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LIPPIA SIDOIDES CHAM COMO INIBIDOR DE CORROSAO DO
FERRO.
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Resumo: O estudo dos extratos vegetais organicos ¢ aquosos sejam fixos ou volateis (6leos essenciais) vem
evoluindo cada vez mais, por apresentarem diversos componentes quimicos ¢ possuirem, assim, inumeras
aplicagdes, desde fins terapéuticos como no controle de ansiedade, dores de cabeca, insdnia; antifiingicos, etc.
O decocto em estudo foi extraido a partir das folhas da Lippia sidoides Cham, o alecrim-pimenta, cultivado na
Serra Mossoro-RN e seu 6leo essencial foi obtido no processo por hidrodestilagao no laboratoério de Engenharia
Eletroquimica da Universidade Federal Rural do Semi-Arido (UFERSA). Conseguiu-se extrair uma quantidade
de 8,9mL de 6leo volatil. A composi¢do quimica apresentou como constituintes majoritarios o o-cimeno
(21,62%) e carvacrol (57,38%). Adicionalmente, o decocto foi avaliado como inibidor de corrosdo do ferro,
mas apesar de notadamente interferir inicialmente como demonstrado pelo ensaio de Polarizacdo linear
potenciodinamica (PLP), a inibi¢do da corrosdo ndo foi confirmada pelo ensaio de Espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE).
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1. INTRODUCAO

Os dleos essenciais sdo compostos quimicos volateis, onde sua principal caracteristica ¢ sua fragrancia, e
frequentes atividades antimicrobianas e antioxidantes. Sao extraidos dos tricomas granulares de plantas aromaticas
através da destilacdo, podendo ocorrer de trés formas principais: destilagdo por arraste a vapor; destilagdo por agua
e vapor; ou somente destilagdo por agua (hidrodestilagdo) [1]. Devido a sua fragrancia caracteristica e atividades
terapéuticas, os 6leos essenciais vém ganhando cada vez mais espaco nas industrias farmacéuticas e de cosméticos,
principalmente. No processo da hidrodestilagdo ¢ obtido o decocto, extrato aquoso oriundo do cozimento do
material vegetal. Extratos vegetais polares, como o decocto, tém demonstrado atividades de interesse econdmico
como, por exemplo, inibidores de corrosao [6].

A Lippia sidoides Cham, popularmente conhecida como alecrim-pimenta, ¢ uma planta pertencente a familia
Verbanaceae e de género Lippia, caracterizada como um arbusto, muito presente no sertdo nordestino, onde a
medicina popular e suas propriedades passam de geracdo a geracdo. A Lippia sidoides Cham (figura 1) é uma
planta aromatica popularmente utilizada na medicina em problemas de pele como pé de atleta, impigens, pano
branco ou sarna. Elimina mau odores como o chulé e ajuda no tratamento de inflamagdes na boca ¢ na garganta,
tratando inclusive aftas [2]. O constituinte majoritario mais comumente relatado na literatura ¢ o timol, que possui
grande importancia econdmica para as indistrias quimicas farmacéuticas [4]. As concentragdes dos componentes
quimicos de um 6leo essencial podem variar de acordo com o local de cultivo, época do ano e até mesmo o horario
em que foram cultivados. Ja se sabe de sua atividade antifingica contra Candida Spp e Microsporum canis,
atividade antimicrobiana in vitro e efeito larvicida contra o Aedes aegypti [5].

Atualmente uma das principais preocupacdes nas induistrias ¢ a questdo da corrosdo. Sendo definida e aceita
universalmente como a deterioragdo de um material, geralmente metalico, por agdes quimicas ou eletroquimicas
do meio ambiente. Essa deterioracdo representa alteragdes indesejaveis, tais como o desgaste, modificacdes
estruturais que acaba tornando o material inadequado para uso, de forma espontanea. Para que se combata uma
corrosdo devem ser realizados estudos em conjunto com o proprio mecanismo da corrosdo. Existem substincias
denominadas de inibidores de corrosdo, que atuam, quando presente em concentragdes adequadas, no meio
corrosivo reduzindo ou eliminando a corrosdo. Para que um inibidor tenha resultados positivos, devem ser
analisados cinco pardmetros: as causas da corrosdo no sistema; custo; propriedades e mecanismos de acdo;
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condi¢des adequadas de adigdo; e controle. E atentar-se para a classificagdo do inibidor, quanto a sua composicdo
(organicos e inorganicos); ou quanto ao seu comportamento (oxidantes, ndo oxidantes, anodicos, catodicos e de
adsor¢@o) [6].

Neste presente trabalho utilizou-se as folhas do alecrim-pimenta (L. sidoides Cham), que foram coletadas na
Serra Mossor6-RN. A extracdo do 6leo essencial da presente planta foi através da técnica de hidrodestilagdo. O
objetivo da pesquisa foi obter o 6leo essencial do alecrim-pimenta, avaliar a sua composi¢do quimica e verificar
se 0 mesmo pode atuar como um inibidor de corrosao.

2. DESENVOLVIMENTO
2.1. Alecrim-pimenta

Pertencente a familia Verbanaceae, o alecrim-pimenta (Lippia sidoides Cham) é uma planta arbustiva,
caducifélia, aromatica e propria da vegetagdo nordestina, sendo frequente nos arredores de Mossord-RN e
Tabuleiro do Norte-CE. Possui caule grosso, quebradigo ¢ muito ramificado, com folhas longas ¢ crenadas com
até 3 cm por 1,5 cm de largura, flores pequenas e esbranquigadas reunidas em pequenas espigas, ¢ com sementes
de dificil visualizagdo [11].

Seus resultados fitoquimicos registram elevado teor de 6leo essencial cujo componente quimico principal € o
timol, o qual possui elevador poder antisséptico contra fungos e bactérias, com forte agdo moluscicida e larvicida,
podendo ser utilizado no combate contra o Aedes aegypti e o caramujo vetor de esquistossomose. Além do timol,
o alecrim-pimenta também possui componentes como flavonoides, lapachenol, tectol, lipisidoquinona e outros
derivados naftoquindnicos que contribuem para sua atividade bioldgica contra células leucémicas de origem
humana [11].

Figura 1: Planta Lippia sidoides Cham (MATOS, 2007)
2.2 Indice de Kovats

Indices de retengdo sdo utilizados como ferramentas na identificagdo de compostos, principalmente em 6leos
essenciais, devido possuirem estruturas similares, homogeneidade heteroatdmica e com graus de saturagdo

simples. O indice mais utilizado, é o Indice de Kovats (KI), que foi introduzido em 1958 para ser utilizado em
separacdes isotérmicas, ¢ pode ser calculado através da seguinte equagao: [12].

logt'rp — logt'rm
logt'rn+1) — logt'r@n)

KI =100n + 100(

Onde:

t'R: tempo de retencdo ajustado (tempo de reten¢do do pico menos o tempo de ebuli¢do do pico de um
composto ndo retido pela coluna cromatografica);

i: analito;

n: nimero de carbonos do padrdo adjacente menos retido;



n + 1: nimero de carbonos do padrdo adjacente mais retido.
3. METODOLOGIA
3.1 Obtencéo do 6leo essencial

As folhas da planta alecrim-pimenta (L. sidoides Cham) foram coletadas na Serra Mossoro, localizada na zona
rural do Municipio de Mossor6-RN, distando cerca de 7 Km do trecho da rodovia RN 015 [6]. A extragdo do dleo
essencial ocorreu na Universidade Federal Rural do Semi-Arido (UFERSA) no Centro de Engenharias,
Laboratorio de Engenharia Eletroquimica-34, campus Mossor6. De inicio as folhas da L. sidoides Cham foram
colocadas em um recipiente de plastico, onde o mesmo pesa 176 g, e em seguida foram separadas do caule
e somente as folhas foram pesadas em uma balanga digital de cozinha (CLINK), onde foi obtida a pesagem de
700g de folhas.

Em um baldo volumétrico de vidro de 5L, foi adicionado agua em quantidade suficiente para cobertura do
material vegetal e a cocgdo foi realizada em uma manta aquecedora modelo Q321A28 (Quimis). Entdo, o aparelho
Clevenger foi acoplado corretamente, e foi conectado a tubulagdo ao banho termostatizado modelo TE-2005
(Tecnal). O processo da hidrodestilagdo durou duas horas apds o inicio da ebuli¢do. Ao finalizar todo o processo
da hidrodestilag@o, o 6leo essencial foi coletado com o auxilio de uma micropipeta conseguindo extrair 8,9 mL de
o6leo essencial (OELS). Fez-se a separacao do 6leo essencial do hidrolato e em seguida este foi secado com Na, S0,
e transferido para uma ampola de vidro, etiquetado e levado para a geladeira.
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Figura 3: Oleo essencial do alecrim-pimenta (OELS) (Autoria Propria)

3.2. Obtencao do Decocto

Para se obter o decocto seco das folhas do alecrim-pimenta (LSFD), foi utilizado o método da liofiliza¢do, com
um liofilizador LIOBRAS modelo L101. O processo da liofilizagdo envolve dois métodos mais confiaveis de
conservacgao de produtos - superfrio e secagem — onde ndo faz o uso de produtos quimicos ou conservantes, sendo
o processo mais adequado para se preservar células, enzimas, leveduras, algas, frutas, alimentos no geral e extratos



vegetais. Na liofilizagdo o produto é congelado a uma temperatura bem baixa, abaixo de -30°C, por um periodo
minimo de 12 horas, para garantir que néo exista nenhuma molécula de 4gua no estado liquido. O extrato congelado
¢ submetido a uma pressdo negativa, fazendo com que a agua congelada do produto seja sublimada resultando em
um produto final com uma estrutura porosa livre de umidade e capaz de ser reconstituida pela simples adi¢do de
agua. Os produtos que sdo liofilizados tém suas propriedades originais conservadas (forma, cor, aroma e sabor), e
mesmo em temperaturas ambientes, resistem intactos por muitos anos. Esses produtos tém peso baixo e quando
reconstituidos retornam as suas propriedades originais [8].

Figura 4: Decocto obtido a partir das folhas do alecrim-pimenta (LSFD) (Autoria Propria)

3.3. Avaliacao da atividade como inibidor de corrosao

No Laboratorio de Engenharia Eletroquimica-34 da UFERSA, campus Mossor6-RN, foram realizados os testes
para avaliar se o decocto, obtido a partir das folhas do alecrim-pimenta, possui propriedades para atuar como
inibidor de corrosdo. De inicio foi preparada uma solugao de 1L de Cloreto de Sodio (NaCl) 0,1M. Apods preparar
a solugdo, foi pesado 0,125g do decocto do alecrim-pimenta € o0 mesmo foi diluido em um baldo de 250 mL na
solucdo de 0,1M (Figura 5).

Figura 5: Solucdo do LSFD diluido na solugdo de NaCl 0,1M (Autoria Propria)

Em seguida com o auxilio de uma pipeta automatica calibrada em ImL, foram pipetados em trés baldes
volumétricos de vidro de 100 mL os seguintes volumes: ImL para a concentragdo de 5 ppm; 2mL para a
concentragdo de 10 ppm; 4mL para a concentragdo de 20 ppm (Figura 6).



Figura 6: Solugdes do LSFD em NaCl 0,1M nas concentragdes de 5 ppm, 10 ppm e 20 ppm (Autoria Propria)

Para a avaliagdo do LSFD como inibidor de corrosdo, foi utilizado um eletrodo de ferro. Foi realizado o
lixamento da érea superficial do eletrodo com quatro lixas de espessuras diferentes: 180; 400; 500 e 1200 até que
a area superficial do eletrodo estivesse totalmente polida. Apos realizar o lixamento da area superficial, o eletrodo
de ferro ficou submerso por 2 minutos, em solug¢do de hidroxido de sodio (NaOH) 10% do peso em massa, etapa
caracterizada como a etapa de desengraxe do eletrodo. Depois o eletrodo foi lavado com agua destilada e em
seguida, submerso em acido cloridrico (HCI) 10%, também por 2 minutos, etapa de decapagem acida. Ao colocar
o eletrodo no HCI, observou-se a liberagdo de gases na area superficial do eletrodo.

Para realizar os testes de inibidor de corros@o, em uma célula de teste de vidro, foi realizado o primeiro teste,
sendo ele teste em branco, feito apenas com a solugdo de NaCl 0,1M sem a presenga do inibidor. Em uma proveta
de 100 mL, foram adicionados 80mL da solugdo de NaCl 0,1M e despejado na célula de teste. Foram acoplados
na célula o eletrodo de ferro (eletrodo de trabalho) e mais dois eletrodos, um contra eletrodo de fio de platina (Pt
wire) e um eletrodo de prata cloreto de prata (Ag/AgCl), que age como referéncia medindo como se da a
transferéncia de cargas dentro da célula. Em seguida, a célula de teste foi levada para dentro de uma gaiola de
Faraday para se realizar os testes de impedancia e polarizagdo do eletrodo.

A gaiola de Faraday ¢ uma das aplicacdes da blindagem eletrostatica, onde o interior do condutor fica blindado
contra as influéncias elétricas, que sdo provenientes de cargas situadas no exterior desse condutor [8]. Nesse caso,
¢ uma gaiola de ferro, e em seu interior encontra-se a célula de teste e os respectivos eletrodos.

Os dados obtidos foram através do programa NOVA, o primeiro teste a ser realizado foi o da impedancia, o
qual ndo agride o eletrodo, apenas indica como acontece a transferéncia de carga ¢ de massa. A técnica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é bastante utilizada na caracterizagdo de diversos sistemas
eletroquimicos, consistindo em aplicar um sinal alternado de pequena amplitude a um eletrodo inserido num
eletrolito [9], ¢ formado o diagrama de Nyquist o qual apresenta no eixo vertical, o eixo irreal (-Z), que determina
a quantidade maxima de carga trocada; e no eixo horizontal tem-se o eixo real (Z), que determina a resisténcia
total do eletrodo. Para que o inibidor seja considerado excelente, devem ser formados dois arcos, onde o primeiro
indica a resisténcia do material trabalho, havendo a formag¢ao do segundo arco indica que outro material/outra
solucdo naquele meio, esta proporcionando a inibi¢ao. O teste da impedancia durou 1700 s, equivalente a 28 min,
com uma frequéncia inicial de 10000 Hz e final de 0,003 Hz.

Em seguida foi realizado o teste de polarizac¢do linear potenciodindmica (PLP), que ao contrério da impedancia,
¢ um teste mais agressivo para o eletrodo, onde ele oscila entre catodo e anodo. O grafico formado apresenta as
duas regides: anodica e catodica. Na regido anodica, indica-se o potencial aplicado, que determina quanto de
potencial ele permite passar. Pelo proprio programa foram determinados quatro principais parametros, sendo eles:
o potencial de corrosdo, que quanto mais proximo do zero, melhor sera, pois indica que o inibidor ¢ nobre. A
corrente de corrosdo, que determina quanto o ferro libera de corrente para passar, quanto menor for essa corrente,
melhor, pois indica que menos corrosdo ele sofrerd. A taxa de corrosdo que determina quanto de corrosdo em
milimetros (mm) por ano o material sofre. E por fim, a resisténcia a polarizagdo de corrosdo, que quanto mais o
material resistir a corrosdo, melhor.

Apos a finalizag@o do teste em branco foram realizados os testes com as concentragdes de Sppm, 10ppm e
20ppm, respectivamente. A area superficial do eletrodo de trabalho foi lixada com as lixas de 500 e 1200 de
dimensao, até que estivesse totalmente polida. O eletrodo ficou entdo submerso na solugdo de NaCl 10% do peso



em massa por 2 minutos, sem seguida lavado com agua destilada e submerso em solugdo de HCI 10% também por
2 minutos. A célula de teste foi preparada com 80mL da solugdo de Sppm e foram acoplados os trés eletrodos: o
de ferro, eletrodo de trabalho; eletrodo de prata cloreto de prata (Ag/AgCl); e o contra eletrodo de fio de platina.
A célula foi entdo levada para a gaiola de Faraday para que os testes de impedancia e polarizagado fossem realizados
novamente. O mesmo procedimento foi realizado para as solugdes de concentragdo de 10ppm e 20ppm.

Figura 7: Gaiola de Faraday onde realiza-se os testes de impedancia e polarizagdo (Autoria Propria)

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A extragdo do dleo essencial das folhas da L. sidoides (OELS) foi obtido por hidrodestila¢do, a partir das folhas
com rendimento de 12,71 mL de 6leo volatil para cada 1 kg de material vegetal. O mesmo apresenta-se com uma
coloragdo alaranjada e odor caracteristico de alecrim. O cromatograma do OELS (figura 8) apresentou nove bandas
cromatograficas referentes aos constituintes bioproduzidos pelo alecrim-pimenta. A analise critica dos espectros
com corregdo do indice de Kovats [12] e, posterior, comparagdo com os dados da literatura [13], [4] permitiu a
caracterizagdo da totalidade da composi¢do quimica do material analisado. O cromatograma do OELS, mostrado
na Figura 8, apresentou dois sinais majoritarios. Os sinais mais relevantes em teores, com tempos de retencao
crescentes, referem-se ao o-cimeno (21,62%) e carvacrol (57,38%). Os espectros de massas podem ser observados
nas Figuras 9 e 10, respectivamente.
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Figura 9: Espectro de massa e estrutura quimica do o-cimeno obtido a partir do OELS.
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Figura 10: Espectro de massa e estrutura quimica do carvacrol obtido a partir do OELS.

Outros constituintes foram também identificados e estdo presentes na tabela abaixo:

Tabela 1: Componentes Quimicos Identificados no OEASP com os IA ¢ IK corrigidos (ADAMS, 2007).

Componente 1A IK CGEM (%)
Sabineno 969 921 0,86
Mirceno 988 990 0,73

o-terpineno 1014 1017 1,36
o-cimeno 1022 1026 21,62

y-terpineno 1054 1059 7,31
Timol 1289 1290 5,40
Carvacrol 1298 1299 57,38
(E)-cariofileno 1417 1419 3,92
Oxido de cariofileno 1582 1583 1,42

Total 100,00




Devido seus componentes majoritarios serem o o-cimeno € o carvacrol, o 6leo essencial do alecrim-pimenta é
de grande importancia para a inddstria farmacéutica. O 5-isopropil-2-metilfenol (carvacrol) é isdbmero do timol,
principal componente majoritario do 6leo essencial, onde muda-se apenas a posi¢do da hidroxila. O que pode ter
sido um dos motivos do carvacrol ser o componente majoritario principal. O carvacrol ¢ um poderoso agente
antifungico, apresentou resultados positivos contra a Escherichia coli e também, atividades ansioliticas e sedativas,
através de mecanismos semelhantes aos benzodiazepinicos, por exemplo o Rivotril [15]. J& o 1-isopropil-2-
metilbenzeno (o-cimeno) possui atividades inseticida e repelente [16].

A composicao quimica de um 6leo essencial pode variar devido a fatores como a localiza¢do de onde a planta
foi cultivada, época do ano, e até mesmo o horario. Porém, é possivel perceber que componentes tidos como
majoritarios no alecrim-pimenta, estdo em composicdes diferentes em 6leos extraidos em outros estados do Brasil,
e outros componentes podem chegar a ndo ser identificados durante o teste. Na tabela 2 a seguir, fez-se uma
comparag@o com os resultados obtidos em Mossor6-RN e outras regides.

Tabela 2: Variabilidade da composi¢do quimica do L. siddoides em outras regioes.

Componente 11?1(1\)11};: LII\I/}/I(? . OLI_‘I;ENIRA
LE- CE

Sabineno - 5,26 0,86
Mirceno 5,43 1,97 0,73
a-terpineno 1,43 1,50 1,36
o-cimeno - - 21,62
y-terpineno 3,83 9,21 7,31
Timol 59,65 2,30 5,40
Carvacrol - 31,68 57,38
(E)-cariofileno 10,60 1,50 3,92
Oxido de cariofileno 0,72 1 1,42

Baseando-se nos dados obtidos através dos testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e
polarizag@o linear potenciodindmica (PLP), foi possivel avaliar o rendimento do decocto (LSFD) como inibidor
de corrosdo. Na tabela 3 abaixo encontram-se os dados obtidos do processo.

Tabela 3: Dados obtidos do PLP ¢ EIE.

Concentracio Ecorr, Obs(V) icor (A) Corrosion rate Polarization
(mm/year) resistance (£2)
Oppm (branco) -0,67749 0,00011132 1,2935 234,08
Sppm -0,68722 0,00010079 1,1712 258,52
10ppm -0,65022 0,00011061 1,2853 235,58
20ppm -0,68786 9,846E-05 1,1441 264,65

Na figura abaixo (Figura 11), temos a comparagao das curvas de Nyquist das impedancias das concentragdes
trabalhadas.
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Figura 11: Comparagdo das curvas de impedancia das concentragdes Oppm; Sppm; 10ppm e 20ppm.

Dispondo dos dados presentes na tabela 3 e do grafico da impedancia (EIE) (figura 11), houve a tendéncia de
formacdo do segundo arco na concentragdo de 10 ppm, indicando que possui carater mais nobre, ja que o seu
potencial de corrosdo (Ecorr) é o mais proximo de zero; e 0 mesmo apresentou o maior arco capacitivo, seguido
das solugdes de 20 ppm, 5 ppm e a solugdo em branco, onde nenhuma das ultimas concentragdes apresentou

formacgédo de segundo arco.

Abaixo (figura 12) ¢ apresentado o grafico da polarizagdo (PLP) com as comparagdes das concentragdes de 0
ppm, 5 ppm, 10 ppm e 20 ppm.
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Figura 12: Comparagdo das curvas de polarizagdo das concentragdes Oppm; Sppm; 10ppm e 20ppm.

Analisando os dados presentes na tabela 3 e o grafico de polarizagao (figura 12), houve uma interferéncia no
meio podendo dificultar uma difusdo idnica, evolucdo gasosa, e a propria cinética da reagdo, mas ndo havendo a
formagdo de um filme de passivagdo, inibindo a corrosdo. Os valores obtidos nos parametros foram bastante
proximos, de mesma ordem de grandeza, ndo havendo diferengas tdo significativas e perceptiveis.

O que pode ser explicado pelas concentragdes trabalhadas, para que um inibidor de corrosdo atue de forma
eficiente, ele deve estar presente no meio nas concentra¢des adequadas. Ou que o alecrim-pimenta ndo possui
atividade inibidora de corrosdo em suas aplicacdes.



3. CONCLUSOES

O dleo essencial em estudo foi extraido através do método da hidrodestilagdo das folhas da Lippia sidoides
Cham (alecrim-pimenta), o qual conseguiu-se extrair 8,9 mL de 6leo. No resultado da composi¢do quimica, o
cromatograma apresentou nove bandas cromatograficas referente aos constituintes do alecrim-pimenta, onde foi
possivel determinar o carvacrol (57,38%) e o-cimeno (21,62%) como os compostos quimicos majoritarios.

A obtengdo do decocto seco do alecrim-pimenta foi através da liofilizagdo e foram realizados os testes de
impedancia e polarizagdo para saber se 0 mesmo possui atividades inibidoras de corrosdo. Os testes realizados
indicaram que a concentragao de 10 ppm apresentou uma interferéncia no meio, mas ndo houve formacdo de um
filme de passivacao, ndo ocorrendo uma inibi¢ao de corrosdo efetiva.
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