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(57) Resumo: APLICACAO DE EXTRATOS DE CASCAS DE
FRUTAS COMO INIBIDORES DE CORROSAQ E PROCESSO DE
OBTENGCAO DOS MESMOS A presente invengdo diz respeito a
utilizagao de extratos da casca de frutas como inibidores da corroséo,
mais especificamente o uso da casca de frutas como a manga, caju,
maracuja e laranja, dentre outras, mais especificamente como
inibidores de corroséo para o ago em meio acido, preferencialmente, o
ago carbono 1020 em meio de &cido cloridrico 1 mol L1, eainda para
diversos tipos de ago, metais como cobre e ligas de cobre dentre
outros em meios neutro e basico e ao processo de obtencéo dos
mesmos.
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APLICAGCAO DE EXTRATOS DE CASCAS DE FRUTAS COMO INIBIDORES
DE CORROSAO E PROCESSO DE OBTENCAO DOS MESMOS
CampPO TECNICO

‘A inovagido ora proposta refére-se a utilizacdo de extratos da
casca de frutas como inibidores da corrosdo, mais espeéiﬁcamente O uso da
casca de frutas como a manga, caju, maracuja e laranja, dentre outras, mais
especificamente como inibidores de corroséo_ para 0 ago em meio acido,
preferencialmente, o ago carbono 1020 em meio de &cido cloridrico 1 mol L, e
ainda para diversoé tipos de aco, metais como cobre e ligas de cobre dentre
outros em meios neutro e basico.

TECNICAS ANTERIORES

A corrosdo € a deterioragcdo de um material devido a sua

interacdo com o meio ambiente e representa uma enorme perda econdmica,

sendo estimado o custo total anual da corrosdo nas cidades industrializadas
em torno de 4% do produto nacional bruto. Devido ao grande prejuizo

econdmico que ‘pode causar, a corrosao tem sido e continua a ser o assunto de

-estudos extensos, especialmente com o objetivo de sua inibigdo com um custo

aceitével,' tanto do ponto de vista econémico quanto ambiental. Umas das
formas de se combater a corrosdo € utilizar inibidores de corrosdo. Os
inibidores de corrosao sdo utilizados nos mais diversos segmentos industriais.
Atualmente existe uma preocupag¢iéo ambiental no sentido de minimizar a
utilizacdo de produtos toxicos e ndo compativeis com meio ambiente, evitando
assim impactos e passivos ambientais. A busca, portanto, de um inibidor de
corrosdo ambientalmente adequado, que possa reduzir ou eliminar o uso de
solventes téxicos ou a geracdo de produtos ou subprodutos, que séo NOoCivos a

saude ou ao ambiente, € uma necessidade atual. Esses inibidores sio
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conhecidos como inibidores naturais, verdes ou ecolégicos e vém sendo
pesquisados nos ultimos anos.

Os inibidores naturais de corros&o, que s&o inibidores obtidos a
partir de alguns extratos de plantas ou de material biodegradavel, acarretam a
reducdo da dissolugdo de metais, diminuindo a sua corrosdo. Pesquisas
realizadas nos ultimos anos rélatam que muitos vegetais apresentam, em sua
constituicdo, compostos com agdo antioxidante. [1] O uso de inibidores para
controle de corroséo de metais e ligas que estdo em contato com meios
agressivos estd aprovado na pratica. Os estudos da agéo inibidora dos
compostos organicos revelaram que especialmente compostos com N, Se O
demonstraram eficiente efeito inibidor. [2]

El-Etre et al. (2000) estudaram um mel natural, extraido de
diferentes tipos de flores especificas da regido do Egito, como inibidores de
corros&o do ago-carbono usados nas linhas de dutos na industria do petréleo.
Elés mostraram que os componentes organicos, existentes em tal substancia
natural, apresentavam ac&o inibidora de corrosé&o do ago-carbono em &gua
com alta salinidade, agua de formacé@o proveniente de jazidas de petroieo,
onde se encontram significativas concentragdes dos ions CI', Br, SO42. [3]

A patente US20080163769(A1) de Von Frounhofer et al. (2008)
relata a utilizagcdo de tabaco como inibidor de corrosdo em estruturas de
concreto. Segundo eles, a corrosao dos vergalhdes de aco causa rachaduras e
lascas na superficie do concreto. As principais causas de corrosdo no concreto
séo a penetracao de cloreto e a carbonatacdo. O inibidor mais utilizado em
meios contendo cloreto é o nitrito de cdlcio, mas novos inibidores s&o
requeridos devido a alta solubilidade deste em agua e a sua toxicidade. A
adicdo de inibidores aumenta o custo do concreto e pode afetar o ambiente. Na

invengdo em questdo o tabaco é usado para proteger o ago embutido no
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concreto do ataque corrosivo. Estes tipos de inibidores sdo de baixo custo,
baixo impacto ambiental e protegem 0 ago de ions agressivos em meio neutro,
acido e alcalino. As partes utilizadas do tabaco foram folhas, talos, raizes e
sementes, estes foram secos e triturados e adicionados aos componentes do
concreto. Um pd obtido do extrato de tabaco também foi adicionado aos
componentes do concreto e testado como inibidor de corrosdo. O extrato foi
feito colocando-se as partes do tabaco trituradas e secas em agua fervente,
numa proporgcéo de 60 a 300 g de tabaco para 1000 mL de agua por um
pericdo de 1 a 24 horas. Solventes apolares podem ser usados antes da
extracao aqubsa para remover os compostos organicos mais apolares. O
residuo da celulose do tabaco filtrado pode sér descartado ou usado para
outras aplicagées tais como fonte para biocombustivel, fertilizante, enchimento
e etc. O extrato & concentrado para remover o excesso de agua por
evaporagdo ou outra técnica de secagem, que pode ser a técnica de
evaporacgdo por ar circulante ou estatico a temperatura ambiente ou elevada.
[4]

As patentes US5435941 e 6602555 de Von Fraunhofer et al.
(1995 e 2003, respectivamente) relata o uso de extratos de tabaco como
inibidores de corros&do para minimizar a quantidade de corrosdo que ocorre em
células de corrosdo galvanica que sido estabelecidas em zonas de unido de
metais com diferentes potenciais eletroquimicos. Os resultados mostraram que
os extratos de tabaco inibiram a corrosdo dessas células de corrosdo galvanica |
em solugdo de NaCl a 1% mais que a adicdo de cromato de potassio,
comumente usado com inibidor de corrosao. [5]

No Brasil, o processamento de produtos agricolas para extragdo

de sucos, oleos e molhos para o consumo humano gera uma grande
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quantidade de subprodutos oriundos do tratamento industrial, tais como
sementes, polpas e cascas. [6]

A quantidade de residuos (cascas mais sementes) produzidos por
toneladas de suco processado € bastante expressiva e, portanto & muito
importante que um numero cada vez maior de solugdes para o aproveitamento
dos mesmos sejam propostas, o que somente sera possivel incentivando-se o
desenvolvimento de pesquisas, que ainda so incipientes para o setor. [7]

O Brasil € um dos trés maiores produtores mundiais de frutas,
com uma produgdo que supera os 34 milhdes de toneladas. Porém, os
prejuizos decorrentes dos desperdicios de frutas e hortalicas, encontram-se ao
redor de 30 a 40% da producao. [8]

Durante o procéssamento de suco de frutas, a casca é o principal
subproduto. Se ndo processada, a casca torna-se um residud e uma fonte
possivel de poiuicdo ambiental. De fato, fitoquimicos que contribuem para a
saude (por exemplo: flavondides, carotendides e pectina) sdo abundantes em
cascas citricas. A alta quantidade de flavonbéides ocorre na casba. 9]

Dessa forma, a inovacdo descrita propbe uma nova aplicagéo
para inibidores ecolégicos, que com a crescente demanda pelo aproveitamento
dos residuos gerados pela industria, apresenta alternativas para inibidores que
sejam pouco agressivos a natureza, com baixo custo e boa eficiéncia. Sendo
descrita a eficiéncia inibidora (El) de extratos de cascas de frutas oriundas da
industria de sucos na dissolugdo ago-carbono 1020 em meio acido cloridrico 1
mol. L -1. Os extratos aquosos analisados foram de cascas de caju, maracuja,
laranja e manga, foram realizados ensaios em diferentes concentragées dos
extratos, variando de 100 a 800 ppm depéndendo do extrato utilizado, e
também ensaios na auséncia de inibidor. Os principais constituintes das cascas

dessas frutas podem ser observados na tabela 1. O comportamento
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eletroquimico de ago-carbono foi investigado por meio de medidas de
Impedancia Eletroquimica, Curvas de Polarizacdo Anddica e Catodica e
ensaios de perda de massa & temperatura ambiente para cada solugdo. '

TABELA 1: PRINCIPAIS CONSTITUINTES DAS CASCAS

Cascas , Principais constituintes

Caju Carotendides e compostos fendlicos
Maracuja Flavondides, alcaldides e pectina

Laranja ‘Flavondides, carotendides e pectina
‘Manga Polifenéis, carotenoides, enzimas e fibras

Os extratos de cascas de frutas mostraram ser bons inibidores
naturais de corros&o para o ago-carbono 1020 em meio acido cloridrico 1 mol

L. O melhor resultado de F! dos extratos, a partir de resisténcia de
polarizacao, foi obtido para o extrato da casca de laranja, com El igual a 95%
para uma concentracdo de 400 ppm, podemos ver os diagramas de
Impedancia do extrato de casca de laranja na figura 2. Os resultados de
impedancia eletroquimica foram obtidos no potencial de corrosdo. O menor
resultado de El dos extratos foi o obtido para a casca de caju, com El igual a
80% para uma concentragdo de 800 ppm, podemos ver esse resultado na
figura 3. Podemos observar nos diagramas de Impedancia Eletroquimica que o
aumento da concentragéo dos extratos acarreta em um aumento da resisténcia
de polarizacdo para todos os extratos analisados.

Com relag&o ao potencial de corrosdo, podemos verificar que os
valores ndo foram deslocados com a adigdo dos extratos nas Curvas de

Polarizagdo Anddica e Catodica. Os resultados das curvas de polarizacéo

mostraram inibicgo significativa tanto na polarizagdo anédica quanto na
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catodica na presenca de todos os extratos analisados através da diminuicio da
densidade de corrente, como pode ser visto nas figuras.

Os ensaios de perda de massa para 0s extratos de cascas de
frutas em diferentes tempos confirmaram os resultados obtidos através dos
ensaios eletroquimicos, mostrando que os extratos de casca de manga,
laranja, caju e maracuja sdo bons inibidores de corrosdo. Os resultados de
perda de massa para um tempo de imersdo de 24 horas mostraram que os
extratos apresentaram praticamente a mesma EIl, como podemos ver na tabela
3.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A presente invencao descreve a utilizagdo de extrato de cascas
de frutas como inibidores de corrosao, onde as cascas sdo a matéria-prima
para a obtencdo de extratos ricos em substancias antioxidantes.

O processo de obtencao desses extratos iniciou-se com a
lavagem das frutas em agua corrente, com posterior obtencéo de suas cascas,
sendo estas secas ao ar e trituradas por meio de um liquidificador.

Os extratos foram obtidos por infusdo em agua: uma massa de
aproximadamente 5 g de casca seca e triturada foi adicionada em um becher
contendo 100 mL de agua destilada quente recém fervida e deixou-se em
repouso, fora de aquecimento, por 30 minutos, agitando-se esporadicamente.
Apds a extracao, foi feita a filtragcdo, este volume foi liofilizado e o extrato obtido
foi guardado em dessecador até 0 momento da analise.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados apos a estabilizacdo
do potencial, 0 que ocorreu em aproximadamente 30 minutos. _

O meio utilizado foi uma solugdo aquosa naturalmente aerada de
acido cloridrico (Merck) 1 mol L. Este meio corrosivo é amplamente utilizado

na industria de petroleo, sendo utilizado em banhos de decapagem &cida.



10

15

20

25

7/10

O &cido cloridrico € um dos principais acidos empregados na
limpeza e tratamento de superficie. Além da agdo desejada de dissolugao dos
6xidos de ferro, esses &cidos corroem o metal base com desprendimento de
hidrogénio, o que acarreta numerosos inconvenientes. Dessa forma, a indUstria
dos inibidores de decapagem, cuja acdo se baseia essencialmente em
fendbmenos de adsorg¢éo, adquiriu grande dimensao.

DESCRICAO DAS MODALIDADES PREFERIDAS

Em uma modalidade da presente invengdo é descrita a utilizacdo
de extrato da casca de maracuja e caju como inibidor de corrosdo para o ago

carbono 1020 em meio de acido cloridrico 1 mol L. Esses dois extratos foram

* obtidos apenas pela extracdo por infusdo, que foi descrita anteriormente.

Em uma segunda modalidade da presente invengéo é descrita a
utilizagdo de extrato da casca de manga e laranja como inibidor de corrosdo
para o ago carbono 1020 em meio de acido cloridrico 1 mol L. Esses dois
extratos também foram obtidos pela extragdo por infusdo e por uma
metodologia diferente, com o intuito de comparar os resultados para determinar
um melhor tipo de extracao. Esse outro método utilizado para obter 0 extrato de
cascas de frutas foi a extracdo por gradiente de polaridade (gp), nesta foi
utilizado apenas as cascas de manga e laranja que apresentaram os melhores
resultados. Para a obtencdo dos extratos, utilizou-se certa massa, que foi
adicionada a um refil confeccionado para extragdo a quente em um aparetho
tipo soxhlet. Foram realizadas extragbes com solventes de polaridade
crescente: hexano, acetato de etila e etanol, dentre outros e por Gltimo realizou-
se a extracdo em &gua destilada por infusdo. Cada extragdo com um
determinado solvente foi realizada até que a solugdo do copo do soxhlet
ficasse incolor, 0 que representou um tempo variavel para cada extrato. Para

cada troca de solvente no aparelho soxhlet, a massa residual, obtida da
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extragao anterior, foi seca ao ar livre por 24h antes da préxima extragdo. Apos
a infusdo os extratos foram liofilizados e guardados em dessecador até o
momento da analise.

A descricdo das modalidades preferidas e os exemplos
apresentados a seguir, ndo devem ser considerados como limitadores ao
escopo da presente invencéo, pois os ditos extratos de casca de frutas podem
ter sua aplicagdo como inibidores de corrosdo, ndo somente de ago carbono,
mas também de outros tipos de aco e de metais como cobre e ligas de cobre

dentre outros, em meios neutro e basico.

EXEMPLOS

1. PERDA DE MASSA:

Tabela 2: Ensaios de perda de massa para os extratos de cascas de frutas em

diferentes tempos.
Taxa de corrosdo, g/cm”

Analise

1hora 4horas 24 horas
Branco 0,002114 0,0078940 0,041800
Casca de Manga 0,0007063 0,0015600 0,001841
Casca de Laranja 0,0002624 0,0005937 0,001969
Casca de Caju 0,0006228 0,0014370 0,003059
Casca de Maracuja 0,0004636 0,0012590 0,001525
Casca de Manga GP 0,0005820 0,0006669 0,001126
Casca de Laranja GP 0,0003567 0,0006881 0,001910

através dos ensaios de perda de massa.

Tabela 3: Eficiéncia de Inibigdo para os extratos de cascas de frutas, obtida

Eficiéncia de Inibigdo, %
Analise
lhora 4 horas 24 horas
Branco = | @ cee—— e e
Casca de Manga 67 80 96
Casca de Laranja 88 92 95
Casca de Caju 71 82 93
Casca de Maracuja 78 84 96
Casca de Manga GP 72 92 97
Casca de Laranja GP 83 91 95
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2. MEDIDAS ELETROQUIMICAS:
2.1 RESULTADOS OBTIDOS COM O EXTRATO DE CASCA DE MANGA:
Nos graficos apresentados nas fig.1(A) e 1(B) estdo
representados os diagramas de impedancia eletroquimica (esquerda) e de
polarizagéo anddica e catddica (direita), obtidos para o ago-carbono 1020 em

solugdo de acido cloridrico 1 mol L™, na auséncia e presenca do extrato de

casca de manga em diferentes concentragdes.

2.2 RESULTADOS OBTIDOS COM O EXTRATO DE CASCA DE LARANJA:

Nos graficos apresentados nas fig.2(A) e 2(B) estdo
representadqs os diagramas de impedancia eletroquimica (esquerda) e de
polarizacdo anddica e catodica (direita), obtidos para o aco-carbono 1020 em
solugdo de Acido cloridrico 1 mol L™, na auséncia e presenga do extrato de
casca de laranja em diferentes concentragdes.

2.3 RESULTADOS OBTIDOS COM O EXTRATO DE CASCA DE CAJU:
Nos graficos apresentados nas fig.3(A) e 3(B) estio
representados os diagramas de impedancia eletroquimica (esquerda) e de
polarizag&o anddica e catodica (direita), obtidos para o ago-carbono 1020 em
solugdo de &cido cloridrico 1 mol L™, na auséncia e presenca do extrato de
casca de caju em diferentes concentragdes.
2.4 RESULTADOS OBTIDOS COM O EXTRATO DE CASCA DE MARACUJA:

Nos graficos apresentados nas fig. 4(A) e 4(B) estéo
representados os diagramas de impedancia eletroquimica (esquerda) e de
polarizacédo anddica e catddica (direita), obtidos para o ago-carbono 1020 em

solugdo de &cido cloridrico 1 mol L™, na auséncia e presenca do extrato de

casca de maracuja em diferentes concentragoes.
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2.5RESULTADOS OBTIDOS COM O EXTRATO DE CASCA DE MANGA GP:

Nos graficos apresentados nas fig.5(A) e 5(B) sdo mostrados os
diagramas de impedancia eletroquimica (esquerda) e de polarizacdo anddica e
catodica (direita), obtidos para o ago-carbono 1020 em solugdo de &cido
cloridrico 1 mol L™, na auséncia e presenca do extrato de casca de manga gp
em diferentes concentragdes.

2.6 RESULTADOS OBTIDOS COM O EXTRATO DE CASCA DE MARACUJA:

Nos graficos apresentados nas fig.6(A) e 6(B) sdo mostrados os
os diagramas de impedancia eletroquimica (esquerda) e de polarizacdo
anédica e catodica (direita), obtidos para o ago-carbono 1020 em solugdo de
acido cloridrico 1 mol L™, na auséncia e presenca do extrato de casca de

laranja gp em diferentes concentracoes.
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REIVINDICACOES

1.- Processo de Obtengdo de Extrato de Casca de Frutas

caracterizado pela obteng&o dos ditos extratos de casca de manga, laranja,

caju e maracuja por infusdo em agua utilizando uma massa de
aproximadamente 5 g de casca seca e triturada foi adicionada em um becher
contendo 100 mL de agua destilada quente recém fervida e deixou-se em
repouso, fora de aquecimento, por 30 minutos, agitando-se esporadicamente
com posterior filtragem e liofilizagao do extrato obtido.

2- Processo de Obtencdo de Extrato de Casca de Frutas

caracterizado pela obtencdo preferencial dos ditos extratos de casca de manga

e laranja, utilizando certa massa, que foi adicionada a um refil confeccionado
para extragdo a quente em um aparelho tipo soxhlet, sendo realizadas
extracbes com solventes de polaridade crescente, e por uitimo realizando-se a

......

extrato obtido.

3.- Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado
por ser a extragao com solvente realizada até que a solugéo do copo do soxhlet

fique incolor.

4- Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado

por serem os solventes de polaridade crescente, hexano, acetato de etila e
etanol, dentre outros.

5- Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado

por obter extrato de casca de frutas como manga e laranja, dentre outras.
6- Uso do extrato obtido conforme descrito nas reivindicagtes

anteriores, caracterizado pela utilizagdo de extrato de cascas de frutas como

inibidores de corrosdo de ago em meio acido.
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6- Uso de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado pela

utilizagcdo preferencial de extrato de cascas de frutas como manga, caju,
maracuja e laranja, dentre outras como inibidores de corrosdo de aco em meio
acido.

7- Uso de acordo com as reivindicagdes 5 -6, caracterizado pela

utilizacao preferencial de extrato de casca de frutas como inibidores de
corroséo de ago carbono 1020 em meio de acido cloridrico 1 mol L™, dentre
outros.

8- Uso de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado pela

utilizag&o do dito extrato como inibidores de corroséo de ago, cobre e ligas de
cobre, dentre outros.

9- Uso de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado pela

utilizag&o do dito extrato como inibidores de corrosdo em meio neutro.

10- Uso de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado pela

utilizag&o do dito extrato como inibidores de corrosdo em meio basico.
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REsumo
APLICAQAO DE EXTRATOS DE CASCAS DE FRUTAS COMO INIBIDORES
DE CORROSAO E PROCESSO DE OBTENGAO DOS MESMOS
A presente invengao diz respeito a utilizagdo de extratos da casca
de frutas como inibidores da corrosdo, mais especificamente o uso da casca de
frutas como a manga, caju, maracujd e laranja, dentre outras, mais
especificamente como inibidores de corros@o para o aco em meio &cido,
preferencialmente, o ago carbono 1020 em meio de écidb cloridrico 1 mol L, e
ainda para diversos tipos de ago, metais como cobre e ligas de cobre dentre

outros em meios neutro e basico e ao processo de obtengdo dos mesmos.
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