo de sais presentes na solugéo.
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A seguir, a figura 30, demonstra o esquema contendo o estado dos corpos de prova
antes e apdés o ensaio de corrosdo em NaCl 3,5% com e sem a adicdo do OE de P.

divaricatum.

Figura 30 - Esquema do estado dos corpos de prova antes e depois dos ensaios de corrosdo em NaCl com e

sem o OE de P. divaricatum nos periodos de 24h e 7 dias
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4.1.2.2 Taxa de corrosdo do corpo de prova na auséncia e presenca do OE de Piper
divaricatum.

Os valores da taxa de corrosao foram calculados utilizando parametros como: valor da
area do corpo de prova (cm?), densidade do aco carbono (g/cm?®), perda de peso (mg) e tempo
de exposicao da amostra do metal (horas). A taxa de corrosao é dada em MPY (mils p/ano)
que é igual 20,0254 MM/Y (milimetros p/ano), o que é igual a 25,4 MicroM/Y (micrometros
p/ano).
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A seguir a tabela 11, com os valores médios das taxas de corrosao no periodo de 24h

dos ensaios na auséncia e presenca do 0leo essencial seguindo a ordem das concentraces.

Tabela 11- Valores da taxa de corrosdo do ago-carbono na auséncia e presenca do OE de Piper divaricatum
em NaCl 3,5%, no periodo de 24h.

Concentracéo do OE (g/L) Taxa de Corrosao (média)
0 | 3,8272 MPY
0,5 | 1,5308 MPY
1 | 1,8788 MPY
2 | 2,0876 MPY
4 | 1,4446 MPY

Fonte: a autora, 2023.

De acordo com a tabela 11, os valores de taxa de corrosdo ndo seguiram uma sequéncia
I6gica havendo um pequeno aumento da taxa para a concentragdo de 2g/L com 2,0876 MPY,
enquanto que para as demais concentracdes de 6leo essencial seguiram uma media de 1,4446
MPY a 1,8788 MPY, mesmo com esses Vvalores, ainda foi possivel notar uma diminuicao

nas taxas de corrosdo em comparacao com a média das taxas sem o 0Oleo essencial.

Abaixo a tabela 12, com os valores médios das taxas de corroséo do periodo de 7 dias

dos ensaios na auséncia e presenca do 0leo essencial seguindo a ordem das concentraces.

Tabela 12- Valores da taxa de corrosdo do ago-carbono na auséncia e presenga do OE de Piper divaricatum
em NaCl 3,5%, no periodo de 7 dias.

Concentracdo do OE (g/L) Taxa de Corrosdo (média)
0 | 2,9822 MPY
0,5 | 4,0360 MPY
1 | 2,8828 MPY
2 | 2,4455 MPY
4 | 4,205 MPY

Fonte: a autora, 2023.

De acordo com a tabela 12, os valores de taxa de corrosdo ocorreram de forma
desordenada, tendo em vista que para as concentracfes de 0,5¢g/L e 4g/L a as taxas foram
superiores a taxa de corrosao das amostras sem o 0leo, isso pode ser devido ao fato de que a
presenca do sal influencia a solubilidade de compostos organicos em solugéo, ocorrendo 0
efeito conhecido como “salting-out effect” (WH XIE et al, 1997),0 qual dependendo da
concentracdo deste sal, a solubilidade dos compostos organicos, neste caso, do 6leo
essencial, torna-se menor, sendo este entdo precipitado ou até mesmo contribuindo para o
fendmeno da corrosao, a figura 31, apresenta o estado de um dos sistemas contendo o corpo

de prova submerso na solucdo de NaCl 3,5% juntamente com o OE de P. divaricatum.
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Figura 31 - Representacdo do efeito do NaCl no sistema contendo o OE de P. divaricatum.
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Fonte: a autora, 2023.

A partir dos dados apresentados nas tabelas 11 e 12, abaixo a figura 32, apresenta o
gréafico da taxa de corrosdo contendo os dados em relagdo a concentracdo do 6leo essencial

em periodos de 24h e 7 dias em meio salino NaCl 3,5%.

Figura 32 - Grafico de taxa de corrosdo dos corpos de prova na auséncia e presenga do OE de Piper
divaricatum nos periodos de 24h e 7 dias.
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Ap0s a analise do grafico acima, para o tempo de 24h nota-se que a taxa de corrosdo
diminuiu com o aumento da concentracdo do inibidor, no entanto, houve uma divergéncia
na concentracdo de 2g/L apresentando um pequeno aumento na taxa de corrosdo. Enquanto
que para o tempo de 7 dias a taxa de corrosao ocorreu de forma desordenada, de forma que
a concentracdo de 0,5g/L e 4g/L apresentaram taxas de corrosdo superiores & media das taxa

de corrosdo do corpo de prova sem o inibidor, anulando assim a eficiéncia de inibi¢do do
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Oleo essencial, nesse caso. Enquanto que as concentracbes de 1g/L e 2g/L tiveram

parametros semelhantes havendo uma pequena variacdo de 0,4373 MPY entre elas.

4.1.2.3 Isotermas de adsorcéo do OE de Piper divaricatum em periodos de 24h e 7 dias em
NaCl 3,5%.

A presenca de sais influencia a solubilidade de compostos organicos em solugao e esse
fendmeno ¢é conhecido como ‘salting-out effect’ (WH XIE et al., 1997). Consequentemente
esse efeito afeta a adsorcdo do 6leo essencial sobre a superficie do metal, como mostra o0s
dados que foram obtidos na tabela 13 e plotados no gréfico apresentado na figura 33 para os
periodos de 24h e 7 dias.

Tabela 13 — Relag&o dos parametros de concentragdo do OE de P. divaricatum e o grau de cobertura da
superficie do adsorvente (Cinib/6).

Cinib Cinib/@ (24h) Cinib/@ (7 dias)
0,5 | 0,819672 | -
1 | 2 | 25
2 4,545454 11,1111
4 - R

Figura 33 - Grafico de isoterma de adsor¢do de do OE de Piper divaricatum no periodo de 24h e 7 dias em

NaCl 3,5%.
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Os dados de isoterma referente aos dois periodos ndo puderam ser considerados por

ndo possuirem variabilidade, tendo em vista que boa parte dos experimentos realizados

nessas situagbes ndo apresentaram eficiéncia.
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4.1.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos corpos de prova na auséncia e
presenca do OE de Piper divaricatum em NaCl 3,5%.

As micrografias eletrénicas de varredura foram feitas para examinar a morfologia da
superficie do aco-carbono com e sem a presenca do 6leo essencial de Piper divaricatum, em
NaCl 3,5% (Figura 34).

Figura 34 - Micrografias da superficie do corpo de prova. A) Corpo de prova ap6s ataque corrosivo de NaCl
sem o inibidor por 24h B) Corpo de prova ap0s ataque corrosivo de NaCl sem o inibidor por 7 dias. C)

Corpo de prova em NaCl ap6s adicdo de OE de P. divaricatum por 24h D) Corpo de prova em NaCl ap6s
adicdo de OE de P. divaricatum por 7 dias

SEM HV: 15.0 kv z 2 \ 1 ' \ SEM HV: 15.0 kv
View fleld: 100.0 um e View fleid: 89.9 um

SEM MAG: 2.77 kx

Fonte: a autora, 2023.

A figura (34a) mostra o corpo de prova sob ataque corrosivo de NaCl sem a adi¢do do
inibidor por 24h, de forma geral a superficie apresenta caracteristica de corrosdo do tipo
intergranular. A figura (34b) mostra a superficie do corpo de prova apds ataque corrosivo
por NaCl sem a adi¢do do inibidor por 7 dias, apresentando caracteristica de corroséo por
pite. A figura (34c) mostra a superficie do corpo de prova em NaCl ap6s adi¢do do OE de P.
divaricatum no periodo de 24h, é possivel visualizar que embora tenha atenuado um pouco
a corrosdo com relacdo a imagem (34a), mas ainda ha uma boa parte desgastada. A imagem
(34b) mostra a a superficie do metal em NaCl com a adi¢cdo do OE de P. divaricatum em 7
dias, a superficie apresentando algumas partes desgastadas e em outros pontos é possivel

visualizar o 6leo essencial cobrindo algumas partes do metal.
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4.2. OBTENCAO DO OLEO ESSENCIAL E COMPOSICAO QUIMICA DE CRAVO —
EUGENIA caryophyllus

O OE de Cravo — Eugenia caryophyllus, foi obtido comercialmente oriundo da marca
Terraflor™, os dados acerca da composi¢do quimica ¢ fornecido pela fabricante e pode ser
encontrado no proprio site da empresa, abaixo na figura 35, 0 cromatograma e na tabela 14,

a relacao dos principais constituintes do oleo.

Figura 35- Cromatograma dos principais constituintes do OE de Cravo (botdo) — Eugenia
caryophyllus.
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Fonte: Terra Flor Aromaterapia, 2023.
Tabela 14 - Resultados da analise cromatografica (CG-FID) do OE de Cravo (botdo) — Eugenia
caryophyllus.
Oleo essencial Cravo botdo — Eugenia caryophyllus
Lote fornecedor 1079-18
Lote Terra Flor 191223
Numero do Tempo de Concentracao Nome do composto CAS#
pico retencdo (%)
(min)
1 24,7 80,2 Eugenol 97-53-0
2 27,5 13,2 beta-Cariofileno 118-65-0
3 29,0 1,3 alfa-Humuleno 6753-98-6
4 31,2 3,8 Acetato de isoeugenila 93-29-8
Total de picos identificados 98,6 - -

Fonte: Terra Flor Aromaterapia, 2023.

De acordo com os dados apresentados, o 6leo essencial de Cravo (Botdo) — Eugenia
caryophyllus, apresentou como principal constituinte o Eugenol com uma concentragéo de
80,2% e por segundo o componente beta-Cariofileno com 13,2%. Segundo Oliveira e José
(2007), quando a extracdo e feita por hidrodestilacdo, é apresentada cerca de 70 a 90% de

eugenol, e 5 a 13% de B-cariofileno. Esse segundo, costumeiramente, quando é feita a
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extracdo com solventes. Na figura 36, € apresentado o composto Eugenol, principal

constituinte do 6leo essencial de Cravo.

Figura 36 - O composto Eugenol
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Fonte: a autora, 2023.

4.2.1 Resultados do OE de Cravo — Eugenia caryophyllus como inibidor em meio corrosivo
HCI 1M.

4.2.1.1 Eficiéncia do OE em periodos de tempo de 24h e 7 dias

A eficiéncia do OE de Eugenia caryophyllus em HCI foi analisada a partir do ensaio
gravimétrico de perda de massa utilizando a concentracéo de 1 M de acido cloridrico como
meio corrosivo, o ensaio foi conduzido na presenca e auséncia do inibidor de corrosao
variando os parametros: tempo e concentracdo do 6leo essencial. A tabela 15, apresenta a
relacdo perda de massa e eficiéncia de protecdo do 6leo essencial para o tempo de 24 horas

em diferentes concentracdes.

Tabela 15 - Eficiéncia do OE de Eugenia caryophyllus em meio corrosivo HCI 1M, em 24h.

Concentracéo do OE (g/L) Perda de Massa(g) Eficiéncia (%)
0 0,1033 -
0,5 0,0353 65,8%
1 0,0176 82,9%
2 0,0176 82,9%
4 0,0128 87,6%

Fonte: a autora, 2023.

Conforme observado na tabela 15, nota-se que a eficiéncia de prote¢do do OE de E.
caryophyllus em 24 horas, € proporcional a concentracdo do 6leo essencial no sistema de
trabalho. A concentracdo de 0,5g/L se mostrou 65,8% eficiente na protecdo da corrosdo do
aco-carbono, chegando a 87,6% para a concentracdo de 4g/L de 6leo essencial.

A tabela 16 apresenta a relagdo perda de massa e eficiéncia de protecdo do Gleo

essencial para o periodo de 7 dias e as diferentes concentraces.
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Tabela 16 - Eficiéncia do OE de Eugenia caryophyllus em meio corrosivo HCI 1M, em 7 dias.

Concentracéo do OE Perda de Massa Eficiéncia (%)
0 0,8706 -
0,5 0,1363 84,3%
1 0,0914 89,5%
2 0,0230 97,3%
4 0,0363 95,8%

Fonte: a autora, 2023.

Nas informacGes apresentadas na tabela 16, observa-se que a eficiéncia em 7 dias,
ocorre de forma proporcional a concentragdo de OE para 0,5% um percentual de 84,3%
crescendo para 97,3% para a concentracdo de 2g/L, no entanto nota-se uma diferenca na
ultima concentracdo 4g/L decrescendo para 95,8% sendo essa podendo ser justificada por
algum erro na experimentacao ou alguma outra condicdo a que foi submetida podendo ser
temperatura, isoterma de adsorcéo do 6leo essencial ou outros fatores.

A figura 37, apresenta o grafico da eficiéncia em relacdo a concentracdo do 6leo
essencial nos periodos de 24h e 7 dias em meio corrosivo HCI 1M.

Figura 37 - Gréficos de eficiéncia x concentracdo do dleo essencial de Eugenia caryophyllus em 24h e 7 dias

em HCI 1M.
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Diante das analise feitas, pdde-se constatar que para o periodo de 24h a melhor
eficiéncia de protecao do OE de E. caryophyllus foi para a concentracédo de 4g/L que chegou
a 87,6%, enquanto que para o periodo de 7 dias a melhor eficiéncia se deu para a
concentracdo de 2g/L chegando a 97,3%. Houve uma grande variacdo dos percentuais de
eficiéncia para o periodo de 24h, entre as concentracdes de 0,5¢/L e 1g/L sendo essa de
17,1% e as demais variagcdes foram de O entre 1g/L e 2g/L e de 4,7% para 2g/L em relacao
a concentracdo de 4g/L. Para o periodo de 7 dias também houve uma variacgdo significante
entre 1g/L e 2g/L sendo essa de 7,8% e as demais variagdes foram de 5,2% entre 0,5¢/L e
1g/L e de 1,5% entre 2g/L e 4g/L, no periodo de 7 dias, a melhor eficiéncia de protecdo do
OE de E. caryophyllus foi para a concentracdo de 2g/L.

A seguir, a figura 38, demonstra o esquema contendo o estado dos corpos de prova

antes e apos o0 ensaio de corrosdao em HCI 1M com e sem a adi¢do do OE de E. caryophyllus.

Figura 38 - Esquema do estado dos corpos de prova antes e depois dos ensaios de corrosdo em HCI com e
sem o OE de E. caryophyllus nos periodos de 24h e 7 dias
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4.2.1.2 Taxa de corrosao do corpo de prova na auséncia e presenca do OE de Cravo - Eugenia
caryophyllus

Os valores da taxa de corrosdo foram calculados utilizando parametros como: valor da
area do corpo de prova (cm?), densidade do aco carbono (g/cm?®), perda de peso (mg) e tempo
de exposicdo da amostra do metal (horas). A taxa de corrosdo € dada em MPY (mils p/ano)
que é igual 20,0254 MM/Y (milimetros p/ano), o que é igual a 25,4 MicroM/Y (micrometros
p/ano).

A seguir a tabela 17, com os valores médios das taxas de corrosdo no periodo de 24h

dos ensaios na auséncia e presenca do 0leo essencial seguindo a ordem das concentracdes.

Tabela 17- Valores da taxa de corrosdo do ago-carbono na auséncia e presenca do OE de E. caryophyllus em
HCI 1M, no periodo de 24h.

Concentracéo do OE (g/L) Taxa de Corroséo (média)
0 | 215,7180 MPY
0,5 | 73,7619 MPY
1 | 37,9943 MPY
2 | 36,7417 MPY
4 | 26,7908 MPY

Fonte: a autora, 2023.
De acordo com a tabela 17, os valores de taxa de corrosdao ocorreram de forma
decrescente ao aumento da concentracdo do 6leo essencial, pois houve uma diminuigdo
significativa nos valores das taxas de corrosdao chegando a 26,7908 MPY com 4g/L de 6leo

essencial, comparado a 215,7180 MPY que corresponde a solucdo sem a adicdo do inibidor.

Abaixo a tabela 18, com os valores médios das taxas de corrosao do periodo de 7 dias

dos ensaios na auséncia e presenca do 6leo essencial seguindo a ordem das concentraces.

Tabela 18- Valores da taxa de corroséo do aco-carbono na auséncia e presenca do OE de E. caryophyllus em
HCI 1M, no periodo de 7 dias.

Concentracdo do OE (g/L) Taxa de Corrosdo (média)
0 | 259,6380 MPY
0,5 | 40,6585 MPY
1 | 27,2779 MPY
2 | 6,8692 MPY
4 | 10,8456 MPY

Fonte: a autora, 2023.
De acordo com a tabela 18, os valores de taxa de corrosdo em 7 dias, ocorreram de
forma decrescente ao aumento da concentragdo do Oleo essencial, pois houve uma
diminuicdo significativa nos valores das taxas de corrosdo chegando a 6,8692 MPY para

20/L comparado a 259,6380 MPY que corresponde a solugdo sem a adi¢do do inibidor,
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havendo somente um pequeno aumento de 3,9764 MPY da taxa de corrosdo na concentracao
de 4g/L que chegou a 10,8456, em relacdo a taxa de corrosdo para 2g/L, que pode ser
ocasionado por diversos fatores como adsorcao do 6leo essencial, ou erros comuns na hora

da experimentacéo.

A partir dos dados apresentados nas tabela 17 e 18, abaixo a figura 39, apresenta o
gréafico da taxa de corrosdo contendo os dados em relacdo a concentracao do 6leo essencial

em periodos de 24h e 7 dias em meio corrosivo HCI 1M.

Figura 39 - Grafico de taxa de corrosdo dos corpos de prova na auséncia e presenga do OE de
Eugenia caryophyllus nos periodos de 24h e 7 dias.
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Ap0s a analise do grafico acima, para o tempo de 24h nota-se que a taxa de corrosdo
diminuiu consideravelmente com o aumento da concentracdo do inibidor até se estabelecer
em um valor minimo de 26,7908 MPY, A explicacdo para tal fendmeno pode ser presumido
pela adicdo do 6leo essencial que ao entrar em contato com o corpo de prova é absorvido na
superficie do ago-carbono, 0 que, por sua vez, resulta no blogueio dos locais de reacdo e
protege a superficie do aco de danos adicionais ocasionado por ions agressivos do acido no
local proximo a superficie. Para o tempo de 7 dias a taxa de corrosdo diminuiu gradualmente
até a concentragdo de 2g/L com 6,8692 MPY, tendo um aumento de 3,9764 MPY da
concentracdo de 2g/L para a concentracdo de 4g/L que apresentou uma taxa de 10,8456
MPY.



61

4.2.1.3 Isotermas de adsorcéo do OE de Cravo - Eugenia caryophyllus em periodos de 24h
e 7 dias em HCI 1M.

Apds os ensaios realizados, as isotermas de adsorcao de Langmuir, Frunkin e Temkin
foram avaliadas para explicar o modo de adsor¢édo dos componentes do 6leo essencial de
Eugenia caryophyllus na superficie do aco em meio HCL 1M. A Figura 41, mostra o grafico
de Cinh/0 versus Cinh, onde a linha possui caracteristica muito semelhante a uma reta, o que
é atribuido satisfatoriamente ao modelo de isoterma de adsorcdo de Langmuir, sendo este o
melhor modelo de adsorgdo encontrado com valores de R? e inclinagdo muito proximos de
1, indicando que a quantidade adsorvida é proporcional & concentracao do fluido, neste caso,
0 6leo essencial. A tabela 19, ilustra os valores obtidos a partir dos calculos realizados
seguindo a equacdo padrdo do modelo de Langmuir (4) para cada concentracdo utilizada de

OE de Eugenia caryophyllus (Cinh) e o grau de cobertura da superficie (Cinib/0).

Tabela 19 — Relacdo dos parametros de concentracdo do OE de E. caryophyllus e o grau de cobertura
da superficie do adsorvente (Cinib/6).

Cinib Cinib/@ (24h) Cinib/0 (7 dias)
0,5 | 0,601323 | 0,609756
1 | 1,088613 | 1,075269
2 | 2,163566 | 2,034588
4 | 4,2123 | 4,175365

A partir dos dados obtidos, plotou-se o seguinte grafico presente na figura 40.

Figura 40 - Grafico de isotermas de adsorcéo de Langmuir do OE de E. caryophyllus em HCI 1M nos
periodos de 24h e 7 dias.
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Esses resultados indicam que existe uma monocamada de componentes do 6leo
adsorvidos na superficie do aco. Os resultados obtidos dos métodos propostos, sugeriram
que o inibidor de corrosdo E. caryophyllus adsorveu na superficie do metal no periodo de
24h pelos mecanismos de fisissorcdo. Além disso, as investigagdes tedricas fornecidas
demonstram uma forte concordancia com os experimentos eletroquimicos, que demonstram
que esse inibidor tém um o6timo desempenho contra a corrosdo do metal (BHARDWAJ,
2022; RAHIMI, 2022). Assim, os dados obtidos revelam que ha interacdes entre os elétrons
p ndo compartilhados dos componentes do 6leo essencial de Eugenia caryophyllus e os
elétrons d presentes na superficie do aco, 0s mesmos parametros sao equivalentes para o

periodo de 7 dias.

Considerando os parametros estabelecidos para a relago de R? e a possibilidade de
adsorcdo temos que: 0< R? < 1 é considerado favoravel, a partir dos dados obtidos nos
modelos acima temos entdo isotermas consideradas favoraveis tendo em vista que os valores
obtidos foram de R?=0,9991 para 24h e de R?=0,9999 para 7 dias, chegando-se a conclusio
de que houve adsorcao do 6leo (adsorvato) sobre a superficie do metal (adsorvente).
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4.2.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos corpos de prova na auséncia e
presenca do OE de E. caryophyllus em HCI 1M.

As micrografias eletrénicas de varredura foram feitas para examinar a morfologia da
superficie do ago-carbono com e sem a presenca do 6leo essencial de Cravo - Eugenia
caryophyllus, em HCI 1M (Figura 41).

Figura 41 - Micrografias da superficie do corpo de prova. A) Corpo de prova ap6s ataque corrosivo de HCI
sem o inibidor por 24h B) Corpo de prova ap6s ataque corrosivo de HCI sem o inibidor por 7 dias. C) Corpo
de prova em HCI apés adigdo de OE de E. caryophyllus por 24h D) Corpo de prova em HCI apds adicdo de
OE de E. caryophyllus por 7 dias.

Fonte: a autora, 2023

A figura (41a) mostra a imagem do corpo de prova ap6s o periodo de 24h em
solucéo de HCI sem a adicéo do inibidor, de forma geral a superficie apresenta corrosédo do
tipo uniforme, havendo um grande desgaste da placa. A figura (41b) mostra o superficie do
corpo de prova ap6s ataque corrosivo por HClI 1 M no periodo de 7, apresentando
caracteristica de corrosdo do tipo uniforme, havendo um desgaste bem avancado da placa
metalica. A figura (41c) mostra a superficie do corpo de prova em HCI 1M com adi¢do do
OE de E. caryophyllus durante 24h, é possivel visualizar uma boa quantidade do dleo sobre
a superficie do metal formando uma barreira protetora. A figura (41d) mostra a superficie
do metal que foi exposto em HCI 1M com a adic¢do do OE de E. caryophyllus durante 7 dias,

é possivel visualizar uma diminuicdo significativa de desgaste em relacédo a figura (41b).
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4.2.2 Resultados do OE de Cravo — Eugenia caryophyllus como inibidor em meio salino
NaCl 3,5%.

4.2.2.1 Eficiéncia do OE em periodos de tempo de 24h e 7 dias.

A eficiéncia do OE de Cravo - Eugenia caryophyllus em NaCl foi analisada a partir
do ensaio gravimétrico de perda de massa utilizando a concentracdo de 3,5% de solucéo
salina como meio corrosivo, 0 ensaio foi conduzido na presenca e auséncia do inibidor de
corrosdo variando os parametros: tempo e concentracdo do 6leo essencial. A tabela 20,
apresenta a relacdo perda de massa e eficiéncia de protecdo do 6leo essencial para o tempo

de 24 horas em diferentes concentracdes.

Tabela 20 - Eficiéncia do OE de Cravo - Eugenia caryophyllus em meio salino de NaCl 3,5% em 24h.

Concentracéo do OE (g/L) Perda de Massa(g) Eficiéncia (%)
0 0,0018 -
0,5 0,0006 66,6%
1 0,0003 83,3%
2 0,0011 38,8%
4 0,0005 72,2%

Fonte: a autora, 2023.

Conforme observado na tabela 20, nota-se que a eficiéncia de protecdo ocorreu de
forma variada quanto a concentracdo do Oleo essencial no sistema de trabalho. A
concentracdo de 0,5¢/L se mostrou 66,6% eficiente na protecédo de corrosao do a¢o-carbono,
sendo a concentracdo de 1g/L a que obteve a melhor eficiéncia com 83,3%, as demais
concentracdes como a de 2g/L obteve 38,8% e de 4g/L sendo a segunda com melhor
percentual, apresentando 72,2%.

A tabela 21, apresenta a relacdo perda de massa e eficiéncia de protecdo do oOleo

essencial para o periodo de 7 dias e as diferentes concentracées.

Tabela 21 - Eficiéncia do OE de Cravo - Eugenia caryophyllus em meio salino NaCl 3,5% em 7 dias.

Concentragéo do OE Perda de Massa Eficiéncia (%)
0 0,01 -
0,5 0,0149 N&o teve inibigéo
1 0,0086 14%
2 0,0087 13%
4 0,0041 59%

Fonte: a autora, 2023.
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Nas informacdes apresentadas na tabela 21, observa-se que a eficiéncia ocorre de
forma variada, na concentracéo de 0,5¢/L o OE de E. caryophyllus ndo apresentou atividade
inibitoria, nas concentracdes de 1g/L e 2g/L os percentuais foram bem préximos 14% e 13%
respectivamente, para o periodo de 7 dias a concentracdo de 4g/L do OE de E. caryophyllus
apresentou melhor atividade inibitéria com 59% de eficiéncia. A figura 42, apresenta 0s
gréficos da eficiéncia em relacéo a concentracdo do 0leo essencial no periodo de 24h e 7 dias
em meio salino NaCl 3,5%, respectivamente.

Figura 42 - Gréfico de eficiéncia x concentragdo do dleo essencial de Cravo - Eugenia caryophyllus nos
periodos de 24h e 7 dias em NaCl 3,5%.
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Diante do grafico exposto, de forma geral, pode-se observar que as melhores
eficiéncias do OE de E. caryophyllus, foram obtidas no periodo de tempo de 24h, chegando
a eficiéncia maxima de 83,3% para 1 g/L e 72,2% com 4g/L de 6leo essencial, enquanto que
a concentracdo de 0,5g/L apresentou 66,6% a de 2g/L apresentou apenas 38,8%. Para o
periodo de 7 dias, ndo houve inibicdo suficiente para a concentracdo de 0,5g/L e as
concentragdes 1g/L e 2g/L obtiveram percentuais relativamente baixos, sendo a
concentracdo de 4g/L a que apresentou melhor eficiéncia com relacdo as demais
concentragdes no periodo de 7 dias. Essa inconsisténcia nos resultados obtidos tanto para o
periodo de 24h como de 7 dias, pode ser pelo fato de as substancias organicas que compdem
0 OE de E. caryophyllus, terem a sua solubilidade influenciada pela concentracdo da solugéo
de NaCl, segundo Endo et al, (2012), ap6s algumas analises observaram que o NaCl em

solugdes aquosas aumentam o custo de formacédo de cavidades e as energias de interacao
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polar com solutos organicos neutros, consequentemente tem-se o chamado efeito “salting-
out”, que caracteriza-Se na precipitacdo dos solutos organicos pela alta concentracdo de sais
presentes na solugdo. A seguir, a figura 43, demonstra o esquema contendo o estado dos
corpos de prova antes e ap0s o ensaio de corrosdo em NaCl 3,5% com e sem a adi¢do do OE

de E. caryophyllus.

Figura 43 - Esquema do estado dos corpos de prova antes e depois dos ensaios de corrosdo em NaCl com e
sem o OE de E. caryophyllus nos periodos de 24h e 7 dias

CP ap0s ataque CP ap0s ataque
corrosivo de corrosivo de
NaCl por 24h NaCl por 24h
sem inibidor com inibidor

Corpo de
prova sem
ataque
COrrosivo

CP apbs ensaio com CP apbs ensaio com
NaCl sem adig3o do NaCl e adicdo de
inibidor por 24h inibidor por 24h

CP antes do ensaio

CP apbs ensaio com
sem adigéo do inibidor em NaCl e adigdo de

CP apés ensaio com NaCl

7 dias inibidor por 7 dias
CP ap6s ataque CP ap6s ataque
corrosivo de corrosivo de NaCl
NaCl por 7 dias por 7 dias com

sem inibidor inibidor




67

4.2.2.2 Taxa de corrosao do corpo de prova na auséncia e presenca do OE de Cravo - Eugenia
caryophyllus

Os valores da taxa de corrosdo foram calculados utilizando parametros como: valor da
area do corpo de prova (cm?), densidade do aco carbono (g/cm?®), perda de peso (mg) e tempo
de exposicdo da amostra do metal (horas). A taxa de corrosdo ¢ dada em MPY (mils p/ano)
que é igual 20,0254 MM/Y (milimetros p/ano), o que é igual a 25,4 MicroM/Y (micrometros
p/ano).

A seguir a tabela 22, com os valores médios das taxas de corrosao no periodo de 24h

dos ensaios na auséncia e presenca do 0leo essencial seguindo a ordem das concentracdes.

Tabela 22- Valores da taxa de corrosdo do ago-carbono na auséncia e presenca do OE de Cravo - Eugenia
caryophyllus em NaCl 3,5%, no periodo de 24h.

Concentracéo do OE (g/L) Taxa de Corroséo (média)
0 | 3,8272 MPY
0,5 | 1,3221 MPY
1 | 0,7654 MPY
2 | 2,3659 MPY
4 | 1,1133 MPY

Fonte: a autora, 2023.

De acordo com a tabela 22, os valores de taxa de corrosdo ndo seguiram uma sequéncia
I6gica havendo uma diminuicdo na taxa de corrosdo para a concentracdo de 1g/L
apresentando 0,7654 e em seguida um aumento da taxa para a concentragdo de 2g/L com
2,3659 MPY totalizando uma variacdo de 1,6005 MPY, enquanto que para as demais
concentracdes de 6leo essencial como 0,5¢g/L e 4¢/L seguiram uma variagdo de 0,2088 MPY
de uma para outra, mesmo com esses valores, ainda foi possivel notar uma diminuicdo nas

taxas de corrosdo em comparacdao com a média das taxas sem o Gleo essencial.

Abaixo a tabela 23, com os valores médios das taxas de corroséo do periodo de 7 dias

dos ensaios na auséncia e presenca do 6leo essencial seguindo a ordem das concentraces.

Tabela 23- Valores da taxa de corroséo do ago-carbono na auséncia e presenca do OE de Cravo - Eugenia
caryophyllus em NaCl 3,5%, no periodo de 7 dias.

Concentracéo do OE (g/L) Taxa de Corrosédo (media)
0 | 2,9822 MPY
0,5 | 4,4535 MPY
1 | 2,5747 MPY
2 | 2,6145 MPY
4 | 1,2343 MPY

Fonte: a autora, 2023.
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A partir dos dados apresentados nas tabela 22 e 23, abaixo a figura 44, apresenta 0s
gréficos da taxa de corrosdo contendo esses dados em relacdo a concentracdo do Gleo

essencial em periodos de 24h e 7 dias em meio salino NaCl 3,5%, respectivamente.

Figura 44 - Grafico da taxa de corrosdo dos corpos de prova na auséncia e presenca do OE de Cravo -
Eugenia caryophyllus nos periodos de 24h e 7 dias.
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Ap0s a analise dos graficos acima, para o tempo de 24h nota-se que a taxa de corrosdo
diminuiu com o aumento da concentracdo do inibidor, no entanto, essa diminuicdo nédo
seguiu uma sequéncia légica, tendo em vista que houve divergéncia na concentracdes de
1g/L e 2g/L apresentando uma variacdo maior com relacdo as demais concentracdes. Para o
tempo de 7 dias a taxa de corrosao também ocorreu de maneira desordenada, de forma que
a concentracdo de 0,5¢/L apresentou a taxa de corrosdo superior a média da taxa do corpo
de prova sem o inibidor, anulando assim a eficiéncia de inibicdo do 6leo essencial, nesse
caso. Enquanto que as demais concentracdes seguiram diminuindo conforme a concentragédo

do éleo foi aumentada, havendo pouca variacdo entre elas.
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4.2.2.3 Isotermas de adsorcéo do OE de Cravo - Eugenia caryophyllus em periodos de 24h
e 7 dias em NaCl 3,5%.

A presenca de sais influencia a solubilidade de compostos organicos em solucdo e esse
fendmeno é conhecido como ‘salting-out effect’ (WH XIE et al., 1997). Consequentemente
esse efeito afeta a adsorcao do 6leo essencial sobre a superficie do metal, como mostra 0s
dados que foram obtidos na tabela 24 e plotados no grafico apresentado na figura 45 para 0s
periodos de 24h e 7 dias.

Tabela 24 — Relacdo dos parametros de concentracdo do OE de E. caryophyllus e o grau de cobertura

da superficie do adsorvente (Cinib/6).

Cinib Cinib/@ (24h) Cinib/0 (7 dias)
0,5 | - | 0,7508
1 | 7,1429 | 1,2005
2 | 15,385 | -
4 | 6,7797 | 5,5402

Figura 45 - Gréfico de isotermas de adsorcdo de Langmuir, do OE de E. caryophyllus no periodo de 24h e 7
dias em NaCl 3,5%.
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Os dados de isoterma referente aos dois periodos de tempo ndo puderam ser
considerados por ndo possuirem variabilidade, tendo em vista que boa parte dos

experimentos realizados nessas situa¢es ndo apresentaram eficiéncia.
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4.2.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos corpos de prova na auséncia e
presenca do OE de E. caryophyllus em NaCl 3,5%.

As micrografias eletrénicas de varredura foram feitas para examinar a morfologia da
superficie do ago-carbono com e sem a presenca do 6leo essencial de Cravo - Eugenia

caryophyllus, em NaCl 3,5% (Figura 46).

Figura 46 - Micrografias da superficie do corpo de prova. A) Corpo de prova ap0s ataque corrosivo de NaCl

sem o inibidor por 24h B) Corpo de prova apos ataque corrosivo de NaCl sem o inibidor por 7 dias. C) Corpo

de prova em NaCl ap6s adi¢ao de OE de E. caryophyllus por 24h D) Corpo de prova em NaCl apés adicdo de
OE de E. caryophyllus por 7 dias.
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Fonte: a autora, 2023

A figura (46a) mostra o corpo de prova sob ataque corrosivo de NaCl sem a adi¢do do
inibidor por 24h, de forma geral a superficie apresenta caracteristica de corrosdo do tipo
intergranular. A figura (46b) mostra a superficie do corpo de prova apds ataque corrosivo
por NaCl sem a adi¢do do inibidor por 7 dias, apresentando caracteristica de corroséo por
pite. A figura (46¢) mostra a superficie do corpo de prova em NaCl com a adicdo do OE de
E. caryophyllus no periodo de 24h, é possivel visualizar uma parte coberta pelo 6leo
essencial e outra afetada pela corrosdo. A imagem (46b) mostra a superficie do metal em
NaCl com a adi¢do do OE de E. caryophyllus em 7 dias, apresentando boa parte de sua

superficie coberta pelo 6leo essencial.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

A partir das pesquisas realizadas neste trabalho, observou-se que os 6leos essenciais
de Piper divaricatum e o 6leo essencial de Cravo — Eugenia caryophyllus apresentaram
Otimos resultados referente a inibicdo da corrosdo em meio acido (HCI) pela técnica de perda
de massa, obtendo percentuais de até 98,3% para a concentracdo de 2g/L do OE de Piper
divaricatum em 24h, e 89,5% para a concentracgdo de 1g/L do OE de Eugenia caryophyllus
em 7 dias.

Para os testes realizados em meio neutro (NaCl), ambos 6leos ndo obtiveram bons
resultados, apresentando alta variancia de um percentual para outro, sendo necessario a
realizacdo de novos experimentos para a correlacdo dos dados, ainda assim, 0s maiores
percentuais de inibicdo foram de 61,1% para a concentracdo de 0,5¢g/L do OE de Piper
divaricatum em 24h, e 83,3% para a concentracao de 1g/L do OE de Eugenia caryophyllus
em 24h.

Sobre as analises feitas acerca das isotermas de adsorcdo, observou-se que em meio
acido ambos 0leos adsorveram na superficie do aco formando uma monocamada seguindo o
modelo de adsorcdo de Langmuir, revelando também que houve interacdo entre os elétrons
p ndo compartilhados com componentes presente nos Gleos de P. divaricatum e E.

caryophyllus, com os elétrons d presentes na superficie do aco.

No meio neutro, os melhores resultados foram obtidos no periodo de 24h, para o
periodo de 7 dias notou-se uma diminuicdo significativa na inibicdo dos dleos, em alguns
casos chegando até a auséncia total de inibicdo. Para o meio acido, tanto no periodo de 24h
quanto de 7 dias observou-se uma grande relacdo entre a eficiéncia e as concentracdes
estabelecidas para cada 6leo, sendo a eficiéncia de inibicdo diretamente proporcional ao

aumento da concentragao.

Com os resultados obtidos, pode-se concluir que os Oleos essenciais de Piper
divaricatum e Eugenia caryophyllus apresentaram resultados satisfatérios quanto a inibigéo
do fendmeno de corrosdo do ago carbono em meio &cido e em algumas condi¢des para 0
meio neutro, sob efeito comparativo, o 6leo essencial de Piper divaricatum obteve melhores
resultados em relacdo ao 6leo de Eugenia caryophyllus, tal efeito pode estar relacionado a
presenca do composto metil-eugenol que encontra-se de maneira majoritaria no 6leo

essencial de Piper divaricatum, no entanto, devido aos bons resultados que ambos Gleos
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apresentaram e visando diminuir a toxidade dos inibidores sintéticos, os 6leos estudados

neste trabalho podem ser utilizados como inibidores verdes de corrosao.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, faz-se necessario algumas sugestfes
para trabalhos futuros como:

- Avaliar a eficiéncia dos 06leos essenciais de Piper divaricatum e Eugenia caryophyllus em
outros meios corrosivos.

- Analisar fatores como: a influéncia da temperatura, pH, pressdo, intervalos de tempo
maiores e concentracdo da solucdo corrosiva.

- Testar a eficiéncia dos 6leos em outros tipos de ligas metélicas.
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