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1 TEMA

Analise da capacidade antioxidante do limao tahiti (Citrus latifolia).

2 DELIMITACAO DO TEMA
Andlise da capacidade antioxidante do limdo tahiti (Citrus latifolia) no processo

corrosivo que ocorre no ferro.

3 PROBLEMA

A corrosdo - cuja forma mais conhecida ¢ a ferrugem - é um processo quimico que,
conforme a Associagdo Brasileira de Corrosdo (ABRACO) causa desgaste de materiais, sejam
eles metéalicos como o ferro e o aluminio, ou ndo metalicos como plésticos € o concreto
(ABRACO, s/d). Em relacdo a economia, gastam-se aproximadamente 1% a 5% do Produto
Interno Bruto (PIB) com despesas relacionadas & prevencdo ou substituicdo de materiais
susceptiveis a corrosio (CCTECHNOLOGIES, s/d, s/p apud ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE GALVANIZACAO, s/d). Devido aos significativos prejuizos propiciados pelo processo
corrosivo ¢ importante propor metodologias para que esse seja amenizado. Entretanto, dentre
os métodos utilizados, muitos fazem uso de diversas substancias prejudiciais ao meio
ambiente e a saide humana, por exemplo os compostos cromatos, os quais inclusive sao
proibidos em alguns paises. Assim, pesquisas com foco na busca por inibidores alternativos
tém sido propostas (LABORATORIO DE PESQUISA EM CORROSAO (LAPEC), s/d), pois
o uso de substancias nocivas vém sendo criticado na industria em consequéncia da difusao de
ideias sustentaveis que vem ocorrendo nos ultimos anos. Deste modo, uma das alternativas ¢ a
utilizagdo de frutas citricas, as quais possuem alguns acidos em sua composi¢ao que podem
reduzir a atividade corrosiva ou até preveni-la. Contudo, os acidos presentes nas frutas estao
em baixa concentragdo, compreendendo uma parcela pouco significativa da composi¢ao
dessas. Além disso, o comportamento dos acidos nestas frutas pode se mostrar distinto do
comportamento do acido isolado. Portanto, questiona-se: como o limdo age nos processos

corrosivos em metais?

4 HIPOTESES
e O uso do limao em barras metalicas ndo influencia no processo de oxidagao;

e O uso do limao promove a corrosdo ao invés de atenud-la;



e A acidez total do limao e sua capacidade de reduzir o processo de oxidagao do metal
sdo diretamente proporcionais;
e As substancias presentes na casca do limao possuem maior potencial de prevencao de

corrosao do que somente 0 seu Sumo.

5 OBJETIVOS

5.1 Objetivo Geral
Analisar a capacidade do limdo em prevenir e/ou retardar o processo corrosivo em

metais.

5.2 Objetivos Especificos
e Relacionar a massa da barra de ferro e o tempo de experimento;
e Realizar testes qualitativos entre as amostras para definir quais podem atenuar o
processo de oxidacao;
e Avaliar através de teste quantitativo qual das amostras terd maior eficécia contra o
processo de oxidagao;
e Comparar a eficiéncia do sumo e da casca do limdo no retardo da oxidacdo;

e Quantificar o acido citrico e ascorbico nas amostras.

6 JUSTIFICATIVA

Nos ultimos tempos, avangos tecnologicos e cientificos vém possibilitando a criagao
de novos materiais com diversos constituintes, incluindo a inser¢do de componentes
metalicos. Com isso surge maiores tendéncias a compreender e atenuar um dos principais
problemas do produto metalico: a corrosao.

Estudos relacionados a corrosdo sdo relativamentes novos. No Brasil, as pesquisas que
abordavam o assunto comecaram a surgir em maior numero na década de 90 (BOLINA ef al,
2008) e com este breve periodo de investigacdes, tém-se uma por¢ao de conhecimento
consideravel na area, entretanto ainda ha muito em desenvolvimento. Um exemplo que valida
essa afirmacdo ¢ o fato de que grande parte dos produtos usados para inibir a corrosdo acabam
atenuando as problemadticas corrosivas ao mesmo tempo que advém outros problemas de

cunhos diversos. Deste modo, nota-se a necessidade de pesquisas na area, as quais podem
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levar ao desenvolvimento de atenuadores de corrosdo que nao propiciem transtornos
principalmente ao meio ambiente e a saude.

O desperdicio de frutas e hortali¢as ¢ muito recorrente nos dias atuais. De acordo com
Ugalde e Nespolo (2015), o Brasil esta entre os dez paises com maior desperdicio alimenticio
e, ao contrario do que muitos pensam, o problema abrange desde o plantio até o consumo, ndo
sendo exclusivamente causado pelo gasto excessivo de comida nos domicilios (UGALDE;
NESPOLO; 2015). Este quadro afeta toda a populagdo, seja pelo aumento nos pregos dos
alimentos; pelos 10 milhdes de pessoas que poderiam se alimentar de 35% da produgdo de
alimentos que ¢ desperdicada no Brasil ou ainda pela porcentagem de 1,4% do Produto
Interno Bruto (PIB) - 8,4 bilhdes de dolares - que sdo gastos com a questdo (LOUREIRO,
2004, s/p; CALDERONI, s/d, s/p apud GOULART, 2008, p. 285-286).

Outra questdo importante ¢ o vinculo da pesquisa com a quimica verde. Segundo a
defini¢do adotada pelo Comité de Processos e Métodos Sintéticos da Comissdo de
Fisico-quimica Orginica da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)',
quimica verde ¢ “a inveng¢do, design e aplicacdo de produtos e processos quimicos para
reduzir ou eliminar o uso e a geracdo de substancias perigosas” (ANASTAS; WARNER;
1998, s/p apud TUNDO et al; 2000; p. 1210). Com o fato de que este estudo busca averiguar
se as frutas constituem uma possivel alternativa ao uso dos inibidores de corrosao danosos, a
pesquisa se adequa a esta definicdo. Além disso, o artigo “Synthetic pathways and processes
in green chemistry. Introductory overview” (2000) indica que desde a popularizagdo ocorrida
na década de 90, a quimica verde vem sendo cada vez mais propagada. Segundo o comitg, os
principios da quimica verde s3o uma forma inicial de lidar com o crescimento stubito do poder
obtido através da tecnologia e da ciéncia no inicio do século XX (JONAS,1984, s/p apud
TUNDO et al. 2000). Agora, 17 anos apds a publicacao deste artigo, essas preocupagodes
permanecem recorrentes.

Portanto, nota-se um ambiente propicio para o estudo da atividade antioxidante das
frutas citricas, pois se une a necessidade de pesquisa relacionada a corrosdo ao desperdicio
das frutas - o sumo ndo consumido ou a casca descartada pela grande maioria dos
consumidores, por exemplo - , que podem servir para propdsitos anti-corrosivos. Ademais, o

leitor passa a ter uma maior ciéncia a respeito das questdes tratadas ao longo do trabalho,

! Working Party on Synthetic Pathways and Processes in Green Chemistry of the IUPAC Commission on
Physical Organic Chemistry.



visto a maior familiaridade para com os frutos € o processo corrosivo que geram a

“ferrugem”, os quais denotam maior clareza e importancia ao presente projeto.

7 FUNDAMENTACAO TEORICA

7.1 Corrosao

Corrosdo, em geral, ¢ um processo espontaneo, explicado pela eletroquimica®. Porém,
sdo observadas certas confusdes a respeito do que de fato ¢ corrosdo e onde isso acontece.
Segundo Gentil (2014), pode-se definir corrosdo como a deterioragio de um material,
geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente associada ou ndo a
esfor¢os mecanicos.

E importante frisar que estes materiais danificados ndo correspondem somente a
metais, mas sim a outras substdncias ndo-metéalicas. Tém-se como exemplo a corrosdo do
concreto por acao do sulfato e a perda de elasticidade da borracha causada pelo ozonio
(GENTIL, 2014).

No entanto, o processo corrosivo, em sua maior parte, ¢ observado com mais
frequéncia em utensilios metalicos, visto a maior acessibilidade, contato e frequéncia de uso
seu no cotidiano. O processo corrosivo progride através dos materiais até a sua destruicao
total (OLIVEIRA, 2012), desta forma, problemas relacionados a corrosdo sdo muitos e estao
presentes nas mais diversas formas, seja em nosso cotidiano ou em industrias. Se tratando do
ambiente doméstico, ¢ comum a corrosdo se manifestar em utensilios e eletrodomésticos. Ja
nas industrias quimica, petrolifera, automobilistica e naval, os danos e prejuizos sdo maiores,
uma vez que causam perdas econdmicas muito grandes devido a manutengdo e a necessidade
de substituir as pecas que sao danificadas (BRASIL, 2003). Porém, como afirma Gentil
(2014), tém-se casos onde a corrosdo se torna benéfica. Pode-se exemplificar o caso da
fosfatizagdo® de superficies metalicas para permitir melhor aderéncia de tintas; o aspecto
decorativo causado pela corrosdao em esculturas de bronze; oxidacao de acos inoxidaveis e de

titdnio, com formagao das peliculas protetoras de 6xido de cromo, Cr,0O,, e titdnio; TiO,.

2 Segundo Dicionario Michaelis: é a ciéncia que trata das relagdes de energia entre os fendmenos quimicos e
elétricos.

3 A fosfatizagdo de metais é um processo pelo qual se transforma uma superficie metalica, que pode ser ferro,
aco, zinco, ligas de zinco ou aluminio, numa superficie com uma camada de fosfato metalico.



7.1.1 Oxidacio e reducao - Reacoes redox

A fim de indicar métodos eficazes de protecdo contra a corrosdo e evitar falhas no
projeto de controle da mesma, ¢ necessario, primeiramente, esclarecer os mecanismos do
processo corrosivo, uma vez que, nenhum desenvolvimento tecnolégico abre mao do estudo
teorico de seus fendmenos. Em seu livro “Corrosao” Gentil (2014), comenta sobre os
fendmenos eletroquimicos que envolvem a corrosdo e a importancia de estudar as reagdes de
oxidagdo e reducao, assunto fundamental para melhor compreensao desses processos.

O autor afirma haver diferentes definigdes para explicar a oxidagdo e redugdo e neste
presente trabalho, serd usado o conceito em termo de elétrons e nimero de oxidagdo, a fim de
que se tenha uma forma de compreensdo mais simples e objetiva acerca do tema.

Reagdes de oxirredugdo sdo reagdes onde ha variagdo no NOX*, sendo assim, sempre
ha perda ou ganho de elétrons de espécies quimicas. Isto ocorre simultaneamente, ou seja,
sempre que hé perda de elétrons (oxidacdo) de uma espécie quimica, hd também o ganho de
elétrons (reducdo) para outra espécie quimica (GENTIL, 2014).

NOX ou niimero de oxidagdo corresponde a maneira que os quimicos encontraram
para definir a transicdo dos elétrons entre as espécies quimicas, sendo atribuido um nimero a
cada elemento quimico encontrado na tabela periddica. O nimero de oxidagdo também ¢
definido pela oxidacdo e redugdo das espécies. A oxidacdo corresponde ao aumento no
numero de oxidagdo e a reducao a diminuigao.

Obtém-se como exemplo a oxidacdo do ferro (Fe) com formag¢do do chamado

hidréxido de ferro, ou simplesmente ferrugem:
Fe’+1/20,° + H,'" 0% —> 2Fe* (O*HY),

Em reacdes redox, existem dois agentes influenciando o meio: o agente oxidante € o
redutor. O agente oxidante aceita os elétrons liberados pela substincia oxidada e assim
diminuindo seu nimero de oxidacdo (reduz). O agente redutor fornece os elétrons para a outra
substancia presente no meio, assim seu NOX acaba aumentando (oxida). Em suma, a
oxidagdo ¢ provocada por um agente oxidante, que ¢ um elemento que reduz (ganha elétrons);
e a reducdo ¢ provocada pela acdo do agente redutor que € a espécie que oxida (perde

elétrons).

4 Numero de Oxidagdo.



Observando a equacao, nota-se que o0 NOX do ferro vai de 0 para 2+; o que faz com
que seja o agente redutor. O oxigénio no inicio da reacdo possuia o NOX igual a 0; ao seu
fim, o NOX ¢ alterado para 2-. Sendo assim, ele ¢ o agente oxidante (MACHADO;
MORAES; SUSSUCH]I, 2007).

7.1.2 Formas de corrosio em metais
A corrosao pode se apresentar de diferentes formas, as quais sdo dependentes de
diversos fatores que variam entre os metais. Em uma apostila desenvolvida pelo Laboratério
de Materiais da Unioeste (LaMat), sdo apresentadas as formas especificas de corrosdo no
ferro, as quais sdo:
e Corrosao uniforme ou generalizada: ocorre em toda a superficie do metal;
e Perfurante (em placas): s3o formadas placas em apenas algumas regides do
metal;
e Pite (puntiforme): ocorre em regides localizadas do metal, produzindo pites
(pequenos buracos) que geralmente tem a profundidade maior que o didmetro;
e Intergranular ou intercristalina: ocorre entre os graos de um metal ou liga, o
qual se desintegra no contorno do cristal (MORA; SIHVENGER, 2006, p.
257-258).
Na imagem abaixo (figura 1) estdo representadas formas de corrosdo em metais, com

excecao da corrosdo filiforme e alveolar, que nao sdo especificas deste material.

CHAPA SEM CORROSAO CORROSAOC
CORROSAC UNIFORME IHTERGRAMUL AR
(Wista da area exposta)

2 ."_"' : . __,_.-: ,;.,,‘,_s__,; ,,.;;,q
CORROSHRO CORROSAO CORROSAC
EM PLACAS AL VEOLAR PUNTIFORME
(PITE}
@ [ B e | — . -~
i L F | = ~ -
et NS [i =

CORROSAKO CORROSAO
IHNTERGRAHULAR FILIFORPMME IHTERGRAMNUL AR
(RMICROGRAFLA) (FICROGRAFIA)Y

Figura 1: Formas de corrosdo

Fonte: ABRACO - Associagdo Brasileira de Corrosdo. Corrosao: Uma Abordagem Geral.



7.1.3 Meios de corrosao

Segundo a Associacao Brasileira de Corrosao (ABRACO), os meios corrosivos podem
ser definidos como “os meios nos quais estdo imersos os diversos materiais que podem sofrer
corrosdo eletroquimica” (ABRACO. s/d. s/p). Dentre os diversos meios corrosivos existentes
como o meio atmosférico e o solo, selecionou-se somente a corrosdo pela agua, pois esta se
mostra mais relevante a pesquisa.

Esta corrosdo se dd por estruturas em contato a meios aquosos. Segundo Dutra e
Nunes (2011), na agua doce as taxas de corrosdo dependem das quantidades de sais, acidos e
bases dissolvidos no meio. Ja em relacdo a adgua salgada, sabe-se que apresenta maior taxa de
corrosdo, a qual ¢ aumentada na presenca de poluentes. Além das condi¢des citadas
anteriormente, hd outros fatores que podem influenciar a corrosividade das aguas, como

velocidade, temperatura, presenca de bactérias e grau de aeracdo (DUTRA, NUNES, 2011).

7.2 Metais

Conforme a Royal Society of Chemistry (RSC) os elementos quimicos denominados
metais sdo geralmente brilhantes, maledveis e bons condutores de eletricidade e calor, além de
possuirem tendéncia a formar cations - atomos com carga positiva devido a perda de elétrons -
através de reagdes quimicas. Em temperatura ambiente a maioria dos metais se apresenta no
estado solido (RSC, s/d, s/p). Em relacdo a mineragdo, os metais sao produtos das reacdes
entre materiais que variam conforme o metal extraido e substincias compostas que fazem
parte da composicdo de rochas, os chamados minerais - sendo que um dos elementos que
constitui o tal mineral ¢ um metal (BROCCHI, s/d) -. Para extrair o metal desejado da
estrutura cristalina do mineral, faz-se o uso de diferentes reagdes quimicas, sejam elas Unicas
ou sequenciadas - um exemplo desta sequenciagdo seria: reagdo em temperatura elevada,
contato com sistema aquoso e eletrolise -. Estas rea¢des sdo definidas de acordo com o metal
e a viabilidade do processo, porém, em linhas gerais, podem ser agrupadas em reagdes
eletroquimicas; dissolugdes com uso de solu¢des aquosas e reacdes por meio de altas
temperaturas (BROCCHI, s/d).

Visando definir quais metais seriam os mais estudados na presente pesquisa optou-se
por verificar quais destes seriam responsaveis pela maior participagdo em processos
industriais e na fabricagdo de utensilios domésticos, visto que se busca realizar uma pesquisa

em que o leitor possa se sentir familiarizado para com os objetos em estudo.



Ao que diz respeito aos talheres - utensilios extremamente comuns no cotidiano - os
principais materiais usados para a producdo dos mesmos variam, desde pléstico a prata, mas
os compostos mais usados sdo o aco-carbono e o aco inoxidavel, sendo que este em
comparagdo com o anterior, apresenta maior durabilidade e menor condutividade
(MAKEITFROM, 2016, s/p apud LISBOA, ROQUE, BOREM, 2016). Mesmo assim, existem
varios outros objetos usados largamente no dia a dia contendo diferentes metais em sua
composi¢ao.

Através da tultima edicdo do Anuario Mineral Brasileiro de 2016 e com 2015 como
ano base de produgdo, observou-se que os metais com maior participagdo comercial sdo:
“aluminio, cobre, estanho, ferro, manganés, nidbio, niquel e ouro”, sendo estes responsaveis
por 98,5% da produgdo do conjunto de substincias metilicas (DEPARTAMENTO
NACIONAL DE PRODUCAO MINERAL (DNPM), 2016, s/p).

Com estas informagdes, selecionou-se o ferro e o aluminio para estudos futuros,
devido ao fato de que o ferro ¢ a matéria-prima para a produgdo do aco, incluindo o ago inox,
e o aluminio estd presente em diversos produtos do dia a dia, além de ser comum em

processos industriais diversificados.

7.2.1 Ferro

Do latim ferrum (MEDEIROS, 2010), ¢ o elemento quimico de nimero atomico 26,
sendo representado na tabela periddica pelo simbolo Fe. Na natureza - ou seja, em meio nao
controlado - o ferro ¢ majoritariamente encontrado associado com o oxigénio em compostos
(SANTOS, s/d). No caso dos minerais ha, por exemplo, hematita (Fe,0,) e magnetita (Fe,0,)
(ATKINS, LORETTA, 2006), requerendo a realizacdo de reagdes quimicas especificas para a
obtengdo do ferro metalico. Em relacdo aos aspectos fisicos do ferro cabe citar que ¢ um
material de cor acinzentada, duro, ductil e que enferruja facilmente (MICHAELIS
DICIONARIO BRASILEIRO DA LINGUA PORTUGUESA, s/d, s/p; RSC, s/d).

O ferro ja foi considerado um material sagrado, visto que quando ainda nao existiam
processos para a extracdo deste metal, a unica forma de obté-lo conhecida pelos usuarios era
através de meteoros que houvessem caido na Terra, devido a porcentagem de ferro em sua
composicao. Logo, povos antigos entendiam este metal como algo divino, visto sua
proveniéncia celeste (ELIADE, 1979 apud MEDEIROS, 2010). Atualmente, o ferro

corresponde a 90% dos metais refinados mundialmente (RSC, s/d). Isso se deve em parte ao
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fato de que o ferro ¢ o quarto elemento em maior quantidade na crosta terrestre, compondo
4,2% desta (DE LA CRUZ, 2013). Junto disso, a unido do carbono com ferro forma uma das
ligas mais usadas atualmente: o ago. O uso deste material ¢ abrangente, sendo empregado na
producao de cimento, ferro-ligas, utensilios utilizados no dia a dia como panelas, frigideiras,
fogareiros, entre outros. Ademais, substancias que possuem ferro em sua composi¢do podem
assumir o papel de catalisador em algumas reacdes quimicas (JESUS, 2009, p. 99; BRANCO,
s/d, s/p apud DNPM, s/d).

7.2.2 Aluminio

Derivado do latim alumen (PEIXOTO, 2001), com nimero atomico 13 e Al como
simbolo quimico, o aluminio ¢ o terceiro elemento mais abundante existente, sendo o
elemento que mais participa na composi¢do da crosta terrestre, com uma parcela de 8,1%
(RSC, s/d). Sua grande importancia ndo ¢ algo novo, além de ser usado pelas civilizagdes
egipcia e babilonica, ha 7000 anos ja haviam vasos que eram fabricados com alto teor de
aluminio em sua composi¢ao (PEIXOTO, 2001). A baixa densidade — e consequentemente
menor peso -, a alta resisténcia e elevada condutividade elétrica (ATKINS, LORETTA, 2006)
tornam o aluminio um material extremamente versatil, com usos diversificados nas industrias,
tais como na fabricagdo de aquecedores solares, ferramentas, tubulacdes, cabos
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO (ABAL), s/d), ¢ no cotidiano, esta presente
em latas, panelas, componentes de elétricos e eletronicos (PEIXOTO, 2001, s/p; RSC, s/d).
Dentre as varias particularidades deste metal, hd uma que merece destaque: o aluminio oxida
com facilidade e conforme explicado no topico anterior, hd uma relagdo entre o nimero de
NOX do material e sua resisténcia a corrosdo. Com isso, a conclusdo imediata ¢ a de que o
aluminio possui baixa resisténcia a este processo. Entretanto, essa vulnerabilidade a corrosao
sO ¢ registrada em meios acidos ou alcalinos. Quando exposto a meios com pH entre 4 ¢ 9 -
valor comum para atmosferas naturais - este metal sofre uma reagdo quimica denominada
passivacdo, onde ocorre a formacdo de uma pelicula de 6xido, que protege o material
(MATTSON, 1989, DAVIS, 1993 apud SANTOS, 2011). Deste modo, o aluminio possui alta
resisténcia a atividade corrosiva (ATKINS, LORETTA, 2006).

7.3 Fruta
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7.3.1 Limao

O nome limao de acordo com Marmitt (2016) é geralmente utilizado para determinar
frutas citricas com um alto teor de acidez, o que inclui o limao verdadeiro [Citrus limon (L.)
Burm. f.], também conhecido como limao siciliano, limao-eureka, limoeiro, entre outros, € as
limas acidas, com destaque para os cultivares Tahiti [Citrus latifolia (Yu. Tanaka) Tanaka] e
Galego [Citrus aurantifolia (Christm.) Swingle] (Wrege et al., 2006). Ha limdes hibridos,
como ¢ o caso do limao cravo (Citrus limonia Osbeck), que consiste em um hibrido natural
formado a partir da tangerina e do limao verdadeiro (WREGE et al., 2006; REBEQUI et al.,
2009; MARMITT et al., 2016).

Ap0s analise das diferentes variedades de limdo se optou por realizar aprofundamento
bibliografico apenas no limao tahiti, sendo o mesmo escolhido pela maior acessibilidade ao
fruto.

O limdo pertence a familia Rutaceae, e de acordo com Mcientifica (2013)
provavelmente ¢ um dos frutos mais famosos e utilizados no mundo. Ele ¢ originario das
regides subtropicais e tropicais do sul e sudeste da Asia. Primordialmente, foi introduzido na
Europa durante o enredo das Cruzadas, sendo entdo inserido no Brasil no século XVI pelos
portugueses.

Visto a diversidade de vitaminas presentes no fruto, como a vitamina C (que possui
como um de seus componentes o acido ascérbico), vitaminas do complexo B e sais minerais
tal como calcio, potéssio, sodio, ferro e fosforo (JUNIOR et al, 2005; MARMITT et al.,
2016), o limao possui um papel importante na dieta nutricional, além do consumo do suco o
limao possui outras aplicagdes quanto como a produ¢ao de remédios caseiros, 6leos e etc.

Um interessante beneficio nesse fruto ¢ o seu potencial antioxidante. Esse potencial
antioxidante - que existe na fruta - pode ser definido como substidncias que, em baixas
concentragdes, retardam ou previnem o aparecimento da oxida¢do no alimento
(Anvisa/portarias, 2009; MOURA, 2010), ou de acordo com outros autores esse potencial
antioxidante pode também ser definido como uma “substancia sintética ou natural adicionada
a produtos para prevenir ou retardar a deterioracao produzida pela agdo do oxigénio do ar” (
(Gongalves, 2008; Huang et al., 2005, p. 20).

A agdo antioxidante pode remeter a dois diferentes significados. Pode retratar um
antioxidante para um meio bioldgico, ou o antioxidante como um inibidor da corrosao

metalica - j& citado anteriormente no subtopico 7.1.1 - que é o conceito usado nesta pesquisa.
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Tratando especificamente do primeiro termo de acao antioxidante - usado para quando
em um meio bioldgico - este sistema antioxidante seria formado por compostos enzimaticos e
ndo-enzimaticos que podem estar presentes no organismo (localizados dentro das células ou
na circulacao sanguinea) ou nos alimentos ingeridos (Moreira & Shami, 2004; RUFINO et
al., 2006). Tais alimentos antioxidantes quando incluidos na dieta diaria podem fornecer uma
protecdo efetiva contra processos oxidativos que ocorrem no organismo. Além disso, doengas
entre as quais a AIDS, cancer, diabetes podem estar relacionadas aos danos causados devido a
formas de oxigénio extremamente reativos (RUFINO et al, 2006). Segundo Degaspari &
Waszczynskyj (2004) estas substancias oxidativas também estdo relacionadas ao

envelhecimento do corpo.

7.3.1.1 Limao Tahiti

Abaixo um esquema da estrutura do limao Tahiti (Figura 2):

Mesocarpo

Endocarpo

N

Epicarpo

Figura 2: Identificacdo das fragcdes do limdo Tabhiti.
Disponivel em: http://www.giollo.com.br/ebay/imagens/limao_fruta.jpg.

A lima 4cida ¢ um fruto pertencente a familia Rutaceae, do género Citrus e da espécie
Citrus latifolia. Este limdo pode ser caracterizado pela casca fina e lisa, colora¢dao de um verde
escuro, sua polpa apresentando grande quantidade de suco, sabor intenso, ¢ como afirma
Coelho et al. (1998) raramente apresenta sementes. E, além disso, esta variedade ¢ a que
possui 0 maior teor de vitamina C (dcido ascérbico). O quadro a seguir representa a

quantidade de nutrientes presente no limao tahiti, dentro de 100g:

Quadro Nutricional do Limao Tahiti - por¢ao de 100g

Agua 87,4%
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Calorias 32 Kcal
Proteina 09¢g
Carboidratos 11,1¢g
Fibra Alimentar 12¢g
Colesterol n/a
Lipidos 0,1¢g
Acido Graxo Saturado n/a
Acido Graxo Mono Insaturado n/a
Acido Graxo Poli Insaturado n/a
Calcio 51 mg
Manganés 0,07 mg
Cobre 0,06 mg
Zinco 0,2 mg
Fosforo 24 mg
Ferro 0,2 mg
Potéssio 128 mg
Sédio 1 mg
Vitamina B1 (Tiamina) 0,30 mg
Vitamina B2 (Riboflavina) 0,04 mg
Vitamina B6 (Piridoxina) n/a
Vitamina B3 (Niacina) 0,1 g*
Vitamina C  (Acido Ascorbico) 38,2 mg

Fontes: MCIENTICA, 2013, p.53;
Nucleo de Estudos e Pesquisas em Alimentacdo — Nepa, 2011, p. 40-41;
SIDANA, Jaspreetkaur et al, 2013, p.21.
* média entre as frutas citricas mais comuns

Tal fruta apresenta na composi¢ao do seu sumo altos teores de acido citrico, vitamina

C e sais minerais (BARROS, 1986; VIANA, 2010) ja citados no quadro anterior.
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Como observado na Figura 1, o limdo € separado em trés partes. O epicarpo ¢ a fracao
externa, ou também denominada camada exterior, nele existem cloroplastideos’® que atribuem
a cor tradicional e cadmaras de secre¢cdo que armazenam os 6leos essenciais, utilizados na
fabricagdao de perfumes, aromatizantes, etc. O mesocarpo ou albedo ¢ a segunda fragao e nele
sdo encontrados um tecido esponjoso e branco. A terceira e ultima fragdo ¢ o endocarpo ou
polpa, nele estdo presentes as vesiculas que contém o sumo, revestidas por uma membrana
transparente (COELHO, 1993; VIANA 2010).

O epicarpo possui uma grande importancia por constituir a casca, que possui maior
relevancia para a atual pesquisa. Entretanto, devido as limitadas informacdes encontradas na
literatura referente a composicao deste epicarpo especifico, apenas algumas informagdes serdo
descritas. Como supracitado, esta casca possui componentes que dao cor a fruta, e nele
também estdo armazenados 6leos utilizados na producgdo de perfumes, cosméticos, remédios,
dentre outros produtos. Contudo, nesta casca existem outras diversas substancias, o que inclui
os minerais que podem influenciar na atividade antioxidante da fruta. O Quadro 2 apresenta
0s principais minerais presentes na casca da fruta, na propor¢do de miligramas do mineral

para 100g de limao tahiti.

Minerais presentes na casca do limao tahiti (mg/100g)
Soédio (Na) I mg
Potassio (K) 128 mg
Célcio (Ca) 51 mg
Cobre (Cu) 0,06 mg
Ferro (Fe) 0,2 mg
Manganés (Mg) 0,07 mg
Zinco (Zn) 0,2 mg
Fosforo (P) 24 mg

Fonte: MCIENTIFICA, 2013, p. 53.
JANATI, Somayeh Sadat Fakoor ef al., 2012, p.269.

5 Segundo dicionario Michaelis, cloroplasto é um plastidio pigmentéario que contém clorofila em sua estrutura
interna, que promove a fotossintese em vegetais da cor verde; cloroleucito.
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7.3.2 Acidos predominantes

O sumo - também conhecido como suco das frutas - possui uma composi¢cdo muito
varidvel, sendo dificil defini-la com exatiddo. Segundo Camara (2011) os procedimentos mais
utilizados para identificar a acidez da fruta sio a potenciometria®, titulometria’ e a
caracterizagdo da acidez por meio do pH. O Quadro 3 apresenta a quantidade de dois dos
principais acidos presentes no limdo. Segundo Oliveira (2012), esses acidos j4 possuem
indicios de agdes antioxidantes e estdo presentes em quantidades significativas no limao tahiti.

O Quadro 3 retrata a quantidade de acido por por¢ao do limao tahiti (m/m):

Quantidade de 4cido por por¢do do limao tahiti (m/m)

Acido Citrico (mg) Acido Ascérbico (Vitamina C) (mg)

5mg/100mg 20mg/100mg
.Fontes: VIANA, Danicla Soares, 2010 , p. 22-23;

O acido citrico ¢ um dos principais acidos organicos naturais nas frutas, sendo este um
bactericida e conservante natural (CAVALCANTE, 2013). Ele previne o escurecimento
enzimatico pela acdo dos polifenoloxidases e das peroxidases (FONTES et al., 2009). Além
de que este componente também ¢é capaz de potencializar (a¢do sinérgica®) outros
antioxidantes, como acido ascorbico (CHITARRA, 2002; FONTES et al., 2009).

Segundo Wiley (1994), o acido ascorbico mais conhecido como Vitamina C, aliado a
alguns minerais, sdo os principais agentes antioxidantes presentes em frutas e hortalicas, com
o proposito de evitar o processo de escurecimento e/ou outros processos oxidativos através do

Suco.

% De acordo com a Universidade Federal de Santa Catarina - Departamento de quimica: a analise potenciométrica
consiste em um conjunto de métodos analiticos instrumentais destinados a determinagdes de concentracdes,
mediante medidas das diferencas de potenciais de uma célula eletroquimica. Ou de acordo com o dicionario
Michaelis: Técnica de medir as diferencas de potencial elétrico e da capacidade eletromotriz por meio de
potencidometro.

7 Segundo o dicionario Michaelis: Titulometria é o processo pelo qual se determina a concentragio de uma
solugdo; titulagdo.

8 “Relativo a sinergia”, o que corresponde a “uma associa¢do simultinea de varios fatores que contribuem para
uma agdo coordenada, agdo simultanea em comum (DICIONARIO AURELIO, 2009, p. 1852)”.
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7.4 Acidos

7.4.1 Acido ascérbico

Acido L-ascorbico ou somente acido ascorbico (AA) é o nome comum dado ao acido
2,3-enediol-L-gulonico (IUPAC, s/d apud HMDB, s/d, s/p ), de formula molecular C.H,O,
(TOXNET, 2015). Este ¢ também popularmente conhecido como vitamina C, e por este fator,
0 nome "ascorbico" provém do prefixo a- (que significa "ndo") e da palavra latina scorbuticus
(escorbuto), uma doenca causada pela deficiéncia de vitamina C (PEREIRA, 2008). Além
disso, este acido pode ser encontrado em frutas citricas e hortalicas (ZHANG; HAMAUZU,
2004 apud BARCIA, et al. 2010).

Segundo Pereira (2008) e Chiattone (2010) o AA ¢ um sélido branco ou amarelado,
cristalino com ponto de fusdo de 190 a 192 °C, densidade 1,65 g/cm?, inodoro, soluvel em
agua e etanol absoluto, mas praticamente insolivel nos solventes organicos, tais como
cloroformio, benzeno e éter.

O AA ¢ conhecido por apresentar atividade redox, assim sendo um agente redutor que
em pH 7 tem potencial de reducdao de 0,06V (STANDARD REDUCTION POTENTIALS,
s/d, s/p). Chiattone (2010) inclui o AA como pertencente a familia dos antioxidantes
removedores de oxigénio, sendo assim, o acido citado, seus isdbmeros e derivados atuam
capturando o oxigénio presente no meio, tornando-o indisponivel para atuar como propagador
da oxidacao.

Analisando a férmula estrutural do AA na Figura 7, nota-se uma molécula polar, com
quatro hidroxilas, e duas destas estdo na posi¢do C=C, o que confere a molécula um aumento
da acidez, pois elas podem interagir entre si por ligacdes de hidrogénio, contudo, a acidez
deste acido nao se da apenas por este fator, mas também porque em solucdes ele pode perder
prétons. A molécula apresenta uma cadeia alifatica, com parte aberta: onde se encontra as
fungdes de alcool primario e de alcool secundario, e com parte fechada: a qual se tem as

func¢des de éster e enais.
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Figura 3: Formula estrutural do acido ascorbico.
Fonte: Elaborado pelo grupo.

Na presenca de oxigénio e de um catalisador o AA se oxida, com a doacdo de dois
elétrons, assim formando o acido deidroascorbico ou acido 1-deidroascorbico. Contudo este
processo pode acontecer de forma inversa, ou seja, esta oxidacao € reversivel (ROSA et al.,
2007 apud BARCIA, et al, 2010). O processo de oxidagdo em moléculas organicas esta
também relacionada ao aumento na quantidade de 4tomos de oxigénio no composto ou
diminui¢do dos atomos de hidrogénio. Ao se observar o processo de oxidacdo do AA,
apresentado na Figura 4, nota-se que este perde dois atomos de hidrogénios,

consequentemente perdendo também dois elétrons, caracterizando uma reacao de oxidagao.

Acido ascorbico Acido deidroascorbico

Figura 4: Processo de oxidag@o do 4acido ascorbico
Fonte: elaborado pelo grupo.

7.4.2 Acido citrico

Acido citrico (AC) ou citrato de hidrogénio sdo os nomes populares dados ao 4cido
2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilico (IUPAC, s/d apud HMDB, s/d), de formula molecular
C¢H;0O,, é um solido branco cristalino com densidade de 1,665 g/cm® tendo ponto de fusdo de
153°C e de ebuligao de 173°C. (TOXNET, 2015), e sua formula estrutural pode ser observada

na Figura 5.
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Figura 5: Formula estrutural do acido citrico.
Fonte: Elaborado pelo grupo.

O AC ¢ encontrado em frutas citricas, em maior abundancia em limdes e limas, onde
pode conter até 8% em massa seca da fruta (HMDB, s/d) e na industria, atualmente, ¢ obtido
através de processos de fermentagdo’, mas até 1923 sua obtengio se dava a partir do citrato de
calcio (COLDEBELLA et al, 2009).

Prata et al, citado por Medrado (2011), relata que o acido citrico ¢ considerado o acido
mais comum e amplamente utilizado nas industrias alimenticias, sendo empregado como
agente tamponante, redutor de pH, controlador de crescimento microbiano, aromatizante,
entre outras finalidades. Cerca de 70% da producdo deste acido € utilizada pela industria de
alimentos, 12% na industria farmacéutica e 18% por outras industrias.

A Figura 5 também revela que a estrutura do acido citrico apresenta fungdes organicas
de acido carboxilico e alcool terciario. Em razao da presenca de trés grupos carboxilicos, este
acido ¢ classificado como tricarboxilico, e sua capacidade acida esta associada a estes grupos,
pois em solugdo pode perder trés prétons, e, como consequéncia, formam-se ions citrato

(COLDEBELLA et al, 2009).

Fermentacdo aerdbica do agucar bruto (sacarose) ou agucar de milho (dextrose) por uma casta especial de
Aspergillus niger (MOTTA, 2013, p. ). E segundo Coldebella et al (2009) se tem trés processos de
fermentacdo, os mais utilizados, para a fabrica¢do de acido citrico: Processo Koji: no qual o substrato ¢ sélido,
sendo utilizada uma linhagem especifica de Aspergillus niger . Processo de fermentagdo em superficie: o micélio
do fungo (A. niger) cresce sobre a superficie do meio de cultura estatico, sendo o produto da fermentacdo
recolhido do meio.Processo de fermentag@o por cultura submersa: o fungo se desenvolve inteiramente submerso
no meio de cultura liquido sob agitacdo (que serve para assegurar a homogeneidade tanto da distribuigdo dos
microrganismos quanto dos nutrientes).
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8§ METODOLOGIA

8.1 Método e classificacdo da pesquisa

Este projeto contard com o uso do método hipotético-dedutivo: as suposicoes sao
testadas apds um periodo de estudo a respeito dos aspectos que englobam o tema estudado - o
qual esté relacionado principalmente as frutas e a corrosdo -. Apos avaliagdes das suposicdes
preliminares, novas hipoteses podem ser elaboradas com base nas observacgodes e resultados
dos experimentos (LAKATOS; MARCONI, 2007, p.96 apud PRODANOV; FREITAS, 2013,
p. 32-33; PRODANOV; FREITAS, 2013, p. 32-33).

Sobre as possiveis classificagdes das pesquisas, cabe citar que este estudo possui uma
abordagem quantitativa, natureza aplicada e procedimentos experimentais. Quantitativa pois
ha necessidade de “traduzir em numeros os conhecimentos gerados pelo pesquisador”
(PRODANOYV; FREITAS, 2013, p.128), visto que conforme serd explicado adiante, a
utiliza¢ao de dados numéricos como massa, volume e acidez - ou seja, podem ser calculados -
¢ requerida com significativa frequéncia neste estudo. A pesquisa busca analisar a acao
antioxidante do limdo em processos corrosivos, ou seja, tém-se uma questao especifica sobre
a qual ocorrerdo estes estudos. Sendo assim, a pesquisa possui carater aplicado, dado que
estudos deste género almejam a utilizagdo pratica de seus resultados como respostas para
problematicas resultantes do meio (GERHARDT; SILVEIRA, 2009). Em relagdo aos
procedimentos da pesquisa, a mesma foi classificada como experimental. Conforme Gil

(2008) apud Prodanov; Freitas (2013):

O método experimental consiste, especialmente, em submeter os objetos de estudo a
influéncia de certas varidveis, em condi¢des controladas e conhecidas pelo
investigador, para observar os resultados que a variavel produz no objeto (GIL,
2008, s/p apud PRODANOV; FREITAS, 2013, p. 37).

Esta classificacdo se deu visto as hipdteses elaboradas. Para que essas sejam

analisadas, nota-se a necessidade de experimentos e andlises rigorosas, o que coincide com a

defini¢ao de Gil.

8.2 Materiais
Em relacdo aos limdes, serd usado o limao tahiti. A escolha teve como critérios o
acesso pelos moradores da regido, o uso e a popularidade desta variedade do fruto. A respeito

do metal a ser utilizado, foi considerado fato de que o ferro ¢ mais suscetivel a sofrer corrosao
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que o aluminio - fato detalhado previamente na fundamentagdo teodrica. Assim, selecionou-se

o ferro, pois se supde que ha maior reatividade deste metal quando em presencga de acidos.

8.3 Parte experimental

8.3.1 Solucoes

Para discutir a acdo do limdo diante da atividade corrosiva sera conduzido um
experimento no laboratdrio que visa recriar - através do uso de solugdes - as condi¢des de um
ambiente propicio a corrosio por imersao.

A solugdo de controle serd composta apenas por agua destilada. Deste modo,
verifica-se como um ambiente umido, sem adi¢cdo de outras substancias age ao longo do teste.
Com relacdo ao limao, serdo feitas duas solugdes: uma composta somente pelo suco da fruta e
outra composta pela casca do limdo (epicarpo). Esta divisdo dos componentes do tahiti ¢
justificada pelo fato de que o suco e o epicarpo possuem composi¢des diferentes, o que pode
influenciar o experimento. Além disso, visto que o limao tahiti apresenta acido ascorbico e
acido citrico em teores significativos, serdo feitas trés solugdes com estes acidos: uma solucao
com acido ascorbico isolado; uma solugdo com acido citrico isolado; e uma solugdo com
acido citrico e acido ascorbico. Estas solugdes possuem como objetivo observar como os
acidos reagem no teste quando estdo separados dos outros componentes do limao.

O procedimento consiste essencialmente em realizar a limpeza do limdo com agua,
posteriormente a casca € o endocarpo serdo separados, a primeira serd triturada e filtrada para
facilitar a liberagdo dos componentes presentes em solugdo, ja o segundo sera espremido e
filtrado para reduzir a presenca de particulas solidas. Em seguida, o 4cido citrico do suco e da
casca sera quantificado através da titulagdo de neutralizagdo usando hidroxido de sodio
(NaOH) padronizado como titulante. J4 a quantificagdo do acido ascérbico serd realizada
através da titulacdo de oxido-redugdo usando iodato de potéssio (KIO,) padronizado como
titulante (método Balentine). Para realizar este procedimento serd preparada uma solucao de
acido sulfurico 20% v/v com 16 ml de H,SO, pipetados que sdo adicionados a 80 ml de agua
em um baldo volumétrico de 100 ml. Além disso, sera feito o uso de solugdo de iodeto de
potassio (KI) 10% m/v. Esta serd preparada em um becker de 50 ml, com 2 g de KI e com
adicao de 20 ml de 4agua. A solucdo serd transferida para um baldo volumétrico e misturada.

Como indicador da titulagdo se usa o amido na forma de solu¢do com 1% m/v. A preparacao
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consiste em adicionar 3,75 ml de agua na temperatura ambiente a 0,25 g de amido e
posteriormente acrescentar agua fervente suficiente para completar o volume de 25 ml da
solugdo. A ultima solugdo utilizada neste método ¢ a solucdo de iodato de potassio 0,02
mol/L. Preparada com 5g de KIO; que devera ser seco previamente em estufa a 110°C e
esfriado em dessecador. Apos esse procedimento, sdo pesados 1.07 g deste composto, que
sera transferido para um baldo volumétrico de 250 ml, este volume entdo, ¢ completado com
agua.

Apo6s o preparo das solugdes, adiciona-se 25 ml da amostra de sumo/casca do limao
em um erlenmeyer de 250 ml com 50 ml de dgua. Em seguida, adiciona-se 10 ml da solucao
de 4cido sulftarico 20% (v/v), 1 ml da solugdo de iodeto de potdssio 10% (m/v) e 1 ml da
solucao de amido. Finalmente, realiza-se a titulagdo com a solugdo de iodato de potassio 0,02
mol/L até que a solucdo apresente mudanga de cor para azul. Conhecendo o volume gasto da
solugdo padrdo e sabendo a estequiometria da reagdo, sera possivel determinar a concentragdo
de 4cido ascorbico na casca e no suco do limao.

Ambas as titulagcdes do acido citrico e do acido ascorbico servirdo como pardmetro de
acidez das solucdes dos 4acidos isolados, pois como ja mencionado, a pesquisa busca
identificar a diferenca da agdo dos componentes da fruta em comparagdao com a acao dos
acidos isolados. Desta maneira, as solu¢des de cada acido isolado devem ter molaridade
semelhante a quantidade do respectivo acido encontrado no sumo/casca, evitando que os
resultados possuam inconformidades provenientes das quantidades desiguais dos 4cidos. E
importante frisar que o acido ascorbico tem participacdo consideravelmente maior que o acido
citrico na acidez das solugdes feitas com sumo/casca. Portanto, a molaridade entre as solugdes
de acido citrico e ascorbico isolado terdo molaridades relativamente diferentes, o que ocorre

devido a diferente participagdao de cada um deles na composi¢ao do sumo/casca.

8.3.2 Ensaio de corrosao

Com as solugdes e amostras preparadas, inicia-se o ensaio de corrosdo. Adaptado do
procedimento descrito pelo Laboratorio de Espectrometria de Massa e Atdomica da UFSC, este
experimento busca “estabelecer os procedimentos analiticos para o ensaio de corrosividade”
(Laboratorio de Espectrometria de Massa e Atdmica - UFSC, 2013, s/p). Neste procedimento

sao usadas cinco solugdes - citadas no topico anterior - € cinco corpos-de-prova - cilindros de
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ferro. Visto que o ensaio sera feito em triplicata, ha um total de trinta testes, cada um deles
com diferentes solucdes e cilindros.

A primeira parte do experimento consiste na limpeza do corpo-de-prova antes que este
seja submetido ao ensaio. Esta limpeza depende do estado em que se encontra o

corpo-de-prova. Portanto, primeiramente mostra-se a estrutura do corpo de prova:

3cm

e N -

—

2 cm

Figura 6: Medidas do corpo-de-prova
Fonte: elaborado pelo grupo.

Para agregar dados a pesquisa, o cilindro representado acima sera disponibilizado em
dois diferentes tipos de ferro: ferro 1045 e ferro 1020. As medidas do corpo-de-prova foram
estabelecidas com base no tamanho do erlenmeyer que ird conter o cilindro, sendo essas:
volume de 100 ml e didmetro de 6 cm aproximadamente na parte superior.

Com base no fato de que ¢ comum os cilindros apresentarem corrosao antes do teste,
faz-se o uso da limpeza especifica. Neste caso, o corpo-de-prova € previamente lixado, imerso
em acetona e posto em um dessecador, num procedimento denominado desengraxe. Apods
1ss0, 0 corpo-de-prova tem sua area calculada e massa registrada. Posteriormente, o cilindro ¢
imerso em 80 ml da solu¢do padrdo ou amostra, e o erlenmeyer que os contém sera vedado
com papel filtro e parafilme para ser levado ao banho termostato com temperatura de 55°C
por um periodo de 4 horas. Caso os resultados nao sejam alcancados o tempo serd prolongado
de acordo com as possibilidades.

Ap0s realizacdo desta parte do procedimento, o corpo-de-prova ¢ retirado da solugao.
Para retirar o excesso de solucao do cilindro se usa um pouco de dgua destilada. Depois disso,
o corpo-de-prova ¢ colocado em um becker, que ¢ preenchido com uma solu¢do de limpeza

composta por 15 g de NaOH, 5g de sulfato de sédio (Na,SO,) e 200 ml de dgua. Apos 30
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minutos de imersao, o cilindro ¢ limpo com o lado amarelo de uma esponja e lavado em agua
morna. Para finalizar, o corpo-de-prova ¢ imerso em acetona, seco em temperatura ambiente e
pesado.

Com os dados do teste registrados, define-se a taxa de corrosao do corpo-de-prova.
Isso se da através da formula disponibilizada no artigo “Método 110A - Corrosividade do

A¢o” da Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA).

massa perdida (mg)*87,60

Taxa de corrosividade (mmpy'?) = - : 3
area (cm?)xtempo (h)xdensidade do metal (g/cm )

Fonte: Agéncia Nacional de Engenheiros da Corrosdao (NACE), 1972, apud US EPA, 2004.

Conforme detalhado no artigo, ao utilizar esta formula, torna-se necessario considerar
que a perda de massa ocorrida ao longo do experimento foi causada por corrosdo do tipo
generalizada, excluindo a corrosdo localizada por pites. Com isso claro, os resultados sao
interpretados. Conforme o Laboratorio de Espectrometria de Massa e Atomica da UFSC, a
amostra apresenta corrosdo quando a taxa de corrosividade for superior a 6,35 mmpy

(Laboratorio de Espectrometria de Massa e Atdmica - UFSC, 2013).

8.3.3 Descarte

As solugdes compostas por acidos serdo neutralizadas antes do descarte. Ja as solugdes
compostas pelo do suco do limao e por dgua terdo o descarte efetuado diretamente na pia do
laboratorio, visto que ndo constituem quaisquer riscos. As cascas dos limdes serdo descartadas

na composteira do campus.

19 Millimeters penetration per year (milimetros de penetragdo por ano).
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