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RESUMO

A corrosdo € caracterizada por um processo espontaneo, causando a deterioragdo de um material
quando em contato com um meio corrosivo. Ela ocorre a partir de reacdes quimicas simultaneas
de oxidac¢ao e reducdo. Na primeira, hd uma perda de elétrons, enquanto a segunda recebe essas
particulas negativas que foram liberadas. Anualmente, muitos paises gastam, em média, de 3 a
4% do seu PIB apenas para reparar os danos causados pela corrosdo, haja vista que ela pode
apresentar tanto implicagdes econdmicas como ambientais. Nesse sentido, uma das formas de
tentar retardar o processo corrosivo ¢ a aplicagdo de revestimentos protetores. Para isso, torna-
se necessario encontrar inibidores de corrosdao que sejam ambientalmente seguros, eficazes e
de baixo custo. Neste trabalho, investigou-se o comportamento do 6leo essencial de orégano
(OEO) como um possivel inibidor de corrosdo para obtencdo de revestimento anticorrosivos a
base de agua, a partir da emulsificagdo do OEO com dodecil sulfato de sédio (SDS), brometo
de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) e N-Tetradecil-N,N-dimetil-3-amo6nio-1-
propanossulfonato (SB3-14). Sendo assim, a partir do método de captagdo de radical DPPH
(1,1-difenil-2-picril hidrazil) e por medidas de voltametria ciclica, foi avaliada a capacidade
antioxidante do OEO. Além disso, foram realizados ensaios eletroquimicos, como
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e potencial de circuito aberto (OCP), a fim
de verificar a incorporacao de 6leo essencial de orégano em revestimento polimérico a base de
éster acrilico/estireno disperso em agua (Acronal S790) como um potencial inibidor do processo
corrosivo em ago carbono. Como resultado, obteve-se um valor de ICso de 6.055,8 pg mL™! para
a captacao de radical DPPH, que esta dentro da faixa reportada na literatura. Este resultado
corroborou com o valor de potencial encontrado pelos ensaios voltamétricos, que foi de 0,89 V
vs. NHE (eletrodo normal de hidrogénio). Dessa forma, o dleo essencial foi classificado como
um pré-oxidante. Com base nos ensaios eletroquimicos, todas as amostras apresentaram uma
variagdo positiva nos valores de OCP, inclusive para amostras apenas com surfactante,
indicando que esses compostos também podem atuar como inibidores anodicos. Contudo, para
as medicdes de EIS, os corpos de prova preparados com o surfactante SDS apresentaram um
comportamento contrario em relagdo as outras amostras. Para os revestimentos contendo a
emulsdo de OEO em CTAB e SB3-14, incorporados no polimero, verificou-se um aumento da
R¢ (resisténcia total) e uma reducao da C. (capacitancia do revestimento), com destaque para a
amostra Acronal S790 + SB3-14 + OEO, que apresentou o maior aumento da R¢. Com relagao
a eficiéncia de inibicao, foi possivel observar que os valores para as amostras contendo o OEO
foram maiores que 99% em relagdo ao aco sem revestimento, indicando que o 6leo essencial de
orégano pode ser uma interessante alternativa no desenvolvimento de um revestimento capaz
de retardar a corrosdo metalica.

Palavras-chave: Oleo essencial de orégano. Surfactantes. Aco carbono. Propriedades

anticorrosivas. Ensaios eletroquimicos.



ABSTRACT

Corrosion is characterized by a spontaneous process, causing the deterioration of a material in
contact with a corrosive medium. It occurs from simultaneous chemical reactions of oxidation
and reduction. In the first, there is a loss of electrons, while the second receives these negative
particles that were released. Annually, many countries spend, on average, 3 to 4% of their GDP
just to repair the damage caused by corrosion, given that it can have both economic and
environmental implications. Thus, one of the ways to try to inhibit the corrosive process is the
application of protective coatings. For this, it is necessary to find corrosion inhibitors that are
environmentally safe, effective and low cost. In this work, we investigated the behavior of
oregano essential oil (OEO) as a corrosion inhibitor candidate for obtaining water-based
anticorrosive coatings, from the emulsification of OEO with sodium dodecyl sulfate (SDS),
hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB) and N-Tetradecyl-N,N-dimethyl-3-
ammonium-1-propanesulfonate (SB3-14). Therefore, using the DPPH (1,1-diphenyl-2-picryl
hydrazyl) radical capture method and cyclic voltammetry measurements, the OEO antioxidant
capacity was evaluated. In addition, electrochemical tests were performed, such as
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and open circuit potential (OCP), in order to
verify the incorporation of oregano essential oil in a polymeric coating based on acrylic
ester/styrene dispersed in water (Acronal S790) as a potential inhibitor of the corrosive process
in carbon steel. As a result, an ICso value of 6,055.8 pg mL™! was obtained for DPPH radical
capture, which is within the range reported in the literature. This result corroborated the
potential value found by the voltammetric tests, which was 0.89 V vs. NHE (normal hydrogen
electrode). Thus, the essential oil was classified as a pro-oxidant. Based on electrochemical
tests, all samples showed a positive variation in OCP values, even for samples with surfactant
only, indicating that these compounds can also act as anodic inhibitors. However, for the EIS
measurements, the samples prepared with the SDS surfactant showed an opposite behavior in
relation to the other samples. For the coatings containing the OEO emulsion in CTAB and SB3-
14, incorporated into the polymer, there was an increase in Rt (total resistance) and a reduction
in C. (coating capacitance), with emphasis on the Acronal S790 + SB3-14 + OEO sample,
which showed the highest R; increase. Regarding the inhibition efficiency, it was possible to
observe that the values for the samples containing the OEO were greater than 99% in relation
to the uncoated steel, indicating that the essential oil of oregano can be an interesting alternative
in the development of a coating capable of decrease metallic corrosion.

Keywords: Oregano essential oil. Surfactants. Carbon steel. Anticorrosive properties.
Electrochemical assays.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo consiste em um processo espontaneo caracterizado pela deterioragdo de um
material, sendo ele metalico ou ndo, quando exposto a um meio corrosivo. A interacdo que
acontece entre o ambiente ¢ o material pode modificar importantes propriedades do mesmo e
muitas vezes inviabilizar a sua aplicacdo (GENTIL, 2017). Os mecanismos da corrosao ocorrem
a partir de reagdes quimicas de oxidacao e reducdo. Nas reagdes de oxidacao, hd uma perda de
elétrons, ou seja, eles sdo liberados e recebidos pelo processo de redugao. Por isso, tratam-se
de reagdes simultaneas que ndo existem de forma isolada (LACERDA, 2015).

Os prejuizos decorrentes dos processos corrosivos atingem diversas areas, causando
impactos sociais, economicos ¢ ambientais. Estima-se que 25% da produ¢do mundial de ago
tem a fun¢do de reparar os danos causados pela corrosao, o que, além de causar implicagdes
econdmicas, apresenta impacto direto sobre o meio ambiente (LACERDA, 2015). Anualmente,
o custo global da corrosdo equivale a 3-4% do PIB mundial e isso ndo ¢ diferente no Brasil.
Estima-se que os custos anuais voltados aos reparos de danos causados pelo processo corrosivo
em territério nacional ficam em torno de 3,5% do PIB do pais (SHANG; ZHU, 2021;
LACERDA, 2015). Dessa forma, compreende-se a importancia de buscar solugdes que
minimizem o uso de recursos naturais escassos, além de prezar pelos impactos causados ao
meio ambiente.

Nesse sentido, surgem tecnologias como a aplicacdo de revestimentos protetores, que
formam camadas de materiais organicos, inorganicos ou metalicos, a fim de recobrir a
superficie que se deseja proteger contra a deterioragdo causada pelo processo corrosivo. Estes
revestimentos apresentam essa tendéncia de retardar o inicio da corrosdo pela capacidade de
resistir a fatores como agua, clima, abrasdo, produtos quimicos e elevadas temperaturas
(ZIMMERMANN, 2019; AL-MOUBARAKI; OBOT, 2021). Com base nisso, uma op¢ao
economicamente viavel ¢ fazer o uso de inibidores de corrosao que sdo substancias que, quando
usadas em baixas concentragdes em um meio corrosivo, formam um filme que impede a
substancia corrosiva de entrar em contato com a superficie metalica exposta, reduzindo a taxa
de corrosao (DOLABELLA, 2016). No entanto, € preciso levar em consideracdo que a maioria
dos inibidores de corrosdo tradicionais apresentam compostos organicos em sua composi¢cao
que sdo prejudiciais a0 meio ambiente. Dessa forma, ao trabalhar com inibidores € preciso
considerar ndo s a sua eficiéncia e custo, mas também o impacto ambiental que ele pode causar

(SHANG; ZHU, 2021).
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Tendo isso em vista, torna-se necessario encontrar inibidores de corrosdo que sejam
ambientalmente seguros. Nessa busca, emulsdes contendo 6leo essencial com carater inibidor
surgem como potenciais candidatos na inibi¢ao contra o processo corrosivo (ANDREANI et
al.,2016). Dessa forma, a partir de ensaios eletroquimicos, o presente trabalho almeja investigar
a incorporagdo de 6leo essencial de orégano (OEO) em revestimento polimérico como inibidor

do processo corrosivo em ago carbono.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CORROSAO

O processo de corrosdo pode apresentar diferentes defini¢des, entretanto os conceitos
sempre convergem para o fato de que a corrosdo ¢ caracterizada pela deterioragdo de um
material, sendo ele metalico ou nao, quando exposto a um ambiente corrosivo, sem
necessariamente estar associada a um esfor¢o mecanico. Em geral, trata-se de um processo
espontaneo, fazendo com que a interagdo entre o material € o meio que ele esta inserido cause
modificacdes prejudiciais ao mesmo, alterando importantes propriedades dos materiais e muitas
vezes inviabilizando sua aplicacdo (GENTIL, 2017).

Pode-se caracterizar a corrosao de duas formas de acordo com a acao do meio sobre o
material. A primeira € a corrosdo eletroquimica, processo em que a deterioracdo do material ¢
realizada na presenga de 4gua, sendo o mais frequente na natureza. O segundo tipo € a corrosao
quimica, cujo processo ¢ caracterizado pela auséncia de agua, devido a interacdo direta do metal
com o meio corrosivo que ele esta inserido (FINAMORE, 2016).

A fim de entender os mecanismos do processo corrosivo, € importante ter clareza de
que o0 mesmo ocorre a partir de reacdes quimicas de oxidacao e redu¢do em regides anodicas e
catodicas, respectivamente. Nas reagdes de oxidagdo, ha uma perda de elétrons, ou seja, eles
sdo liberados e, consequentemente, absorvidos pela regido catddica, onde hd um aumento
dessas particulas de carga negativa. Ou seja, a espécie que cede um ou mais elétrons sofre
oxidagdo, enquanto que o outro componente ou regido que recebe esses elétrons sofre um
processo de reducdo. Por isso, tratam-se de reacdes simultaneas que ndo existem de forma
isolada (LACERDA, 2015). Um exemplo classico de corrosao ¢ a formagdo da ferrugem, Fe.O3

-nH,0 (GENTIL, 2017; LACERDA, 2015). Na Figura 1, observa-se uma placa de ferro exposta

a um meio corrosivo (dgua e ar atmosférico), causando a deterioracdo do material.
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Na regido central da placa de ferro, ocorre a reacdo anddica, ou seja, ha a formacao de
ions ferrosos (Fe**), juntamente com a liberagdo de elétrons, caracterizando uma reagdo de

oxidag¢do, conforme indicado na Equagao 1.

Fes) — Fe*'(aq + 2¢ (Equacao 1)

Figura 1- Representacao esquematica do processo de corrosao do uma placa metalica de liga
ferro quando exposta a uma gota salina e ar atmosférico.
Produto da Cormrosdo

7 Fhuo de Elétrons Fhuto de Elétrons "‘\\
Pebicula Pelicula
Passiva Passiva

Fonte: LACERDA (2015)

Por outro lado, nas extremidades da gota salina ocorre a reacdo de reducdo, em que os
elétrons sao transferidos da placa metalica para o oxigénio molecular (O;) através da migragao

dos mesmos pela chapa metélica, conforme indicado na Equagao 2.

02 +2H20 ) + 4" — 40H (1) (Equagao 2)

Ao passo em que as reacoes vao se processando, os ions OH", gerados no processo de
reducdo, migram para a regido anddica, e os fons Fe*" para a regido catodica. Nesse caso, ir se

formar, entdo, o intermedidrio chamado hidroxido ferroso, indicado na Equagao 3.

Fe?(aq) + 20H aq) — Fe(OH): 5) (Equagdo 3)

Dependendo do teor de oxigénio, pode-se obter dois produtos finais nesse processo
espontaneo. Em casos em que o teor de oxigénio ¢ baixo, forma-se Fe3O4 de coloragdo preta
(Figura 2A). Por outro lado, quando o teor de oxigénio ¢ elevado, o hidroxido ferroso forma
Fe;O3 -H>O de cor laranja (Figura 2B), que ¢ a ferrugem mais conhecida popularmente

(LACERDA, 2015).



16

Fonte: BERROCAL (2017); GENTIL (2017)

Como o processo corrosivo ocorre devido as reagdes eletroquimicas, o ar atmosférico
¢ um dos meios mais comuns para que a corrosdo acontega. Além dele, chuvas, aquiferos,
solugdes aquosas ¢ a agua do mar sdo exemplos de ambientes que estao fortemente associados
aos problemas envolvendo a corrosdo (FINAMORE, 2016). Nesse sentido, inimeros sao os
impactos causados pelos processos corrosivos, atingindo setores de seguranca, economia e,

claro, a natureza.

2.2 IMPACTOS SOCIAIS

Os problemas relacionados a corrosdo atingem diversos ambitos ¢ sdo bastante
frequentes. Dentre os exemplos mais impactados pelo processo corrosivo, pode-se citar as
industrias petrolifera, quimica, de constru¢do civil, além de meios de transporte como o
maritimo, ferroviario e aéreo. O setor cultural também ¢é afetado com a corrosdo que atinge
monumentos histdricos e esculturas (GENTIL, 2017).

Os prejuizos oriundos dos processos de degradacdo corrosiva atingem diversas areas,
causando perdas incalculdveis. No entanto, ndo se tratam apenas de perdas imediatas, mas sim
de consequéncias que podem surgir a longo prazo. Como perdas diretas, pode-se citar os custos
para substituicdo de pecas de equipamentos que sofreram corrosdo, assim como para fazer a
manuten¢do do processo de protecdo. Por outro lado, quando surgem questdes como
contaminagdo e perda de produtos, redugdo da eficiéncia do processo, paralisagdes acidentais,
pode-se perceber que as consequéncias a longo prazo podem ser bastante impactantes. Com os

exemplos abordados, nota-se que esses impactos ndo atingem somente o setor econdomico. A

corrosdo pode ocorrer em partes criticas de avides e pontes, por exemplo, colocando em risco
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a vida de seres humanos. Danos ao meio ambiente também surgem como resultado do processo
COrTosivo, isso porque podem ocorrer vazamentos em tubulagdes de transporte de combustiveis,
por exemplo, poluindo solos, lengois freaticos, rios € mares (GENTIL, 2017). Além disso,
chama a atencao a elevada extracdo de minerais para repor o material deteriorado, estima-se
que 25% da produgao mundial de ago tem a funcdo de reparar os danos causados pela corrosao,
0 que também apresenta impacto direto sobre o meio ambiente (LACERDA, 2015).

Voltando os olhares para os impactos causados no setor econdmico, os gastos com
materiais para reparar danos decorrentes da corrosao sao bastante alarmantes. No ano de 2013,
estimou-se que o custo global da corrosao foi de 2,5 trilhdes de ddlares, o equivalente a 3-4%
do PIB mundial (AL-MOUBARAKI; OBOT, 2021). No entanto, o quadro ndo foi revertido,
segundo Shang e Zhu (2021), este valor continua a ser gasto anualmente para reparar os
problemas causados pela corrosdao no mundo. A perda economica anual da China causada pela
corrosdo, por exemplo, ¢ de, aproximadamente, 2,3 trilhdes de yuans (moeda chinesa), o que
equivale a 3,3% do PIB do pais (SHANG; ZHU, 2021). Trazendo essa questao para o Brasil,
estima-se que os custos relacionados aos reparos de danos causados pela corrosao em territorio
nacional ficam em torno de 3,5% do PIB do pais (LACERDA, 2015).

Diante do exposto, observa-se como os recursos ambientais € economicos de um pais
vém sendo empregados para reparar os prejuizos causados pelo processo corrosivo. Nesse
sentido, torna-se necessario encontrar solucdes tecnoldgicas, econdmicas e ambientais
acessiveis para minimizar o uso de recursos naturais € que ndo sejam prejudiciais a0 meio

ambiente (FINAMORE, 2016).

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A corrosdo consiste em processos quimicos e eletroquimicos que acontecem quando a
superficie do material ¢ exposta a ambientes agressivos. Nesse sentido, busca-se estudar os
mecanismos que atuam na deterioragdo do material em questdo, como solucionar essa
problematica e garantir uma protegao eficiente aquilo que se tem interesse. A fim de se cumprir
com esses propositos e obter conhecimento a respeito de novos materiais em ambientes
corrosivos, sdo utilizadas técnicas eletroquimicas especificas, bem como técnicas modernas de
analise de superficie (DOLABELLA, 2016).

Para o estudo da corrosdo, as técnicas eletroquimicas sao bastante utilizadas, pois elas
geram informagdes a respeito da cinética das reagdes de corrosdo de forma mais rapida do que

outras técnicas — gravimétricas tradicionais, por exemplo. Dessa forma, ¢ possivel obter dados
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de taxas de corrosdo de metais em ambientes corrosivos especificos, além de avaliar a eficiéncia
de inibidores frente ao processo corrosivo. Ou seja, métodos eletroquimicos controlados
permitem a caracterizagdo das propriedades de corrosdo dos metais quando expostos a

diferentes solugdes eletroliticas (DOLABELLA, 2016; WOLYNEC, 2003).

2.3.1 Espectroscopia de Impedincia Eletroquimica

As técnicas de analise podem ser classificadas como destrutivas quando o material
sofre alteragdes durante os estudos, como € o caso de ensaios gravimétricos. Por outro lado,
quando se consegue utilizar o mesmo corpo de prova para diferentes testes dentro de intervalos
de tempo distintos, tem-se técnicas de caracterizagao nao destrutivas, como a espectroscopia de
impedancia eletroquimica, por exemplo (DOLABELLA, 2016).

Esse tipo de analise ¢ caracterizado pela aplicagdo de um potencial de corrente
alternada com valores de frequéncia distintos ao invés de um potencial de eletrodo com corrente
continua. Nesse sentido, este método apresenta algumas vantagens como a nao perturbacgao das
propriedades do eletrodo devido a utilizagdo de sinais muito pequenos, a resisténcia de
polarizacdo e a capacitancia da dupla camada serem grandezas capazes de serem determinadas
em uma mesma medida, a possibilidade de realizar estudos de reagdes e taxas de corrosao em
meios de baixa condutividade (WOLYNEC, 2003) e o fornecimento tanto de informagdes sobre
a cinética do processo, através da velocidade de corrosao, como de dados acerca do mecanismo
de controle eletroquimico, indicando se o processo corrosivo se da por difusdo, ativagdo ou
concentracdo (RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015).

A espectroscopia de impedancia eletroquimica consiste em realizar medidas nas quais
a interface metal/eletrdlito € caracterizada pela combinacao de elementos de circuito elétricos
passivos, ou seja, indutancia, capacitancia e resisténcia, trabalhando no dominio da frequéncia
(RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015; DOLABELLA, 2016). Para isso, as medidas dessa
técnica sdo interpretadas com base nos dados de impedancia de um circuito elétrico equivalente
(Figura 4) mais ou menos elaborado que pode representar o comportamento do material no que
tange a dificuldade que um sinal elétrico (potencial ou corrente) encontra ao percorrer este
circuito (RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES, 2015).

As medidas analisadas nesta técnica podem ser realizadas de acordo com o sistema
experimental apresentado na Figura 3, em que sdo utilizados trés eletrodos. O contra eletrodo ¢
representado por CE, o eletrodo de referéncia por ER e o eletrodo de trabalho por ET.

Programada pelo microcomputador, a corrente alternada, com uma determinada frequéncia, ¢
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aplicada no eletrodo de trabalho através do potenciostato e a resposta € recebida pelo detector
de resposta em frequéncia que, por sua vez, encaminha os dados obtidos ao microcomputador

para que eles sejam processados e analisados (WOLYNEC, 2003).

Figura 3 — Arranjo experimental para realiza¢do de medidas por espectroscopia de impedancia
eletroquimica.
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freqiiéncia

Célula

Fonte: WOLYNEC (2003)

A resposta decorrente da corrente alternada aplicada pelo potenciostato € recebida por
duas representagdes graficas. Uma delas ¢ o diagrama de Nyquist (Figura 4), que € uma curva
do negativo da impedancia imagindria (-Z”) em funcdo da impedancia real (Z’). A outra € o
diagrama de Bode (Figura 5), em que sdo relacionados os dados do mddulo da impedancia e do
angulo de fase (defasagem da corrente em relacdo ao potencial) em fun¢do do logaritmo da

frequéncia aplicada (DOLABELLA, 2016).

Figura 4 — Diagrama de Nyquist, com seu circuito equivalente, indicando o efeito da
impedancia difusional.
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Figura 5 — Diagrama de Bode representando a modulo da impedancia e o angulo de fase.
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Fonte: RIBEIRO; SOUZA; ABRANTES (2015)

A partir desses graficos, ¢ possivel obter dados acerca da resisténcia de polarizagdo e
a capacitancia da dupla camada. Além disso, propriedades do sistema, como reatividade da
interface, resistividade do filme protetor, adesao e a presenca de defeitos também podem ser
mensuradas, o que ¢ de extrema importancia para a analise e estudo de inibidores de corrosao

(DOLABELLA, 2016).

2.3.2 Potencial de circuito aberto

A medida de potencial de circuito aberto, ou potencial de corrosdo, também ¢
classificada como ndo destrutiva. Como se trata de um potencial assumido pelo metal em
estudo, ¢ um parametro eletroquimico relativamente facil de se determinar experimentalmente.
Isso porque basta analisar a medida direta do potencial de equilibrio desse metal (eletrodo de
trabalho) frente a um eletrodo de referéncia, em funcdo do tempo de imersdao em um eletrolito
de pH e concentragao conhecidos (ZIMMERMANN, 2019; WOLYNEC, 2003).

Para obtengdo do potencial de corrosdo deve-se montar um sistema de medida
potenciométrica, conforme ilustrado na Figura 6. Nesse arranjo experimental, o eletrodo de
trabalho (ET) e o eletrodo de referéncia (ER) apresentam suas extremidades conectadas
diretamente a um multimetro de alta impedancia, evitando assim o consumo apreciavel de
corrente elétrica no sistema, tornando possivel a medi¢do do potencial do eletrodo em condigdo
de equilibrio. Quando se quer verificar o valor desse potencial medido ao longo do tempo,
convém conectar um registrador ao multimetro para analisar justamente a variagdo que pode

ocorrer (WOLYNEC, 2003).
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Figura 6 — Arranjo experimental para a determinag@o de potencial de circuito aberto.
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Nessa técnica, o potencial medido deve ser comparado com os valores disponiveis na
literatura para o substrato em questdo, ou seja, com os potenciais das reagdes de redugdo e
oxidacdo. Com base nisso, ¢ possivel analisar se a corrosdo estd ocorrendo sob controle
catodico, anddico ou combinado, bem como as possiveis alteracdes neste comportamento.
Sendo assim, a interpretacdo dos mecanismos de corrosdo/prote¢do € o processo determinante
da velocidade da reacdo torna-se vidvel, haja vista as informagdes que se tem acerca da

interagdo entre o substrato e o inibidor (ZIMMERMANN, 2019; VERGES, 2005).

2.4 REVESTIMENTOS

O uso de metais que sofrem corrosdo ¢ possivel gracas a aplicagcdo de algumas técnicas
de retardamento do processo corrosivo, fazendo com que os materiais tenham uma vida util
maior. Esses métodos podem atuar removendo um dos componentes necessarios para que a
corrosao aconteca, isto €, o anodo, catodo, eletrolito ou circuito metalico. Uma dessas técnicas
¢ a aplicacdo de revestimentos protetores, que formam camadas de materiais organicos,
inorganicos ou metalicos, recobrindo a superficie que se deseja proteger (ZIMMERMANN,
2019).

A capacidade do revestimento de melhorar a resisténcia do metal frente ao processo
corrosivo € caracterizada por algumas propriedades. Dentre elas, destaca-se a capacidade de
resistir a agua, clima, abrasdo, produtos quimicos, fungos e bactérias e elevadas temperaturas.
Nesse sentido, os revestimentos podem ser divididos em trés grupos principais, dependendo do
material utilizado: organico, inorganico e metalico (AL-MOUBARAKI; OBOT, 2021).

Os revestimentos metalicos podem ser utilizados com diferentes finalidades na

protecdao contra a corrosdo, desde a prote¢do por cromagem, através do cromo, a fungdes
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decorativas, utilizando-se de ouro e prata, por exemplo. A atuagdo dos revestimentos metalicos
frente ao processo corrosivo consiste na formagdo de peliculas protetoras de 6xidos ou
hidréxidos através de reagdes com os compostos oxidantes presentes no ambiente corrosivo
(GENTIL, 2017).

Os revestimentos nao metdlicos sdo subdivididos em inorganicos e organicos. O
primeiro grupo consiste naqueles cuja composi¢ado ¢ feita de compostos inorganicos. Estes sdo
depositados ou formados diretamente sobre a superficie metalica que se deseja proteger. Ou
seja, esses revestimentos sao obtidos por reacdes quimicas entre o material da superficie em
questdo € 0 meio corrosivo a que a mesma esta exposta. Dessa forma, os produtos formados
nessas reacdes protegem a superficie metalica contra a corrosdo. Os revestimentos mais
utilizados desse grupo sdo vidros, porcelanas, esmaltes vitrosos, 6xidos, cimentos, carbetos,
boretos e nitretos (GENTIL, 2017).

O segundo grupo dos revestimentos ndo metalicos ¢ formado pelos compostos
organicos e, nesse caso, majoritariamente, por polimeros (tintas). A aplicagcdo de tintas ou
processos de pintura ¢ uma técnica muito utilizada na prote¢do anticorrosiva, tendo em vista as
vantagens que ela apresenta: custo-beneficio satisfatorio, auxilio na identificagdo de fluidos em
tubulacdes e reservatorios, impermeabilizagdo, impossibilidade de incrustagdo de
microrganismos marinhos em cascos de embarcagdes, maior ou menor absor¢dao de calor,
dependendo do uso correto das cores, entre outras (GENTIL, 2017).

Um revestimento polimérico, por exemplo, € capaz de formar uma barreira fisica entre
o material e o ambiente, de forma a retardar o acesso e a difusdo de espécies corrosivas, bem
como evitar o contato direto do eletrolito com o material, prolongando a sua vida ttil. Enquanto
esse processo € limitado, a corrosdo ndo ocorre. No entanto, um revestimento pode ter a sua
eficiéncia comprometida devido a danos mecanicos e a presenca de defeitos como poros, por
exemplo, fazendo com que, ao passar do tempo, o material comece a sofrer corrosdo

(ZIMMERMANN, 2019).

2.5 INIBIDORES DE CORROSAO

Uma op¢do economicamente viavel de se controlar a corrosdo ¢ fazer o uso de
inibidores. Os inibidores de corrosdo sdo substancias que, quando usadas em baixas
concentragcdes em um ambiente corrosivo, reduzem a taxa de corrosdo, formando um filme que
impede que a substancia corrosiva entre em contato com a superficie metalica exposta, ou, pelo

menos, retarda o inicio do processo corrosivo. A eficacia de um inibidor de corrosdo ¢ baseada
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no fendmeno da adsor¢do, passivacdo ou camada superficial (AL-MOUBARAKI; OBOT,
2021; DOLABELLA, 2016).

Com base no mecanismo de acao eletroquimica, os inibidores podem ser classificados
em anodicos, catodicos ou mistos. Os inibidores de corrosdo anodicos sdo assim caracterizados
justamente pela polarizacdo das regides anddicas do metal, ou seja, ¢ formado um filme
aderente, insoltivel e de alta resistividade elétrica sobre a superficie metalica, elevando o
potencial do metal. De forma analoga, os inibidores catddicos polarizam as regides catodicas
do metal, diminuindo o potencial do mesmo, devido a reducdo do fluxo de elétrons nessas
regides em que o inibidor atuou. Os inibidores de corrosdo mistos sdo aqueles formados tanto
por inibidores anddicos como catodicos, formando filmes protetores nas duas regides em que
cada um atua separadamente (CARDOSO, 2005; SHANG; ZHU, 2021).

Para que os inibidores sejam empregados de forma satisfatoria, € necessario levar em
considera¢ado alguns aspectos. Conhecer as causas da corrosao no sistema ¢ importante para que
se possa verificar se os problemas podem ou ndo ser solucionados com o emprego dos
inibidores. O custo da utilizagdo dos mesmos também ¢ de suma importancia, a fim de se
observar se ha prejuizos ou ndo quando comparado as perdas causadas pela corrosdo em si.
Outro aspecto que merece atencao em relacao as propriedades e os mecanismos de a¢ao dos
inibidores empregados, visando a sua compatibilidade com a superficie metalica que se deseja
proteger, bem como o processo que esta sendo empregado para isso. Por fim, deve-se levar em
considera¢do as condigdes adequadas de adi¢do e controle dos inibidores utilizados a fim de se
evitar possiveis efeitos toxicos, acdo poluente caso ndo seja feito um tratamento prévio dos
despejos, além de outros inconvenientes (GENTIL, 2017).

Nesse sentido, deve-se destacar que a maioria dos inibidores de corrosdo tradicionais
sdo formados por compostos organicos que prejudicam significativamente o meio ambiente.
Dessa forma, a selecdo de inibidores deve levar em consideracdo nao so a eficiéncia e o custo
do mesmo, mas também o impacto ambiental que ele pode causar (SHANG; ZHU, 2021). Nessa
busca por inibidores que nao agridam o meio ambiente, diversos produtos naturais passaram a
ser estudados. Isso porque os seus extratos contém compostos organicos capazes de serem
utilizados na formulacdo de inibidores de corrosdo, além de, geralmente, apresentarem um
menor custo, uma facil obtencdo e serem uma fonte renovavel e ecologicamente apropriada
(FERNANDES et al., 2019).

Com base nisso, extratos naturais de plantas surgem como potenciais inibidores de

corrosdo pelo fato de apresentarem substincias antioxidantes em sua composicao capazes de
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retardar o processo corrosivo, como os compostos polifendlicos. Fernandes e colaboradores
(2019) argumentam que os compostos polifendlicos apresentam propriedades que favorecem a
interacdo com a superficie metalica, fazendo com que o processo de adsor¢ao com o inibidor
seja efetivo. Além disso, muitos processos de oxidagdo indesejados envolvem a presenca de
radicais livres e essa propriedade antioxidante dos compostos polifenolicos funciona justamente
como sequestradores de radicais e, em certos momentos, como quelantes de metais (ROCHA,
2013).

Dentro dessa classe dos compostos polifenolicos encontram-se os flavonoides, cuja
estrutura basica estd representada na Figura 7. Os flavonoides constituem um grupo de
pigmentos naturais com varias estruturas fenolicas e sdo amplamente estudados devido as suas
propriedades antioxidantes. Pesquisas com esses compostos sdo bastante realizadas também
pelo fato de eles apresentarem uma grande variagdo de combinagdes de grupos metil e hidroxila
como substituintes quimicos basicos. Batista (2021) argumenta que quanto mais grupos

hidroxilas, maior a atividade antioxidante do flavonoide.

Figura 7 — Estrutura basica dos flavonoides.
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Fonte: Autor (2022)

Os compostos fenolicos podem ser classificados ainda com base nos derivados de
acido benzoico e acido cinamico. Dentro desses grupamentos, destaca-se o acido galico e o
acido cafeico, respectivamente, como potenciais compostos constituintes de inibidores de
corrosdo. O &cido galico, cuja estrutura estd representada na Figura 8A, possui um forte
potencial de reducao, propriedade que permite a sua adsor¢ao na superficie do metal, atuando
na inibi¢ao da corrosdo (KENY et al., 2008). O acido cafeico, representado na Figura 8B, atua
como um inibidor de oxidagdo, reduzindo a regido de reagdo catddica e modificando a energia

de ativagao da reagao anddica (FANG; SUGANTHAN; RAMASAMY, 2019).
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Figura 8 — Representacao estrutural do (A) acido gélico e do (B) acido cafeico.
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2.5.1 Oleos essenciais como inibidores de corrosio

Na tentativa de encontrar inibidores de corrosdo que sejam ambientalmente seguros e
prontamente disponiveis, o uso de produtos naturais, como os 6leos essenciais, tem sido cada
vez mais explorado. Esses Oleos sdo substincias organicas aromaticas liquidas, altamente
concentradas em produtos vegetais que sdo encontrados naturalmente em vérias partes das
plantas. O liquido ¢ obtido majoritariamente por extracdo a vapor, extragdo mecanica ou
destilacao seca (ANDREANI et al., 2016; BATHILY et al., 2021).

A eficacia de inibidores de corrosao constituidos por 6leo essencial estd relacionada a
sua composi¢do fitoquimica, que incluem uma por¢do apolar, hidrofobica, formada por
moléculas de hidrocarbonetos e uma parte polar, hidrofilica, que apresenta um ou mais grupos
funcionais. Dessa forma, esses compostos organicos podem se adsorver na superficie do metal,
bloqueando os sitios ativos e, assim, reduzir a taxa de corrosdo (ANDREANI et al., 2016).

Devido a complexidade atribuida a estrutura desses 6leos essenciais, € relativamente
dificil atribuir o efeito inibidor a um determinado constituinte do composto. A eficacia desses
extratos contra o processo corrosivo pode estar relacionada a uma molécula em especifico,
podendo ser o composto majoritario, ou a um efeito sinérgico do extrato como um todo. A
eficiéncia na inibi¢do da corrosdo desses compostos também esta intimamente ligada com a
presenca de atomos de oxigénio em grupos funcionais e elétrons m do anel aromatico,

caracteristicas essas de inibidores de corrosao tipicos (ZNINI, 2019).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL
O presente trabalho tem como objetivo investigar a incorporagao de 6leo essencial de

orégano em revestimento polimérico como inibidor do processo corrosivo em ago carbono.

3.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

e Investigar o comportamento antioxidante do 6leo essencial de orégano por diferentes
metodologias (espectrofotométrica e eletroquimica);

e Obter uma emulsdo de 6leo essencial em dgua a fim de incorpora-la em um revestimento
polimérico a base de agua;

e Avaliar o comportamento anticorrosivo do revestimento com 6leo essencial sobre aco
carbono;

e Empregar ensaios eletroquimicos para a avaliacdo da eficiéncia do revestimento
anticorrosivo;

e Desenvolver um material de divulgacdo cientifica relacionado com a tematica de

COITOSAo.

4 METODOLOGIA

4.1 ESTUDO DA CAPACIDADE ANTIOXIDANTE DO OLEO ESSENCIAL
O inibidor escolhido foi o 6leo essencial de orégano (OEO) (Sigma Aldrich) cedido
pela Prof*. Dr”. Larissa Nardini Carli da UFSC Campus Blumenau.

4.1.1 Medida da capacidade de captacao de radical DPPH

Para a realizacdo dos ensaios antioxidantes foram preparadas quatro solugdes de OEO
diluido em etanol absoluto (Anidrol) com concentracdes de 18,78 mg mL™, 37,56 mg mL",
75,12 mg mL! e 150,2 mg mL!'. A determinacdo da capacidade antioxidante foi realizada
empregando a medida da extin¢do da absor¢@o do radical 1,1-difenil-2-picril hidrazil (DPPH)
(Sigma-Aldrich) em 515 nm, utilizando um espectrofotdometro UV-VIS 1800 (Shimadzu)
(CANSIAN et al., 2010). Para a analise, 50 pL da mistura do 6leo diluido em etanol foram
adicionados em 1450 pL de uma solucdo etanolica de DPPH 0,1 mmol L!, deixando-se reagir
no escuro por 30 minutos. As concentragdes de OEO foram calculadas considerando a sua

densidade de 0,939 g mL™! a 25 °C (Sigma-Aldrich). Tendo em vista que cada volume de OEO
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(10 pL, 20 pL, 40 pL e 80 pL) foi diluido em 0,5 mL de etanol absoluto, e depois foram
empregados 50 pL dessa solugdo com 1450 pL de DPPH, a concentracdo de OEO em cada
ensaio corresponde a 626,0 ng mL™!, 1.252,0 pg mL!, 2.504,0 ng mL™! e 5.008,0 ng mL"!,
respectivamente. Como controle, foram medidas as absor¢des de uma mistura sem o 6leo
essencial, completando o volume com etanol. O percentual de captagdo do radical DPPH foi
calculado em termos da porcentagem de atividade antioxidante (AA%), conforme a Equacao 4,
em que Aconmrole Tepresenta a absorbancia da medida do controle € Aumosi« @ absorbancia da

amostra.

AA% — (Acontrole - Aamostra) X 100% (Equac;éo 4)

Acontrole

A fim de comparar os dados obtidos, foram realizados, sob as mesmas condigdes,

ensaios para os padrdes antioxidantes acido ascorbico e butilhidroxitolueno (BHT).

4.1.2 Medidas voltamétricas para avaliar capacidade antioxidante

As analises eletroquimicas foram realizadas para uma concentragdo de 0,94 mg mL"!
de OEO, utilizando uma solucdo 0,05 mol L' de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio em
diclorometano como eletrolito suporte. As medidas voltamétricas ciclicas foram realizadas em
um potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT 204 (Metrohm). Os experimentos foram
conduzidos em uma célula eletroquimica, com volume de 5 mL de eletrdlito, contendo eletrodo
de carbono vitreo (eletrodo de trabalho), Ag/Ag” (eletrodo de referéncia) e um fio de platina
(eletrodo auxiliar). Todos os experimentos foram feitos a temperatura ambiente e os resultados
obtidos nessa analise foram convertidos em fun¢do do potencial NHE para comparar com os

ensaios espectrofotométricos (DPPH) (LINO et al., 2013).

4.2 EMULSOES

Para a obten¢do de emulsdes, foram utilizados trés diferentes agentes tensoativos:
dodecil sulfato de sddio (SDS), brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) e N-Tetradecil-
N,N-dimetil-3-amdnio-1-propanossulfonato (SB3-14), cujas estruturas estdo representadas nas
Figuras 9, 10 e 11, respectivamente. As solugdes dos surfactantes em questao foram preparadas
nas suas respectivas concentragdes micelares criticas (CMC), sendo a do SDS 8 mmol L™!; a do

CTAB 0,92 mmol L' e a CMC do SB3-14 0,4 mmol L' em 4gua deionizada (SINGH; TYAGI,
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2015; NANDI, 2011). Posteriormente, preparou-se, para cada surfactante, trés emulsdes com
diferentes concentragdes de OEO: 14,1 mg mL™, 23,5 mg mL! e 47,0 mg mL"!. As misturas
ficaram em agitag¢ao por 24 h e o estudo da estabilidade preliminar das emulsdes foi realizado
a partir da inspecao visual das emulsdes obtidas (MCCLEMENTS, 2007; ROSSI et al., 2007).
As emulsdes foram observadas em repouso quanto a sua homogeneidade apos o tempo de

agitacdo de 24 h.

Figura 9 — Representacao estrutural do surfactante SDS.
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Fonte: Autor (2022)
Figura 10 — Representagdo estrutural do surfactante CTAB.
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Fonte: Autor (2022)

Figura 11 — Representagdo estrutural do surfactante SB3-14.
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Fonte: Autor (2022)

43 OBTENCAO DE UM REVESTIMENTO ANTICORROSIVO

4.3.1 Preparo das amostras
Para fazer o estudo das diferentes composigdes contendo o 6leo essencial, as amostras
foram preparadas utilizando o éster acrilico/estireno disperso em dgua da BASF (Acronal S790)

como revestimento polimérico base, cuja estrutura esta representada na Figura 12.
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Figura 12 — Estrutura molecular dos monomeros do polimero de éster acrilico/estireno.
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Fonte: Autor (2022)

Apos a obtencdo das emulsdes, 300 mg (75%) de polimero base e 100 mg (25%) de
OEO emulsificado foram deixados sob agitagdo mecanica para se obter uma mistura do
polimero base com a emulsdo do inibidor. A fim de comparar dados, foi feita uma mistura com
a mesma proporcao de polimero base e agente tensoativo, mas sem a presenga do OEO (ROSSI
et al., 2007). As amostras preparadas estdo apresentadas na Tabela 1 com a sua respectiva
composicdo quanto a concentra¢do de o6leo essencial, massa de surfactante ou da emulsao

(surfactante + OEO) e massa de polimero.

Tabela 1 — Composi¢do das amostras preparadas.

Concentracao de Massa de Massa de

Amostra OEO surfactante ou polimero
(mg mL") emulsio (mg) (mg)

Sem revestimento — — -

Acronal S790 — — 400
Acronal S790 + CTAB — 100 300
Acronal S790 + CTAB + OEO 23,5 100 300
Acronal S790 + SB3-14 — 100 300
Acronal S790 + SB3-14 + OEO 23,5 100 300
Acronal S790 + SDS — 100 300
Acronal S790 + SDS + OEO 23,5 100 300

Fonte: Autor (2022)
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4.3.2 Tratamento da superficie

Antes da deposi¢ao do revestimento, foi realizado o tratamento das superficies em que
0 mesmo seria aplicado. Para isso, as placas de aco carbono foram lixadas com lixas d’agua de
diferentes granulometrias, a fim de retirar possiveis impurezas, defeitos e riscos, por exemplo.
Posteriormente, elas foram lavadas em agua abundante, seguido de etanol, para a retirada de

gorduras na superficie metalica (GUENTHER, 2020).

4.3.3 Deposicao do revestimento anticorrosivo

Preparadas as amostras, os substratos metalicos foram revestidos com os filmes
poliméricos. As aplicacdes dos revestimentos foram realizadas depositando-se uma camada
homogénea sobre toda a superficie metalica, sendo a area de contato elétrico (centro da placa
de ago) delimitada por fita. Apos as aplicagdes, os corpos foram colocados na estufa a 50 °C

para a secagem.

4.4 INVESTIGACAO ELETROQUIMICA DA CAPACIDADE INIBIDORA DO
REVESTIMENTO

Para investigar o comportamento de 6leos essenciais em ambientes corrosivos foi feito
um estudo a partir de ensaios eletroquimicos, com o intuito de simular ambientes salinos com
alta taxa de corrosao. Para isso, foi preparada uma solugao de NaCl (3,5% m/v) como eletrolito
para as medidas eletroquimicas. As andlises foram realizadas utilizando uma célula
eletroquimica impressa em uma impressora 3D (Figura 13), contendo trés eletrodos: um de
referéncia de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), um contra eletrodo de ago inoxidavel e as placas
de ago carbono como eletrodo de trabalho (com 4rea de analise de 2,8 cm?).

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), bem como de
potencial de circuito aberto (OCP) foram realizadas com o Potenciostato/Galvanostato Autolab
modelo PGSTAT204 (Metrohm) equipado com moédulo de impedancia, utilizando o software
NOVA 2.1.5 para aquisi¢ao e tratamento dos dados. Todas as medidas foram realizadas dentro
de uma gaiola de Faraday fechada. Antes da obtencdo dos espectros, o OCP foi medido no
intervalo de tempo de 300 s. As leituras de EIS foram realizadas na faixa de frequéncia de 10
mHz a 100 kHz, com 10 pontos por década, e amplitude de 10 mV aplicada a partir do OCP
médio. Todos os ensaios foram feitos em temperatura ambiente com as amostras imersas na

célula contendo a solugdo de NaCl 3,5% (m/v) (GUENTHER, 2020).
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Figura 13 — Célula eletroquimica utilizada para as analises de potencial de circuito aberto
OCP) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).

Fonte: Autor (2022)

Tanto os diagramas de Nyquist como o de Bode modulo foram ajustados com base no
melhor circuito equivalente para descrever o comportamento de um substrato metalico com
revestimento organico na presenga de um eletrolito (ZIMMERMANN, 2019).

Para a discussdo dos resultados, os dados obtidos foram tratados em termos da
resisténcia total (R¢) e da capacitancia dos revestimentos (Cc), de acordo com Zimmermann
(2019). Para isso, os valores de R¢ foram analisados pelo proprio médulo de impedancia na
regido de baixa frequéncia, isto ¢, 10 mHz e a capacitincia do revestimento (C.) foi calculada
pelo modulo da impedancia na regido de alta frequéncia, 100 kHz, com base na Equagdo 5, em

que o ¢ a frequéncia angular, /¢ a frequéncia e |Z| ¢ o modulo da impedancia.

1 1
w-|Z|  2nf-|Z|100 kHz

c =

(Equagdo 5)

Outro parametro calculado para a interpretagdo dos resultados foi a eficiéncia de
inibi¢do (E%) do inibidor a partir dos valores de resisténcia de transferéncia de carga. Para os
calculos, utilizou-se a Equacao 6, em que R°co € Reor S20 a resisténcia de transferéncia de carga

na presenga e na auséncia do inibidor, respectivamente (POPOOLA, 2019).

E(%) = Mo —Reorr 5 10004 (Equaciio 6)

corr
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CAPACIDADE ANTIOXIDANTE DO OLEO ESSENCIAL

O dleo essencial de orégano foi escolhido pelas caracteristicas antioxidantes que o
mesmo apresenta. A capacidade de derivados de plantas aromaticas em retardar o processo de
oxidacdo de maneira eficiente tem sido tema de alguns estudos presentes na literatura (COSTA
et al., 2020; KULISIC et al., 2004). Esta propriedade antioxidante esté relacionada a presenca
de compostos fenolicos na composicao desse 6leo, como o timol e o carvacrol (Figura 14), por

exemplo (COSTA et al., 2020; KULISIC et al., 2004).

Figura 14 — Representagao estrutural do (A) timol e do (B) carvacrol.
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Fonte: Autor (2022)

A avaliagdo da capacidade antioxidante do OEO foi avaliada por duas técnicas
distintas. Primeiramente, aplicou-se o método de captacdo de radical DPPH, que ¢ um ensaio
espectrofotométrico normalmente utilizado para determinar a capacidade antioxidante de
alimentos e bebidas (BENBOUGUERRA et al., 2020). De forma complementar, empregou-se
a voltametria ciclica, que ¢ uma técnica comumente usada para caracterizar e determinar o teor
de fendis totais e a capacidade antioxidante total em diferentes amostras (BENBOUGUERRA
etal.,2020; ALVES et al., 2010).

5.1.1 Captacao de radical DPPH

O objetivo dessa andlise foi verificar a capacidade do OEO em agir como doador de
atomos de hidrogénio ou elétrons na transformagcdo de DPPH para a sua forma reduzida
(difenilpicrilhidrazina). Isso porque, a temperatura ambiente, o DPPH ¢ um radical livre e

estavel, produzindo uma solugdo violeta em etanol. Contudo, na presenca de componentes
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antioxidantes, como ¢ o caso do OEO, o DPPH ¢ reduzido, ¢ a solucao etandlica assume uma
coloracdo amarelo palido (CANSIAN et al., 2010; OLIVEIRA, 2015).

Os resultados obtidos neste ensaio estdo representados na Figura 15. Analisando o
grafico, observou-se que as medidas de absorbancia foram diminuindo proporcionalmente a
medida que a concentragdo de OEO aumentou, indicando a capacidade antioxidante do 6leo

essencial.

Figura 15 — Gréafico da absorbancia em funcao do comprimento de onda para as diferentes
concentragdes de OEO a fim de avaliar a capacidade antioxidante do 6leo pela captacdo de

radical DPPH.
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Fonte: Autor (2022)

A partir do grafico gerado, foi possivel obter os valores de absorbancia no
comprimento de onda 515 nm e verificar a captagdo de radical DPPH em termos de
porcentagem de atividade antioxidante (AA%) através da Equacdo 4. Os resultados desta
andlise foram compilados na Tabela 2. Dessa forma, foi possivel obter uma correlacdo linear
entre a atividade antioxidante e a concentragdo de dleo utilizado, a qual fornece o parametro de
ICs0, ou seja, a concentracdo de Oleo essencial necessaria para atingir 50% de atividade
antioxidante (CANSIAN et al., 2010).

Fazendo a extrapolacdo da reta obtida graficamente, o valor de ICso encontrado foi
6.055,8 ug mL!'. Moraes-Lovison (2017) argumenta que esta propriedade antioxidante do OEO
se deve a presenca dos compostos timol e carvacrol, podendo ainda apresentar um efeito

sinérgico dos componentes com oxigénio que constituem o 6leo essencial.
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Tabela 2 — Atividade antioxidante do 6leo essencial pela captacdo de radical DPPH.

Concentracio de OEO (ng mL™") AA (%)
626,0 16,64
1.252,0 28,20
2.504,0 35,63
5.008,0 42,23

Fonte: Autor (2022)

O valor de ICso encontrado esta dentro do esperado, pois, na literatura, ha estudos em
que esse parametro varia de 60 a 15.840 pg mL™! para o OEO (SAHIN et al., 2004; KULISIC
et al., 2004; BABILI et al., 2011; STAMENIC et al., 2014). Isso ocorre pois comparar
resultados de atividade antioxidante de 6leos essenciais com a literatura ndo ¢ facil, haja vista
que os valores podem variar devido a composi¢ao dos 6leos. Esta, por sua vez, depende de
fatores como a espécie do vegetal, as estacdes de crescimento da planta, bem como do cultivo
(MORAES-LOVISON, 2017). No entanto, esta concentragdo de ICso encontrada pode ser
considerada alta ao se comparar com o acido ascorbico e o butilhidroxitolueno (BHT),
compostos tidos como padrdes antioxidantes (CANSIAN et al., 2010). O mesmo ensaio,
empregando a mesma metodologia, foi realizado para ambos os compostos citados e para o
4cido ascorbico, o valor de ICso encontrado foi de 10,54 ug mL™!, enquanto que para o BHT o
ICso foi de 38,10 pg mL!. Dessa forma, entende-se que uma atividade antioxidante, embora
menor que os padrdes de comparagdo, ainda estd presente no OEO, podendo-se considerar um
forte indicativo de que o OEO pode atuar como um antioxidante natural, podendo ser aplicado
na inibicao da corrosdo metalica, além de ser uma alternativa mais segura em comparagao aos

antioxidantes sintéticos.

5.1.2 Medidas voltamétricas

O OEO também foi investigado empregando uma técnica eletroquimica, a voltametria
ciclica, pois ela permite correlacionar potenciais de oxidagdo com o mecanismo de agdo
antioxidante de determinado composto. Isso acontece devido a sua capacidade de caracterizar
com eficiéncia a habilidade redutora de um composto antioxidante (REIS et al., 2009;
KILMARTIN; ZOU; WATERHOUSE, 2001). Com base nisso, a analise foi feita para 0,94 mg
mL! de OEO, utilizando como eletrélito suporte uma solugio 0,05 mol L™! de hexafluorofosfato

de tetrabutilamonio em diclorometano e o voltamograma ciclico obtido esta representado pela
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Figura 16. A auséncia de um pico catoédico na varredura reversa indica a irreversibilidade do
processo de oxidacdo, que pode ser correlacionado a uma reagdo quimica acoplada, que
consome rapidamente o produto gerado. Embora geralmente se acredite que o estagio inicial na
oxidagdo de fendis leva a formagao de um ion fenoxdnio, ha relatos de que o produto principal
também pode ser um radical fenoxi. Esses produtos podem sofrer reagcdes quimicas adicionais,

como acoplamento, perda de protons ou ataque nucleofilico (SIMIC et al., 2007).

Figura 16 — Voltamograma obtido para a analise (—) Branco (diclorometano contendo 0,05
mol L' de n-BusNPFg como eletrélito) (—) 0,94 mg mL™! de OEO obtidos com velocidade de
varredura de 100 mV s!, empregando eletrodo de carbono vitreo (trabalho), platina (contra
eletrodo) e Ag/Ag" (referéncia).
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Fonte: Autor (2022)

A partir do valor de potencial anodico (potencial de inicio do processo) obtidos no
voltamograma ciclico (0,94 V vs. Ag/Ag"), € possivel avaliar a correlagdo com as propriedades
antioxidantes de compostos fendlicos. Compostos com fortes capacidades de eliminagdo de
radicais sdo oxidados em potenciais relativamente baixos. No entanto, os agentes redutores mais
poderosos sdo os compostos fendlicos com baixo potencial redutor e podem, por autoxidacao,
exercer atividade pro-oxidante (SIMIC et al., 2007). Segundo Simi¢ e colaboradores (2007),
compostos com baixo potencial anddico (<0,45V) atuam prevenindo a oxida¢do no meio,

enquanto compostos com alto potencial anddico (>0,45V) atuam como pro-oxidantes.
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Conforme ja mencionado, o acido ascorbico e o BHT sdo compostos tidos como excelentes
antioxidantes (CANSIAN et al., 2010), dessa forma foram empregados como padrdes para
comparar a atividade antioxidante do OEO. Na Figura 17, estdo representados os
voltamogramas ciclicos para esses dois compostos, sendo os valores de potencial medidos para
o acido ascorbico e BHT de 0,87 V vs. NHE e 0,86 V vs. NHE, respectivamente. Os valores
foram convertidos para escala NHE (eletrodo normal de hidrogénio), empregando o par redox
ferroceno/ferrdcenio, para facilitar a comparagao em diferentes meios eletroliticos de medida.
Dessa forma, com os resultados obtidos nos ensaios por voltametria ciclica e captagao
de radical DPPH ¢ possivel classificar o OEO como um pré-oxidante, devido ao seu valor de
potencial de (0,89 V vs. NHE), além disso os valores de potencial do inicio da oxida¢ao, embora
superiores, sdo proximos aos valores obtidos para os padrdes de antioxidantes, corroborando

com o comportamento observado.

Figura 17 — Voltamogramas ciclicos para os padrdes acido ascorbico e BHT em acetonitrila
contendo 0,05 mol L' de n-BusNPFs como eletrélito obtidos com velocidade de varredura de
100 mV s, empregando eletrodo de carbono vitreo (trabalho), platina (contra eletrodo) e
Ag/Ag" (referéncia).
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Fonte: Autor (2022)

5.2 ESTABILIDADE DAS EMULSOES

Como o estudo proposto consiste no uso do OEO atuando na inibicdo da corrosao
metalica como aditivo de um revestimento a base de dgua, deve-se levar em consideragcdo que
0 0leo possui baixa polaridade e, consequentemente, baixa solubilidade em dgua. Sendo assim,
para a incorporag¢dao do OEO no polimero base, o procedimento utilizado foi a emulsificacdo da
mistura, que sdo sistemas interfaciais produzidos espontaneamente pela auto-organizagao de

moléculas tensoativas nas interfaces 0leo-agua, formando microestruturas dispersas. Através
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da agitagdo da mistura de 4dgua e 6leo, que sdo liquidos imisciveis, e com a adicdo de um
tensoativo, obteve-se a emulsdo. Esta, por sua vez, consiste em um sistema
termodinamicamente instavel, portanto ha necessidade de incorporar um agente emulsificante,
que sdo os tensoativos capazes de diminuir a "tensdo interfacial" entre a fase interna e a externa,
fazendo com que as fases se misturem e a dispersdo permaneca estavel (DALTIN, 2011).

O estudo da estabilidade preliminar das emulsdes foi feito analisando-se trés diferentes
agentes tensoativos preparados nas suas respectivas concentragdes micelares criticas (CMC). O
método mais simples e barato de analisar a estabilidade de emulsdes ¢ a observagao visual
(MCCLEMENTS, 2007). Para cada agente tensoativo, tentou-se preparar trés emulsdes com
diferentes concentragdes de OEO: 14,1 mg mL"!, 23,5 mg mL! e 47,0 mg mL"!, em que todas
as misturas ficaram sob agitacdo por 24 h. Apds esse tempo, realizou-se uma analise pela
inspe¢do visual dos sistemas em repouso (sem agitagdo) e os sistemas em que, visualmente, se

observou mais de uma fase foram descartados (Tabela 3).

Tabela 3 — Resultados do estudo de estabilidade preliminar das formulag¢des obtidas com 14,1
mg mL, 23,5 mg mL"' ¢ 47,0 mg mL"! de OEO em SDS, CTAB e SB3-14, ap6s o periodo de

agitacdo de 24 h.
Concentracio de Avaliacio da estabilidade
OEO (mg mL™")
SDS CTAB SB3-14
14,1 Instavel Instavel Instavel
23,5 Estavel Estavel Estavel
47,0 Instavel Instavel Instavel

Fonte: Autor (2022)

Com base nisso, verificou-se que, para a concentragdo de 14,1 mg mL™!' de OEO, as
misturas com os surfactantes ndo ficaram completamente emulsionadas. Por outro lado, para
47,0 mg mL! de OEO, as misturas produziram mais espuma se comparadas com as emulsdes
de concentracgdo 23,5 mg mL™! de dleo essencial. Dessa forma, para seguir com o preparo do
revestimento anticorrosivo, optou-se pelas emulsdes de 23,5 mg mL™! de OEO, que foram as
formulagdes que apresentaram caracteristicas adequadas quanto ao estudo de estabilidade
preliminar. A Figura 18 € o registro da aparéncia das amostras ap6s o periodo de agitagdao de

24 h.
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Figura 18 — Formulacdo da emulsdo com 23,5 mg mL™!' de OEO em (a) SDS, (b) CTAB ¢ (c)
SB3-14, apds o periodo de agitacao de 24 h.

Fonte: Autor (2022)

5.3 OBTENCAO DO REVESTIMENTO ANTICORROSIVO

Para realizar a investigagdo eletroquimica e avaliar o comportamento do OEO em
ambientes corrosivos, foram preparadas as amostras de ago revestido com polimero base e
agente tensoativo sem a presenca do OEQ, ago revestido com a mistura de polimero base e 23,5
mg mL"! de OEO emulsificado em SDS, CTAB e SB3-14. Além disso, foram analisadas as
amostras de aco sem nenhum tipo de revestimento e aco com revestimento apenas do polimero
base. A Figura 19 ilustra as placas de ago antes da aplica¢do dos revestimentos anticorrosivos
(1) e ap6s a aplicacao dos mesmos (2).

Preparados os corpos de prova, as placas com os diferentes revestimentos
anticorrosivos foram, entdo, caracterizadas por ensaios eletroquimicos a fim de avaliar a
capacidade de inibi¢do do 6leo essencial de orégano em um ambiente corrosivo. A placa de ago
sem revestimento e a amostra revestida apenas com o polimero base também foram avaliadas

para comparar a eficiéncia de inibi¢ao do OEO.
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Figura 19 — Placas de ago (1) antes da aplicacdo dos revestimentos anticorrosivos € apds a
aplicagdo de (2a) Acronal S790, (2b) Acronal S790 + CTAB, (2¢) Acronal S790 + CTAB +
OEOQ, (2d) Acronal S790 + SB3-14, (2e) Acronal S790 + SB3-14 + OEO, (2f) Acronal S790
+ SDS, (2g) Acronal S790 + SDS + OEOQO.

(1}

Fonte: Autor (202

5.4 INVESTIGACAO ELETROQUIMICA
5.4.1 Potencial de Circuito Aberto (OCP)

Os inibidores de corrosdo, nesse caso compostos antioxidantes, podem atuar na
prote¢do anticorrosiva, a partir de um mecanismo de prote¢do anoddica. Evidéncias deste
mecanismo podem ser obtidas pela andlise dos valores e deslocamento dos valores do potencial
de circuito aberto em dire¢do a regido de enobrecimento, isto ¢, passividade. Portanto, a
primeira técnica de caracterizagdo utilizada para verificar a inibi¢do do processo corrosivo
apresentada pelo OEO foi o valor de OCP. As medidas de OCP do ago revestido com as
diferentes composigdes estudadas, quando as amostras foram imersas em NaCl 3,5% (m/v),
encontram-se na Tabela 4. O aco sem revestimento foi submetido as mesmas etapas de
preparagdo de superficie dos corpos de prova revestidos e incluido para comparagao.

Com base na Tabela 4, observa-se o deslocamento do OCP para valores mais positivos,
em dire¢do a regido de passividade, nos corpos de prova revestidos com Acronal S790, Acronal
S790 + CTAB, Acronal S790 + CTAB + OEO, Acronal S790 + SB3-14, Acronal S790 + SB3-
14 + OEQ, Acronal S790 + SDS e Acronal S790 + SDS + OEO, em relagdo ao ago nao
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revestido, que se manteve durante todo o ensaio com o OCP na regido ativa de corrosdo do aco

carbono, ou seja, proximo de -530 mV vs. Ag/AgCl.

Tabela 4 — Valores de OCP para ago carbono com diferentes revestimentos em meio de NaCl
3,5% (m/v).

Amostra OCP (V) vs. Ag/AgCl
Sem revestimento -0,530
Acronal S790 -0,456
Acronal S790 + CTAB -0,479
Acronal S790 + CTAB + OEO -0,380
Acronal S790 + SB3-14 -0,469
Acronal S790 + SB3-14 + OEO -0,378
Acronal S790 + SDS -0,376
Acronal S790 + SDS + OEO -0,289

Fonte: Autor (2022)

Como j4 esperado, a placa sem revestimento apresentou o menor valor de OCP e as
amostras contendo OEO emulsionados com auxilio de diferentes tensoativos apresentaram
maiores potenciais. Para avaliar a contribuicdo de cada varidvel dos revestimentos estudados,
também foi medido o OCP da placa revestida com o polimero base e cada um dos componentes
usados como aditivo do revestimento. Era esperada uma crescente variagdo nos OCP na
presenca do OEOQ, pois se trata de um composto com atividade antioxidante. Contudo, além do
efeito causado pelo OEO, foi observado também variagdes positivas no OCP com a adi¢ao
apenas dos tensoativos.

Segundo Riggs e colaboradores (1973), a classificacdo de um composto como inibidor
do tipo anodico ou catddico € vidvel quando o deslocamento do OCP ¢ de pelo menos 85 mV
em relacdo ao medido para a amostra do branco (sem inibidor). Para as amostras Acronal S790
+ CTAB e Acronal S790 + SB3-14, a variagdo positiva do potencial ¢ inferior a 25 mV,
enquanto que a amostra Acronal S790 + SDS teve um valor de 80 mV. Essa mudanca positiva
no potencial das duas primeiras amostras € muito pequena para uma classificacao razoavel com
base nos resultados do OCP. Esses resultados revelam que as composicdes investigadas
diminuem tanto a dissolucdo anddica do ferro quanto a reagcdo de desprendimento de

hidrogénio, mas ndo causam alteracdes apreciaveis nos valores de OCP (FARAG; EL-DIN,
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2012). Portanto, os tensoativos CTAB e SB3-14 podem ser considerados como inibidores do
tipo misto com predominancia anddica. O SDS, por sua vez, apresentou um valor proximo ao
valor de corte, dessa forma ¢ possivel classifica-lo como um inibidor do tipo anddico. Esses
dados podem ser evidenciados pela observacao visual das placas na Figura 19, em que um
escurecimento do filme foi observado na presenca dos revestimentos contendo apenas o0s
surfactantes na composicdo. Na presenca do 6leo essencial, todas as amostras apresentaram
variacao positiva do potencial. Foram observados valores proximos ao valor de corte, 76 mV
para a amostra Acronal S790 + CTAB + OEO e 78 mV para a amostra Acronal S790 + SB3-14
+ OEO, enquanto a amostra Acronal S790 + SDS + OEO apresentou uma variacao positiva
igual a 167 mV, portanto pode ser classificado como um inibidor anédico (FARAG; EL-DIN,
2012).

5.4.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)
Os resultados da andlise de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) serdo
apresentados e discutidos através dos diagramas de Nyquist e de Bode modulo (Figuras 20 a

25) para o0 aco sem revestimento e para as composigoes estudadas.

Figura 20 — Diagrama de Nyquist para as diferentes composi¢des de CTAB imersas em NaCl
3,5% (m/v).
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Fonte: Autor (2022)
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Figura 21 — Diagrama de Bode modulo para as diferentes composi¢des de CTAB imersas em

NaCl 3,5% (m/v).
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Fonte: Autor (2022)

Figura 22 — Diagrama de Nyquist para as diferentes composi¢coes de SB3-14 imersas em NaCl

3,5% (m/v).
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Fonte: Autor (2022)
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Figura 23 — Diagrama de Bode modulo para as diferentes composicdes de SB3-14 imersas em
NaCl 3,5% (m/v).
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Figura 24 — Diagrama de Nyquist para as diferentes composi¢des de SDS imersas em NaCl

3,5% (m/v).
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Figura 25 — Diagrama de Bode modulo para as diferentes composi¢des de SDS imersas em
NaCl 3,5% (m/v).
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Como observado nas figuras acima, a amostra de ago sem revestimento (auséncia do
polimero base e do inibidor) apresenta um pequeno arco que pode ser atribuido aos processos
de transferéncia de cargas na interface metal/solucdo, caracteristico desse sistema, devido a
rugosidade da superficie na presenca do meio corrosivo NaCl 3,5% (m/v) (PRABAKARAN et
al., 2016; TEIXEIRA et al., 2015). Para as amostras contendo o inibidor emulsionado na
composi¢do, € possivel observar um significativo aumento do arco capacitivo, indicando que a
resisténcia a polarizacao aumenta com a presenca do OEO emulsionado, sugerindo um menor
fluxo de elétrons na interface metal/revestimento, resultando em uma maior protecdo contra a
corrosao (CONTRI, 2015).

De acordo com as Figuras 20 a 25, ¢ possivel observar apenas um arco capacitivo
achatado, caracteristica esta de eletrodos solidos por conta da rugosidade da superficie metalica
durante o processo de corrosdo em toda a faixa de frequéncia, tanto na auséncia como na
presenca do oOleo essencial. Este arco indica a relaxa¢do da dupla camada elétrica e esta
associado a uma constante de transferéncia de carga. Nesse sentido, foi introduzido um
elemento de fase constante (CPE) no lugar do capacitor puro da dupla camada elétrica a fim de

se obter com mais precisio o ajuste aos dados (TORRES et al., 2016; ARAUJO, 2016). Dessa
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forma, os espectros de impedancia das amostras contendo inibidores foram analisados

utilizando o circuito equivalente apresentado na Figura 26.

Figura 26 — (A) Circuito equivalente utilizado para interpretar os diagramas de impedancia
eletroquimica obtidos para o ago sem revestimento e ago revestido. (B) Modelo de
interpretacdo da interface do metal revestido e imerso em solu¢do de NaCl 3,5% (m/v)
empregando o circuito equivalente proposto.
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Fonte: Autor (2022)

O circuito equivalente mostrado na Figura 26 apresenta a resisténcia da solugado (Rs),
resisténcia do revestimento (Rc), resisténcia a transferéncia de carga (Rc(), capacitor ndo ideal
do revestimento (CPE.) e capacitor ndo ideal da dupla camada (CPEq4). Nesse sentido, os
elementos foram combinados considerando um revestimento que atua como barreira, mas ainda
se mostrou suscetivel a permeagdo da solu¢do do eletrélito quando imerso na solugdo de
corrosdo. A medida que o tempo de imerséo fica maior, os efeitos de barreira dos revestimentos
sdo representados, principalmente, por Re. O meio corrosivo pode permear até a interface entre
o revestimento e o substrato, gerando a dupla capacitancia e a resisténcia a transferéncia de
carga, mostrando, entdao, a decomposi¢ao gradual do revestimento (ZHANG et al., 2021). O
unico elemento que apresentou maiores erros na modelagem empregada foi a resisténcia da
solugdo, esses erros gerados na regido de alta frequéncia dos espectros podem ser atribuidos a
problemas de calibragcdo ou nas conexdes dos cabos do equipamento (ZIMMERMANN, 2019).

A partir dos diagramas de Bode moddulo, € possivel ter uma melhor visualizagao do
comportamento dos revestimentos, pois os pontos ficam igualmente distribuidos, além de

apresentar de forma explicita os valores de frequéncia (VERGES, 2005). Pode-se observar nas
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Figuras 20 a 25 que o corpo de prova revestido apenas com o polimero base ja apresenta valores
de |Z| maiores que o aco sem revestimento. Para as amostras revestidas com o polimero base e
o surfactante, 0 mesmo comportamento foi observado, além de uma relativa melhora dos
valores de |Z|, corroborando com os dados observados para as medidas de OCP. Os corpos de
prova com adi¢do de OEO emulsionado em surfactante apresentaram os maiores valores de |Z|
na regido de baixa frequéncia (10 mHz), com destaque para a amostra de Acronal S790 + SB3-
14 + OEO, que apresentou o maior valor de |Z|, indicando uma maior prote¢do anticorrosiva
propiciada por esta composi¢ao quando aplicada no revestimento.

Os valores de resisténcia e capacitancia para todas as amostras foram estimados com
base na resisténcia total (R¢) dos corpos de prova revestidos e da capacitancia dos revestimentos

(Ce), conforme detalhado na metodologia, e estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores de resisténcia total (R¢) e da capacitancia dos revestimentos (C¢) dos
revestimentos para as amostras avaliadas.

Amostra R¢ (2 cm?) Cc (F cm?)

Sem revestimento 71,6 7,38 x 107
Acronal S790 2.332,9 2,30 x 1078

Acronal S790 + CTAB 27.056,6 1,14 x 10
Acronal S790 + CTAB + OEO 664.258,0 3,95 x 10710
Acronal S790 + SB3-14 5.104,4 5,90 x 107
Acronal S790 + SB3-14 + OEO 700.000,0 3,19 x 10710
Acronal S790 + SDS 263.120,8 2,41 x 10710
Acronal S790 + SDS + OEO 134.873,5 4,06 x 10710

Fonte: Autor (2022)

Observa-se, a partir da Tabela 5, que houve um aumento da R¢ e uma reducao da C.
para as amostras empregando apenas o polimero base quando comparada ao aco sem
revestimento. O mesmo comportamento pdde ser observado para as amostras revestidas com o
polimero base e o agente tensoativo. A prote¢do contra corrosdo do metal pelo surfactante é
comumente atribuida a adsor¢ao do mesmo na superficie do metal (FOUDA et al., 2016). Ao
comparar esses ultimos dados com os corpos de prova contendo o OEO emulsionado em

surfactante, foi possivel verificar que houve um aumento significativo da Rt acompanhado de
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uma reducao da C. para as amostras Acronal S790 + CTAB + OEO e Acronal S790 + SB3-14
+ OEO, com destaque para a amostra de Acronal S790 + SB3-14 + OEO, que apresentou o
maior aumento da Ri¢. A diminui¢do em C. e aumento nos valores de R, esta ligada a menor
constante dielétrica local (devido a substitui¢ao continua das moléculas de agua pelas moléculas
de surfactante na superficie do eletrodo), além do aumento da espessura da dupla camada
elétrica associada ao processo de adsor¢do das moléculas inibidoras (OEO e surfactante) na
superficie do metal/solu¢ao (ZIMMERMANN, 2019; SOUTO et al., 2012).

Inesperadamente, a amostra Acronal S790 + SDS + OEO apresentou um
comportamento invertido em relagdo aos outros sistemas, apresentando uma reducdo na R
acompanhada de um aumento da C.. O aumento de C. estd associado ao aumento da absor¢ao
de 4gua no filme polimérico (eletrolito) que pode ser atribuido a formacao de um filme menos
compacto, resultando em uma menor propriedade de barreira destes revestimentos e elevada
porosidade relacionada a presenca e quantidade de defeitos, permitindo, assim, a permeacao de
eletrélito através do revestimento e preenchimento dos poros (ZIMMERMANN, 2019).
Enquanto a redugdo dos valores de R; reflete um sistema com menos comportamento de barreira
contra a penetracao de agua (eletrdlito) (FOUDA et al., 2016).

Outro fator que pode ter contribuido para esse comportamento inverso da amostra € o
alto valor do balango hidrofilico lipofilico (HLB) do SDS que ¢ 40,0 (DOOLAANEA et al.,
2015). Este parametro indica justamente um balanco entre a parte hidrofilica e lipofilica de um
composto anfifilico, como um surfactante. Este valor estando em uma faixa de 8 a 15 indica
que o surfactante age como um bom emulsionante 6leo em agua (O/A), que era o almejado na
obtencdo das emulsdes. No entanto, surfactantes cujos valores de HLB excedem
demasiadamente esse intervalo sdo caracterizados como solubilizantes e ndo agem exatamente
como agentes emulsionantes, o que pode ter ocasionado a diminui¢do da resisténcia do
revestimento contendo SDS emulsionado com o 6leo essencial em detrimento a amostra que
apresenta apenas o surfactante na sua composi¢ao (DALTIN, 2011). Com relagao ao CTAB e
ao SB3-14, observou-se uma maior resisténcia dos revestimentos que apresentavam o OEO
emulsionado com o surfactante, isso porque eles sdo caracterizados como bons agentes
emulsionantes O/A, tendo em vista os seus valores de HLB, que para o CTAB ¢ 10,0 e para o
SB3-14 ¢ 20,3 (DOOLAANEA et al., 2015).

Outro parametro determinado foi a eficiéncia de inibi¢do (E%) do inibidor a partir dos
valores de resisténcia de transferéncia de carga utilizando a Equacdo 6, conforme detalhado na

metodologia. A Tabela 6 apresenta os resultados da eficiéncia de inibigdo para as amostras de



48

aco revestido com diferentes composi¢cdes em soluciao de NaCl (3,5% m/v) em relagdo a placa
de ac¢o sem revestimento.

Os valores obtidos apontam para resultados comparaveis/similares ao estudo de
Seifeddine e colaboradores (2012) realizado com 6leo essencial de eucalipto. Contudo, como
observado nos ensaios por OCP e EIS, o 6leo essencial de orégano mostrou caracteristicas

melhores de inibi¢ao com eficiéncia de inibi¢ao de 99,99% em relacao ao ago sem revestimento.

Tabela 6 — Valores de eficiéncia de inibicdo (E%) para as diferentes composi¢des estudadas
em relacdo ao aco sem revestimento.

Amostra E (%)

Sem revestimento —

Acronal S790 96,93

Acronal S790 + CTAB 99,74
Acronal S790 + CTAB + OEO 99,99
Acronal S790 + SB3-14 98,60
Acronal S790 + SB3-14 + OEO 99,99
Acronal S790 + SDS 99,97
Acronal S790 + SDS + OEO 99,95

Fonte: Autor (2022)

6 CONSIDERACOES FINAIS

Considerando os objetivos propostos, pode-se afirmar que os mesmos foram
alcancados ao longo do presente trabalho. Foi possivel avaliar a capacidade antioxidante do
oleo essencial de orégano por duas metodologias distintas. O estudo pela captagdo de radical
DPPH apresentou um valor de ICso de 6.055,8 ug mL™!, que est4 dentro da faixa reportada na
literatura. No entanto, ¢ considerado um valor alto se comparado com compostos antioxidantes
frequentemente adotados como padrdes, como o &cido ascérbico e o BHT. Outra técnica que
permitiu medir a capacidade antioxidante do OEO foi a voltametria ciclica. A partir dos ensaios
realizados, o OEO apresentou um valor de potencial de 0,89 V vs. NHE, sendo, entdo,
classificado como um pré-oxidante, corroborando com a analise espectrofotométrica.

Para avaliar o comportamento do OEO em revestimentos anticorrosivos a base de dgua

com diferentes composi¢des, foram obtidas emulsdes, as quais foram alcangadas em
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concentracio de 23,5 mg mL™' de OEO em CTAB, SB3-14 e SDS nas suas respectivas CMC.
A partir dos ensaios eletroquimicos, foi possivel investigar a eficiéncia de inibi¢do dos
revestimentos obtidos contra o processo corrosivo em solucdo de NaCl 3,5% (m/v). As
medicoes por OCP mostraram que, na presenca do OEOQ, todas as amostras apresentaram uma
variacdo positiva do potencial. Além disso, foi possivel também constatar que o proprio
surfactante quando incorporado ao polimero base também atuava como um potencial inibidor,
sendo o CTAB e SB3-14 inibidores mistos com predominancia anddica e o SDS um inibidor
do tipo anddico. No entanto, imprevistamente, a variagdo do potencial desta tiltima amostra nao
corroborou com os dados obtidos por EIS. Diferentemente dos outros revestimentos, o corpo
de prova Acronal S790 + SDS apresentou uma maior R; e um menor C. se comparado a mesma
composi¢ao contendo o OEO, o que pode ter sido ocasionado por um aumento da absor¢ao de
agua no filme polimérico (eletrélito), levando a formacdo de um filme menos compacto. Por
outro lado, foi possivel verificar que houve um aumento da R; ¢ uma reducao da C. para as
amostras Acronal S790 + CTAB + OEO e Acronal S790 + SB3-14 + OEO, com destaque para
esta ultima, que apresentou o maior aumento da R:. Por fim, calculou-se a eficiéncia de inibigao
para as diferentes composi¢des estudadas em relagao ao ago sem revestimento e verificou-se
que os valores para as amostras contendo o OEO superaram 99%, mostrando, assim, um avango
nos estudos de corrosdo eletroquimica e no desenvolvimento de compostos verdes como
inibidores, o que implica em beneficios econdmicos e ambientais, uma vez que o OEO € um

inibidor barato, que apresenta baixa toxicidade e disponivel a partir de fontes renovaveis.

PERSPECTIVAS

e Realizar ensaios de degradacao dos revestimentos com o tempo;

e Avaliar a eficiéncia da inibi¢do a corrosao frente a defeitos causados no filme.
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APENDICE A - Material de divulgacio cientifica

Como o presente trabalho esta relacionado a formagao de um licenciando em quimica,
¢ importante que o projeto apresente uma relacdo com a area de ensino. Nesse sentido, foi
desenvolvido um material de divulgagao cientifica que promova a aproximacao da comunidade
com a tematica da corrosao. Para isso, foi feito um video de curta duragdo com o intuito de
chamar a ateng¢ao do espectador para o assunto. Isso porque parte da divulgacao cientifica deste
trabalho esta atrelada a um projeto de extensdo desenvolvido pelo proprio autor com a mesma
tematica. Dessa forma, o material desenvolvido teve o intuito de funcionar como uma
chamativa para os outros videos ja desenvolvidos e publicados anteriormente nas redes sociais
do CReATe (Chemical Research and Application Team).

Os videos em questao abordam os principais conceitos do processo corrosivo, como
ele esta presente nas situagdes cotidianas, quais os impactos sociais, econdmicos ¢ ambientais
causados pela corrosdao e como os 6leos essenciais podem atuar na inibi¢ao desse processo. A
divulgacdo desse material ao publico foi feita através da pagina do CReATe -
https://create.paginas.ufsc.br/ -, como um post no Instagram - (@createufsc - e com a publicacao

do video no canal do CReATe na plataforma YouTube - https://bit.ly/3PluABL.
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