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RESUMO

A corrosdo € um grave problema para a inddstria e a construcdo civil, caracterizada ampla
incidéncia geografica, particularmente em regiGes litoraneas. A busca por inibidores de corrosdo
mais baratos, ambientalmente amigaveis e com seletividade ¢ uma constante. De outro lado,
produtos naturais com reconhecidas atividades antioxidantes sdo postos como possiveis inibidores
de corrosdo. Este estudo prospectivo visa avaliar a potencialidade de uso da propolis - um material
resinoso oriundo da biodiversidade - como inibidor de corrosdo. Foi realizado um levantamento
cientifico e patentario para esse tipo de aplicacdo da propolis. O Brasil foi identificado como o
maior produtor de artigos cientificos sobre a propolis, apresentando ainda a 5% posicdo como
depositante. Apesar de ndo listar entre 0os maiores produtores de artigos sobre corrosédo, figura na
192 posicdo como depositante de patentes. Apenas duas patentes foram recuperadas abrangendo 0s
dois temas de busca.
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PROSPECTIVE STUDY OF PROPOLIS USING CORROSION INHIBITOR

ABSTRACT

Corrosion is one of the most intense problem for industry and civil construction, characterized by
wide geographic incidence, particularly in littoral regions. The search for cheaper, environmentally
friendly and selectively corrosion inhibitors is a permanent challenge. On the other hand, natural
products with recognized antioxidant activities are considered as possible corrosion inhibitors. This
prospective study was developed to evaluate the potential use of propolis - a resinous material from
biodiversity - as a corrosion inhibitor. A scientific and patent survey was carried out for this type of
propolis application. Brazil was identified with the largest producer of scientific papers on propolis,
also presenting the 5th position in patent submission. Although Brazil is not listed as a great
producer of papers on corrosion, it appears in the 19th place as in patents. Only two patents were
recovered covering the two prospected themes.
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INTRODUCAO

A corrosdo é um dos gargalos ao desenvolvimento, exigindo solucdes técnicas cada vez mais
sofisticadas, em processos e produtos por todos os cantos do mundo. Estudos estimam que 0s custos
anuais vinculados aos danos da corroséo se encontram em torno de 4 % do Produto Interno Bruto
(PIB) de um pais industrializado (BARDAL, 2003). Este fato torna o estudo da corroséo,
principalmente no que diz respeito ao seu controle, fundamental para preservar a vida util dessas
pecas, além de minimizar gastos oriundos dos processos corrosivos relativos as inspecdes,
substituicOes e reparos das pecas (POPOOLA et al., 2013).

Uma das opces para o retardamento desse tipo de processo € a utilizacao de inibidores de corrosao.
Inibidores sdo substancias que, quando presentes em concentra¢fes adequadas no meio corrosivo,
possuem a capacidade de reduzir ou eliminar a corrosdo. Eles podem ser classificados pela sua
natureza (organica ou inorganica) ou pela sua acdo (catodicos, anoddicos, mistos, de adsorcéo)
(GENTIL, 2011; MEDEIROS et al., 2002); uma grande variedade destes compostos tem sido
utilizada para controlar a corroséo em diferentes meios agressivos (COELHO, 2008).

Os inibidores mais estudados e utilizados sdo os de natureza inorganica, a base de cromatos, 6xidos
e nitritos, mas esses tipos de inibidores podem apresentar algum nivel de toxicidade (BOLINA,
2008; PANOSSIAN, 1998). Em contrapartida tem-se os inibidores orgénicos, que podem ser
sintéticos ou naturais, a maioria apresenta em suas estruturas nitrogénio, enxofre e oxigénio, o que
promove uma maior interacdo com a superficie do metal.

Uma grande tendéncia atual € a utilizacdo de inibidores organicos naturais, por esses apresentarem
diversas vantagens, em grande parte sdo de fontes renovaveis, biodegradaveis, de facil aquisicéo,
baixo custo e, especialmente, por serem atoxicos e ndo conterem metais com elevado poder de
toxicidade (FELIPE et al., 2013). A prépolis € uma resina elaborada por abelhas (Apis mellifera) a
partir da coleta de materiais vegetais circunvizinhos a colmeia e mistura desses materiais com a
saliva da abelha. A propolis é usada pelas abelhas como revestimento interno da colmeia,
mantendo-a asséptica. No Brasil a propolis € classificada a partir de suas caracteristicas fisico-
quimicas e a regido de origem, no total sdo 13 classificacfes (Quadro 1) (TORETI et al., 2013).
Destaque-se ainda as questdes relacionadas a variagdo da composicdo face a sazonalidade
(NASCIMENTO et al., 2017).

Quadro 1 - Classificacdo da propolis brasileira, caracteristicas fisico-quimicas e regido de origem.

Grupo Cor Regido
G1 (RS5) Amarelo Sul

G2 (RS1) Marrom Sul

G3 (PRY) Marrom escuro Sul

G4 (PRS8) Marrom Sul

G5 (PR9) Marrom avermelhado Sul

G6 (BA1l) Marrom esverdeado Nordeste
G7 (BA51) Marrom escuro Nordeste
G8 (PE5) Amarelo Nordeste
G9 (PE3) Amarelo escuro Nordeste
G10 (CE3) Amarelo Nordeste
G11 (SP12) Verde ou marrom esverdeado Sudeste
G13 (AL) Vermelha Nordeste

Fonte: Toreti, et al., 2013.
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De uso estendido por todo o planeta, as propriedades da prépolis variam em funcdo da
biodiversidade botanica. Sua composicdo quimica é complexa, heterogénea com mais de 300
constituintes principais, dentre esses: acidos graxos e &cidos fendlicos, ésteres, flavondides,
terpenos, aldeidos, alcodis aromaticos e naftaleno que exercem uma importancia nas propriedades
fisicas, quimicas e bioldgicas (BURDOCK, 1998; PEREIRA et al., 2002; LIMA, 2006; LUSTOSA,
2008). Alguns dos componentes sdo especificos de cada tipo de propolis, particularmente
relacionados a flora local, os quais impdem caracteristicas quimicas peculiares.

A propolis apresenta grande variedade de aplicacdes, em diversas areas. Neste trabalho busca-se seu
uso na inibicdo da corrosdo, como alternativa para usos especificos. Como exemplo tipico desta
busca, tem-se a utilizacdo de inibidores de corrosdo em maquinas agricolas, pois um inibidor
inorganico pode apresentar algum nivel de toxicidade, o que pode gerar alguma contaminagdo nos
alimentos. Dentro dessa perspectiva, este artigo objetiva realizar um mapeamento, tanto cientifico
quanto tecnoldgico, a respeito da utilizacdo desta substancia de origem natural com potencial
aplicacdo para inibicdo da corroséo.

METODOLOGIA

No presente trabalho efetuou-se prospeccdes tecnoldgicas e cientificas. A prospeccao cientifica foi
realizada com o intuito de comparacdo de dados entre os estudos académicos desenvolvidos e a
geracdo e registro de produtos e/ou processos de cunho tecnoldgico.

As buscas ocorreram no periodo de 10 a 13 de julho de 2017. Utilizou-se os bancos de dados das
bases Scopus e Scielo para realizacdo do mapeamento cientifico, enquanto o mapeamento
tecnoldgico ocorreu através de buscas nas bases do Instituto da Propriedade Industrial (INPI), base
tecnoldgica brasileira, no LATIPAT, via European Patent Office (Espacenet), o qual contém um
banco de documentos publicos de patentes da América Latina e Espanha, e no Derwent Innovations
Index®, base internacional de patentes. Especificamente para comparacdo quanto & localizacéo
geografica das patentes e os artigos publicados, foi realizada uma busca no site Patent Inspiration,
com as expressdes “propolis” e “Corros* and (ago or acero or steel) and (inhib* or inib*)”.

As palavras-chave utilizadas nestas buscas estdo dispostas no Quadro 2, logo a seguir, atendendo
aos verbetes em portugués, inglés e espanhol, com uso das truncagens necessarias.

Quadro 2 - Palavras-chave utilizadas na busca dos artigos e patentes.

Scopus/Derwant LATIPAT/Scielo INPI
Propolis Propolis Propolis
Corros* and steel (Corros* and (ago or acero or steel)) Corroséo e aco
(Corros™ and (inhib* or inib*)) (Corros* and (inhib* or inib*)) Corroséo e inibidor
(Corros* and steel and (inhib* or (Corros* and (ago or acero or steel) and (inhib* or | Corrosédo e aco e
inib*)) inib*)) inibidor
Propolis and corros* Proépolis and corros* Propolis e aco
Propolis and steel (Prépolis and (ago or acero or steel)) Propolis e aco
(Propolis and (inhib* or inib*)) (Prépolis and (inhib* or inib*)) Propolis e inibidor
(Propolis and corros* and (inhib* or | (Propolis and corros* and (inhib* or inib*)) Propolis e inibidor e
inib*)) COrrosao
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Fonte: Autores (2017).

A busca na base Scopus foi realizada através da inser¢do dos termos de busca em ‘“search”,
“document search”, “article title”, “abstract”, “language: English”, ¢ os dados foram refinados
com a selecdo do campo “document type: article”. Na base Scielo, os termos mostrados no Quadro
2 foram inseridos no campo “Pesquisa simples”.

Na base do INPI realizou-se as buscas selecionando-se a opgao “pesquisa basica” e, na sequéncia,
inserindo as palavras-chave no “titulo” e no “resumo”. Ja nas bases LATIPAT e Derwent optou-se
pelo uso da “busca simples”, sendo que no Derwent a recuperacdo dos documentos foi feita
considerando-se a opgao “topicos”.

I 3T

Os operadores booleanos , “and” e “or” foram necessarios para indicagdo do mecanismo de
busca nas plataformas pesquisadas e combinagédo das palavras-chave usadas.

Os resultados encontrados nas buscas permitiram verificar os avangos nos eixos académicos e
tecnoldgicos ao longo dos anos. Dados como paises detentores da maior quantidade de artigos
cientificos e depositos de patentes, dentre outros, também foram encontrados e serdo detalhados no
topico a seguir.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados das buscas de patentes com pedidos de depoésito via PCT e para as buscas de artigos
cientificos, utilizando as palavra-chave descritas na metodologia, estdo dispostos na Tabela 1.
Utilizando o termo “corros*” obteve-se VArios resultados em todas as bases, 0 mesmo aconteceu
para o termo “propolis”. A partir desses resultados € perceptivel o quanto esses temas sdo
extensamente estudados, separadamente, mas quando buscado “propolis and corros*”, poucos
documentos sdo recuperados no Scopus e Derwant, enquanto na Scielo, LATIPAT e INPI resultou
em busca nula.

Tabela 1 - Resultados das buscas nas bases Scielo, Scopus, LATIPAT e INPI.

Scielo Scopus Derwant LATIPAT INPI

Corros* 1592 54538 >100.000 9.098 930
(Corros™ and (aco or acero or steel)) 780 15.079  78.240 1600 111
(Corros* and (inhib* or inib*)) 209 7.488 31.647 1910 66
(Corros* and (ago or acero or steel) and (inhib* or inib*)) 201 3.604 4.974 156 15
Propolis 313 2.186 5.482 138 128
Propolis and corros* 0 2 27 0 0
(Propolis and (aco or acero or steel)) 0 1 88 2 0
(Prépolis and (inhib* or inib*)) 84 109 349 8 0
(Prépolis and corros* and (inhib* or inib*)) 0 2 5 0 0

Fonte: Autores (2017).

Nas bases de artigos cientificos é notorio que, quando utilizados os verbetes “Corros* and (aco or
acero or steel) and (inhib* or inib*)”, muitos artigos séo recuperados. Na Scielo foram recuperados
201 artigos; sendo 49 artigos de autoria brasileira, 27 em inglés e 23 em portugués. No Scopus
foram recuperados 3.604 artigos, revelando um interesse cientifico nessa area de estudo, nota-se que

MORAIS, W. R. S;; SILVA, J. S.; SILVA, C. L. P. Z,; TONHOLO, J. Estudo prospectivo do uso da prépolis como
inibidor de corroséo.

618



Cad. Prospec., Salvador, v. 10, n. 3 p.615-625, jul./set. 2017 D.O.l.: http://dx.doi.org/10.9771/cp.v10i3.23422

com o0 passar dos anos as publicacGes crescem de forma exponencialmente, principalmente nos
Gltimos 20 anos, como mostrado na Figura 1, desses artigos, 906 sdo de origem indiana, 0s paises
que mais publicaram na area de inibidores de corrosdo estdo descritos na Figura 2, e apenas 41
artigos sao de origem brasileira.

Figura 1 - Quantidade de artigos publicados nos Gltimos 20 anos sobre inibidores de corrosdo em aco,
recuperados pela busca no Scopus.
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Fonte: Autores (2017).

Figura 2 - Quantidade de artigos publicados por pais na base Scopus relacionando os termos corros*, aco e
inibidor e propolis.
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Fonte: Autores (2017).
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Com relagdo a busca com o termo “propolis”, os artigos foram recuperados como descrito na Tabela
1. Na Scielo foram recuperados 313 artigos, sendo 73% de artigos brasileiros. No Scopus foram
recuperados 5.482 artigos, o Brasil apresenta uma maior quantidade de artigos publicados, Figura 2,
um dos fatores para esse fendmeno é a grande variedade de propolis brasileira, que contribui para
um maior volume de pesquisas nessa area. De outro lado, a extensdo territorial, diversidade
climatica e associacdo a producdo agricola contribui para a maximizacdo da importancia das
abelhas e seus derivados pelo territério nacional.

Com relagdo a busca dos termos “Propolis and corros* (inhib* or inib*)” nas bases de artigos
cientificos a busca é nula para as bases LATIPAT e Scielo. Porém no Scopus dois artigos foram
recuperados, os quais estdo descritos no Quadro 3. O primeiro utiliza uma propolis originaria da
Argélia, como inibidor de corrosdo em liga de aluminio, em meio &cido, os autores observaram que
a eficiéncia de inibicdo diminuia em funcdo da temperatura e concentracdo do meio agressor, e 0
classificaram como um inibidor de adsorcdo. O segundo utiliza uma fracdo da propolis, a cera, que
geralmente corresponde a 30% da composicdo total, como inibidor de corrosdao em aco inoxidavel,
em meio 4cido, os autores conseguiram atingir 97,29% de inibicdo da corrente de corrosao, e 0
classificaram como um inibidor de adsorcao.

Quando inseridos os termos “propolis and steel”, acontece 0 mesmo que na busca anterior, apenas
no Scopus a pesquisa ndo é nula, mas s6 um artigo é recuperado na busca, o qual também esta
descrito no Quadro 3. A prépolis utilizada no artigo é a propolis verde, de origem brasileira, como
inibidor de corrosdo em aco carbono 1020, em meio salino, 0s autores conseguiram atingir 95% de
inibigdo da corrente de corrosdo sendo classificado como inibidor misto.

Quadro 3 - Artigos recuperados pelo Scopus sobre a utilizagdo da prépolis como inibidor de corrosao.

Busca Titulo An_o de~ Autores
publicacao

Study of corrasion inhibition by electrochemical

impedance spectroscopy method of 5083 aluminum 2016 HACHEILEF et,
o alloy in 1M HCI solution containing propolis extract al.
Propolis and
corros™ (inhib*
or inib*) . . .
Bee Wax Propolis Extract as Eco-Friendly Corrosion
Inhibitors for 304SS in Sulfuric Acid 2015 GASPARI et, al.
. Ethanol extract of propolis as a protective coating for
pmi(t)e!:fl and mild steel in chloride media 2016 DOLQ?IELLA

Fonte: Autores (2017).

Na busca patentaria foram utilizadas as seguintes bases: LATIPAT, Derwant e INPI; quando
utilizados os verbetes relacionado a utilizacdo “Corros* and (aco or acero or steel) and (inhib* or
inib*)” muitas patentes foram recuperadas, o nimero de patentes recuperadas do LATIPAT e INPI,
correspondem a menos de 4% da quantidade recuperada no Derwent. Esse aspecto mostra a
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relevancia do tema a nivel mundial, visto que os prejuizos com corrosédo, dependendo do pais, pode
chegar a casa dos milhdes.

Quando inserido o termo no campo de busca “propolis” em todas as bases muitas patentes foram
recuperadas, sendo a maioria delas esta enquadrada como A (necessidades humanas), fato esperado
visto que a propolis é muito utilizada para fins farmacéuticos por conta da sua complexa
composicao quimica. Na Figura 3, é possivel observar que das 128 patentes depositadas no Brasil
sobre propolis, recuperadas pelo INPI, 119 se enquadraram em trés das diversas grandes
classificacbes de patentes: AO01 (Agricultura), A23 (Alimentos) e A61 (Ciéncias médicas e
veterinarias), com um maior volume para esta Ultima classificacdo. Esse perfil de classificacdo para
as patentes recuperadas indica o potencial do uso de propolis nas areas de aplicacdo tecnoldgica.
Comparado ao numero de artigos brasileiros de propolis recuperados, as patentes brasileiras
representam apenas 24%, demostrando termos elevado nimero de publica¢Bes, mas pouca protecao.

Figura 3 - Classificacio das patentes depositadas no Brasil e recuperadas pela base do INPI, utilizando o
termo “propolis”.
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Fonte: Autores (2017).

Para efeito comparativo, a busca pelos termos “propolis” e “corros* and steel and (inhib* or
inib*)”, no site Patent Inspiration, revelou que o maior depositante de patente sobre prépolis é a
China; j& o Brasil apresenta-se ainda na 5% posi¢cdo como depositante. Em relagdo a inibidores de
corrosdo em acgo, 0 Japdo possui 0 maior numero de patentes depositadas, e o Brasil figura na 192,
posi¢do como depositante de patentes. Outro fato importante é que o Egito apesar de apresentar um
grande volume de artigos publicados, na busca de patentes apenas duas patentes foram recuperadas
para prépolis e nenhuma para os inibidores, na Figura 4 estdo descritos os paises com maior nimero
de patentes nas buscas realizadas.
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Figura 4 - Quantidade de patentes depositadas por pais no site Patent Inspiration relacionando os termos
corros*, aco e inibidor e propolis.
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Fonte: Autores (2017).

Na busca das patentes relacionadas a propolis como inibidor de corrosdo foram utilizadas na
combinacdo alguns termos contendo aco, inibidor, corroséo e propolis, conforme descrito no
Quadro 2 na metodologia; porém a busca foi nula em alguns casos, como no INPI, um dos motivos
para esse resultado é que de acordo com a Cooperativa Nacional da Apicultura (CONAP), 80% da
propolis produzida no Brasil é exportada, mas em forma de matéria-prima e ndo como um produto
acabado. Assim, apesar da boa producdo deste produto natural no Brasil, o desenvolvimento de
produtos acaba se dando em outros paises, como é o caso da China, 0 maior mercado consumidor
da prépolis brasileira. Na LATIPAT, quando utilizado “propolis and (ago or acero or steel)” dois
documentos de patentes recuperados ndo estavam dentro da tematica, o termo aco estava fora do
contexto, ele estava descrevendo o material do recipiente para a obtencdo do produto; e no Derwent
foram localizados 27 documentos de patentes. Quando utilizados os temos “prépolis and (inhib* or
inib*)” a pesquisa continuou nula para o INPI, mas no LATIPAT foram recuperados 8 documentos
de patentes os quais nenhum tinha relacdo com inibi¢do de processo de corrosdo; ja no Derwent
recuperou-se 88 documentos, apresentando alguns sem relagdo com o tema.

Para melhor filtrar os resultados, foram combinados os termos “propolis and corros* (inhib* or
inib*)”, a busca foi nula para INPI e LATPAT. No Derwant cinco documentos de patentes foram
recuperados, todos depositados na China. Desses documentos apenas dois estdo diretamente
relacionados com a utilizacdo de propolis como inibidor de corrosdo, como estdo descritas no
Quadro 4; um dos documentos recuperados estd relacionado ao preparo de uma argamassa
(CN103664057-A), porém a prépolis € utilizada com outra finalidade, impermeabilizante, outro
inibidor de corrosdo é adicionado a mistura. As outras duas patentes recuperadas estdo ligadas a
aplicacdes farmacéuticas e em alimentos.
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Quadro 4 - Patentes relacionadas a composi¢éo de inibidores contendo prépolis.

Pais
Cddigo de Autores | Status Titulo Composicéo ICT | Ano
origem
Environmentally-
friendly magnesium Folhas de figueira C23F-
CN105063627 = China | CAIL A _ Allloy Eones e (ARSHETE), | S0, | o
inhibitor comprises talcoempd e C23F-
Ficus virens leaves, prépolis. 011/18
propolis and talc poder
Organic amine - .
I Glicerina, sericina,
corrosion inhibitor used L
poliacrilamida,
for metal surface ! .
; nitrato de oxitrato
treatment, includes L
. . de itrio, agente de
CHEN glycerin, sericin, acoplamento de
. J; ZHU polyacrylamide, yttrium : i C23C-
CN104518470 | China L; ZHU A nitrate hexahydrate, S'I? no K,H .550’ 022/05 2015
. . agua, acido
X silane coupling agent iminodiacético
KH-550, water, s '
Lo e T propolis e
iminodiacetic acid, . .
: cocanidopropil
propolis and ;
. . betaina.
cocamidopropyl betaine

Fonte: Autores (2017).

Relacionando os Quadros 3 e 4 pode-se observar que nenhum dos artigos tem relacdo autoral com
as patentes depositadas, isso infere que os autores dos artigos ndo depositaram as patentes
relacionadas ao estudo, onde os resultados descritos foram satisfatorios, ou como os estudos sdo
bastantes recentes essas patentes podem estar em periodo de sigilo.

Quanto ao nivel de prontiddo tecnoldgica, observa-se que, apesar da anotacdo destes registros
patentarios e bibliograficos supracitados, ndo foi possivel obter nenhum estudo de viabilidade
técnica e econdbmica (EVTE) ou ainda a citacdo de testes com composi¢cdes pré-comerciais,
caracterizando o estagio da tecnologia como intermediario entre TRL-4 e TRL-5.

CONCLUSAO

A prospeccdo tecnologica e cientifica realizada neste artigo mostrou que os estudos sobre inibidores
de corrosdo tém crescido com o passar dos anos; por conta do avango tecnoloégico mundial, o qual
acarretou numa crescente demanda de produtos resistentes a corrosdo. Outro aspecto mostrado é a
intensa pesquisa sobre propolis em diversas aplicagbes por sua complexa composi¢cdo. A nivel de
Brasil a producdo cientifica, recuperada pelo Scopus, e o deposito de patentes sobre prépolis,
recuperados pelo INPI, comparando os valores temos apenas 24% na relacdo patentes/artigos,
demostrando assim a nossa deficiéncia em proteger nossas descobertas. As patentes brasileiras
referentes ao tema propolis sdo predominantemente enquadradas na classificacdo A61 (Ciéncias
médicas e veterinarias), mostrando o quanto ainda é necessario diversificar essa plataforma
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tecnologica. No pais temos 13 classificacdes de propolis, que correspondem a uma enormidade de
compostos quimicos de interesse industrial e promove uma maior versatilidade nas pesquisas e no
desenvolvimento de tecnologias na area.

Em contrapartida, a utilizacdo de propolis como inibidor de corroséo € uma aplicacao ainda recente,
pelos documentos recuperados nas pesquisas. Na base do INPI ndo houve recuperagdo nesse tema,
provavelmente face ao baixo contetdo tecnoldgico dos insumos desenvolvidos no pais a partir deste
produto da biodiversidade, visto que 80% da prdpolis produzida no Brasil é exportada como
matéria-prima, ndo trabalhada. Contudo uma das propolis brasileiras, a propolis verde, ja foi
utilizada como inibidor de corrosdo, porém nenhum depdésito de patente em relagdo a essa pesquisa
foi encontrado. Embora o Brasil tenha uma enorme faixa litordnea, o que acarreta grandes
problemas com a salinidade e graves problemas relacionados a corrosdo, de outro lado apresenta
uma grande diversidade de flora e fauna, o que permite alavancar espaco para pesquisa cientifica e
tecnoldgica, possibilitando o desenvolvimento de novos inibidores de corrosao.
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