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RESUMO

Em inddstrias alimenticias, o aco inox é utilizado por ser um material resistente a
corrosao e de facil limpeza, evitando o alojamento de microrganismos em sua
superficie. O objetivo de controlar o desenvolvimento de microrganismos no material
€ a prevencdo de transmissdo de doencas e infeccbes, pela contaminacdo ou
crescimento de microrganismos nocivos e a prevencdo da deterioracdo de materiais
e/ou equipamentos por microrganismos. Tanques e tubulacbes de aco inox, que
entram em contato direto com alimentos e bebidas, sdo submetidos a um processo
de limpeza e desinfec¢cdo denominado CIP (Clean in Place). Este método consiste
na recirculagdo automatica de uma solucdo detergente por um tempo controlado,
seguida por enxagie com agua potavel e, finalmente, limpeza com solugéo
sanitizante. Apos a recirculacao, € realizado o enxaglie novamente. Deste modo, a
higienizacdo dos equipamentos e superficies consiste na limpeza e sanitizacdo. Este
trabalho consistiu na investigacdo da resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis,
empregados na industria alimenticia em solugdes detergentes e sanitizantes
empregadas no procedimento CIP, utilizando medidas eletroquimicas, como analise
de Tafel e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os resultados mostraram
gue a corrente de corrosdo medida em todas as condicbes € baixa, sendo as
solucdes estudadas adequadas para utilizacdo no processo CIP. O aco AISI 304 se
mostrou mais resistente a corrosao quando comparado ao aco AlSI 444, nos meios

estudados.

Palavras-chaves: aco inoxidavel, assepsia; espectroscopia de impedancia

eletroquimica; corroséo.
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ABSTRACT

In food industries, the characteristic stainless steel is a material used due its
corrosion resistance and easy-cleaning caracteristic, wich avoids microorganisms to
accommodate on its surface. The objective in controling microorganisms
development on the material is to prevent the transmission of diseases and infections
by the contamination or growing of hazardous microorganisms and degradation of
materials and/or equipaments by microorganisms. Industrial tanks and pipes made
up of stainless steel, wich comes into direct contact with food and beverages,
undergo to a cleansing and desinfection process named Clean in Place (CIP).This
method consists in the automatic recirculation of a detergent solution for a controled
period of time, followed by rinse with potable water and, finally, cleaning with
sanitizer solution and after the recirculation process, new rinse is done. Thus, the
equipament and surfaces hygienization is acomplished by cleansing and sanitization.
This academic work aims to investigate the corrosion resistance of stainless
steel,used in food industry, in the presence of detergent and sanitizer solutions used
in the CIP procedure, by using electrochemical measurements, tafel analysis and
electrochemical impedance espectroscopy. The results show that the corrosion rate
mesured in all different conditions is low, meaning that the studied solutions are
adequated to be used in the CIP procedure. The AISI 304 steel proved to be more
resistant to corrosion when compared to the AISI 444 steel in the electrolytes
studied.

Key-words: stainless steel; aseptic techniques; electrochemical impedance

spectroscopy; corrosion.
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1 INTRODUCAO

A cada dia, o mundo se torna mais dependente do aco como material de
engenharia. Com isso, cresce sua utilizacdo na construcao civil, na induastria
automobilistica, em industrias farmacéuticas, dentre outras. Porém, o custo anual da
corrosao representa entre 3 e 4% do Produto Interno Bruto do pais e estima-se que
25% do aco produzido é destinado a repor as perdas ocasionadas pela corrosao
(GENTIL, 2003).

A corrosao pode ser definida como a deterioracdo de um material,
geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, aliado ou
nao a esforcos mecanicos (GENTIL,2003). A corrosdo € um fendmeno complexo.
Diversas variaveis tém influéncia na taxa de corrosdo, que entre outras incluem:
composicao quimica e microestrutura do metal, e caracteristicas do meio como o pH,
composicao quimica e temperatura.

Os acos inoxidaveis sao utilizados em larga escala na induastria
alimenticia. A garantia de uma superficie inerte quimica e biologicamente é
fundamental para a manutencdo das propriedades, a preservacdo e a conservacao
dos alimentos. O aco inoxidaveis € um material resistente a corrosao e de facil
limpeza. A necessidade de se controlar o desenvolvimento de microrganismos na
superficie do aco se deve ao fato de se ter de prevenir a transmissdo de doencas e
infeccbes, e também prevenir a deterioracdo e dano de materiais e/ou equipamentos

por microrganismos (COSTA, 1994).
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A corrosao de metais de embalagens ou de equipamentos da industria
alimenticia pode gerar sais metélicos toxicos que contaminam os alimentos e 0s
tornam improprios ao consumo. Além do caréater toxico dos sais resultantes, eles
podem alterar as caracteristicas do alimento, como sabor, odor e aparéncia, bem
como ocasionar rancidez (GENTIL, 2003).

Os procedimentos de CIP em industrias alimenticias consistem em
diversos ciclos de lavagem/desinfeccdo e enxdgue através dos tanques, bombas,
valvulas e outros equipamentos. Todas as solucfes detergentes e sanitizantes sao
recirculadas em todo o circuito que entra em contato com o alimento, a fim de
garantir que ndo ocorram contaminac¢des microbiolégicas ou contaminacéo cruzada
por outros produtos de forma a afetar as caracteristicas originais do alimento e a
saude do consumidor.

Do ponto de vista bacteriologico, a limpeza do equipamento consiste
principalmente na eliminacdo da maior quantidade possivel de residuos de alimentos
disponiveis para o desenvolvimento dos microrganismos e a sua sanitizacao
consiste em destruir a maior parte dos microrganismos das superficies (HOFFMANN
et al., 2002).

Os acos inoxidaveis apresentam uma dificuldade natural para a adeséao
de residuos, devido a baixa rugosidade de sua superficie, 0 que se torna essencial
para atender as normas da vigilancia sanitaria. Devido a sua alta resisténcia a
corrosdo em varios meios, permite a utilizacdo de produtos de limpeza mais
agressivos, sem que haja a formacéo de 6xidos e defeitos superficiais que possam
atuar como fixadores de microrganismos e residuos no equipamento. As
incrustacdes tendem a ocorrer espontaneamente pela diminuicdo da energia livre do

sistema superficie/contaminantes. Geralmente, os produtos encontrados em
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incrustacdes sdo de origem biologica ou alimentar, como as gorduras, proteinas,
sais minerais, carboidratos, microrganismos, etc. No caso de microorganismos, a
sua adesdo na superficie metdlica estd associada a dois fatores: atracdo
eletrostatica e atragéo eletrodinamica (forga de Van de Wall’s). Essa interagdo causa
a concentracdo de macromoléculas na superficie e a formacdo de um filme na
superficie do metal. Para qualquer um dos processos mencionados acima, 0 ago
inoxidavel € um dos materiais menos propensos a ter sua superficie alterada por
incrustacdes e sujidades.

Os refrigerantes sdo uma classe de bebidas ndo alcodlicas e nao
fermentadas, fabricadas industrialmente a base de agua e agucar, podendo conter
edulcorantes, extratos ou aroma sintetizado de frutas e gas carbdnico. Neste grupo,
encontra-se também a agua ténica. No século XVI, a fabricacdo e a elaboracéo dos
refrigerantes eram exclusivamente realizadas por farmacéuticos que, devido aos
seus conhecimentos de quimica e medicina, produziam e comercializavam como
produtos farmacoldgicos.

No processo de fabricacdo de refrigerante, € importante considerar todas
as etapas, onde o mesmo € dividido em: matériais de embalagem, matéria-prima,
materiais auxiliares; geracdo de vapor, ar comprimido, gas carbdnico, agua gelada;
processo de tratamento de agua; producdo de xaropes e envasamento de
refrigerantes. Em todas estas etapas, é importante salientar que os equipamentos da
industria de refrigerantes entram em contato diretamente com os componentes do
refrigerante, e neste caso, todo este percurso € constituido de aco inoxidavel. Além
de garantir a estabilidade da bebida, o uso do aco inoxidavel se torna obrigatorio

para atender as normas da Vigilancia Sanitaria.
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O objetivo deste trabalho € a avaliacado da resisténcia a corrosdo de agos
inoxidaveis (AISI 304 e 444) utilizados em uma industria de refrigerantes em
solucdes de limpeza e sanitizacao utilizadas no procedimento de CIP. As solucdes
normalmente usadas no processo CIP sdo solucdo de hipoclorito de célcio 3 ppm,
solucdo de bruspray (&cido fosférico) 1,5 % v/v, solucdo de divosan (&cido
peracético) 0,25 % v/v, solucdo de pascal (acido nitrico) 1,5% v/v, acido nitrico 1,5%
v/v e soda caustica aditivada 1,5% vi/v.

N&o se tem na literatura dados a respeito da resisténcia dos agos AlSI
304 e 444 nas solucbes de limpeza e sanitizacdo empregadas. Assim, o trabalho
possui relevancia tecnoldgica e académica, visando contribuir para a elucidagcéao de
mecanismos de corrosdo de acos austeniticos (AISI 304) e ferriticos (AISI 444) em
solucbes comerciais de limpeza e sanitizagdo de equipamentos da industria

alimenticia.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo do trabalho é avaliar a resisténcia a corrosdo de acgos
inoxidaveis (AISI 304 e 444) utilizados em uma industria de alimentos em solucdes

de limpeza e sanitizag&o utilizadas no procedimento de CIP (Clean in Place).

2.2 Objetivos especificos

a. Utilizar as técnicas de cronopotenciometria, polarizacdo anddica
potenciodinamica e espectroscopia de impedancia eletroquimica na
avaliacdo da resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis em solucdes

de limpeza e sanitizacao.

b. Comparar a resisténcia a corrosdo do aco AISI 304, normalmente
usado na fabricacdo de equipamentos da industria de refrigerantes com

a do AISI 444, que possui menor custo.

c. Comparar a agressividade das varias solucdes de limpeza e
sanitizacdo empregadas: hipoclorito de calcio 3 ppm, solucdo de
bruspray acid 1,5% v/v, solucdo de divosan 0,25% v/v, solucdo de
pascal 1,5% vl/v, acido nitrico 1,5% v/v e soda caustica aditivada

1,5%vl/v.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Agos inoxidaveis

A descoberta dos agos inoxidaveis ocorreu em 1912. O inglés Harry
Brearly, estudava uma liga Fe-Cr (13%) e ao acaso, quando tentava fazer algumas
observacdes metalograficas, verificou que a liga fabricada resistia a maior parte dos
reagentes que se utilizavam na época em metalografia. Em 1913 na Alemanha,
Eduard Maurer, estudou uma liga Fe-Cr, que continha, além dos elementos da liga
de Brearly, cerca de 8% de Ni. Eduard Maurer observou que a liga resistiu durante
varios meses a vapores agressivos do laboratorio no qual trabalhava.

De la para ca, os acos inoxidaveis evoluiram muito, principalmente em
funcdo da industria petrolifera e da aeronautica e, até mesmo, devido a Segunda
Guerra Mundial.

Normalmente, aco inoxidavel € conhecido como um material que nédo se
oxida, mas na realidade apresenta uma maior resisténcia a corrosdo, quando
submetido a um determinado meio ou agente agressivo. Apresenta também uma
maior resisténcia a oxidacdo a altas temperaturas em relacdo a outras classes de
acos.

Muitas instalacbes industriais sofrem de desgaste em equipamentos
constituidos de aco inox, que pode levar a significativo aumento na perdas
de material e a prejuizos materiais (FALEIROS, 2001).

Constituidos de ligas a base de ferro com um teor minimo de
aproximadamente 11% de cromo, 0s acos inoxidaveis vem ganhando o mercado de

forma inovadora. O cromo é o elemento responsavel pela resisténcia a corrosao,
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pois estes materiais tornam-se passivos, em uma grande diversidade de ambientes,

qualidade diferenciadora e principal responsével pela indicagcdo destes materiais

para suas diversas aplicacbes. A passividade acontece pela formacdo de uma

camada de Oxido/hidroxido de cromo muito fina e aderente a superficie da liga. Além

do cromo, existem outros elementos que compdem a liga que ressaltam as suas

propriedades em relagdo a corrosdo ou melhoram sua resisténcia mecéanica. Os

principais elementos normalmente usados s&o: niquel, manganés, nitrogénio,

molibdénio, vanadio, silicio e tungsténio. Os acos inoxidaveis sdo classificados de

acordo com a fase cristalina dominante da liga. Existem cinco classes principais que

sdo: 0s austeniticos, os ferriticos, os duplex (contém aproximadamente 50% de

austenita e 50% de ferrita), os martensiticos e os endurecidos por precipitacdo. Os

elementos de liga determinam as fases dominantes e as propriedades mecéanicas e

de resisténcia a corrosao. Algumas caracteristicas importantes de cada uma destas
categorias serao descritas a seguir (JONES, 1992).

a. Acos Inoxidaveis Austeniticos: estes materiais tém uma estrutura

cristalina cubica de face centrada. A austenita € uma fase estavel a

altas temperaturas, que ¢é estabilizada pela adicdo de niquel,

manganés e nitrogénio. Devido a presenca da austenita, as

caracteristicas destes materiais sdo bastante diferentes dos acos ao

carbono comuns, comecando pelo magnetismo, pois sdo n&o

magnéticos e seguindo pelas propriedades mecéanicas, com altos

valores de alongamento e limite de resisténcia. Esses materiais podem

receber conformacfes bastante severas e produzir pecas complexas

mesmo em processos a frio. Possuem boa resisténcia a corrosdo na

maioria dos meios, boa soldabilidade e o tipo mais comum € o AISI
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304. Sao largamente utilizados em equipamentos para industria
alimenticia, farmacéutica, papel e celulose e petroquimica. Também

séo utilizados em panelas e talheres finos.

.Acos Inoxidaveis Ferriticos: a ferrita é uma solugdo solida de
carbono no ferro-a, com estrutura cristalina cubica de corpo centrado.
Estes materiais podem ter uma maior resisténcia mecanica que o0s
austeniticos, porém tem uma baixa tenacidade a fratura especialmente

em temperaturas baixas.

. Acos Duplex: estes acos tem o teor de nigquel menor que o0s
austeniticos, sendo portanto, mais baratos. Possuem teor de carbono
inferior a 0,03% 0 que evita a precipitacdo de carbonetos de cromo.
Para compensar a minimizacdo do carbono, que € estabilizador da
austenita, adiciona-se nitrogénio. Geralmente, o teor dos elementos de
liga e o tratamento térmico é escolhido de modo a manter quantidades
iguais das fases ferrita e austenita. A principal vantagem destes em
relacdo aos acos austeniticos € uma maior resisténcia mecanica, maior
resisténcia a corrosdo sob tensdo (CST) e maior resisténcia a

sensitizacao.

. Acos Inoxidaveis Martensiticos: estas ligas tem teores maiores de
carbono, geralmente em torno de 0,5%, e baixo teor de niquel. Séo
austeniticos em temperaturas altas sofrendo a transformacéo
martensitica com resfriamento rapido. Tem alta resisténcia mecanica,

com baixa tenacidade a fratura e resisténcia a corrosao localizada.

. Acos Inoxidaveis Endurecidos por Precipitacdo: sdo semelhantes

aos acos da série 300 no que diz respeito ao teor de cromo e niquel.
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Além destes elementos, eles contem pequena quantidade de cobre,
aluminio ou titnio que podem formar compostos que precipitam com
tratamentos térmicos adequados. Podem ser extremamente resistentes

mantendo ainda boa resisténcia a corrosao.

Os acos inoxidaveis estudados séo os AlSI 304 e AISI 444. O aco ferritico
444 possui uma excelente resisténcia a corrosdo devido a presenca de 2% de
molibdénio na liga, além disso, possui uma melhor resisténcia a altas temperaturas
do que o austenitico. JA 0 aco austenitico 304 é o mais utilizado industrialmente,
usado principalmente nas industrias de alimentos, devido a resisténcia a corroséo
Nnos meios presentes nesta industria. Este aco pode ser usado em processos que
envolvam a temperatura ambiente, altas temperaturas ou baixissimas temperaturas.

Além de industrias alimenticias, o aco inoxidavel € bastante usado como
revestimento de equipamentos nas unidades de processamento de petréleo. O aco
inoxidavel AISI 444 esta sendo estudado para aplicacbes na industria petrolifera

(CARBO, 2008).

3.2 Emprego do ac¢o inoxidavel na industria de refrigerantes

A natureza da superficie de equipamentos e instalacdes apresenta uma
importante influéncia na acdo dos agentes de limpeza e sanitizacao, facilitando ou
dificultando a higienizacdo. As superficies precisam ser lisas, livres de fendas e
arranhdes, construidas de materiais ndo toxicos, a prova de danos, resistentes a
corrosdo em meios especificos, ndo absorventes e incapazes de migrar para 0S
produtos alimenticios (FIGUEIREDO, 1999).

O aco inoxidavel assegura melhores condi¢Bes higiénicas, o que garante

a sua larga utilizacdo nas industrias de bebidas e alimentos. Um dos principais
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aspectos levados em consideracao € a seguranca alimentar, que esta relacionada a
selecdo de materiais que entram em contato com o alimento, durante todas as fases
da industrializacéo: preparagdo, manuseio, estocagem e transporte.

Varias pesquisas vém sendo realizadas com acgo inoxidavel, sendo uma
delas relativa aos acabamentos das pecas, por influenciarem na resisténcia a
corrosao (ALONSO-FALEIROS e WOLYNEC, 2002).

No formato dos equipamentos, os cantos devem ser arredondados, as
superficies devem ser inclinadas, facilitando o escoamento de produtos de limpeza,
com acesso facil a inspecéo periddica (FIGUEIREDO, 1999).

Reconhecido pela legislacdo de varios paises, o aco inoxidavel também
atende as especificacbes da norma RDC 216, editada pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), que determina que as superficies dos equipamentos,
moéveis e utensilios utilizados na preparacdo, embalagem, armazenamento,
transporte, distribuicdo e exposicdo de alimentos devem ser lisas, impermeaveis e
lavaveis (FIGUEIREDO, 1999).

Diante das caracteristicas que o aco inoxidavel apresenta, 0 mesmo tem
como principais atributos a facilidade de limpeza — o0 que confere aspecto higiénico
as instalacoes. Em todas as etapas do processo industrial na industria alimenticia,
analises microbiolégicas séo realizadas, o que inclui a pesquisa de bactérias totais,
bactérias heterotroficas, bactérias aciduricas, leveduras, mofos. Devido a este fato,
em toda a planta de refrigerantes, todos o0s equipamentos e tanques séao
constituidos de aco inoxidavel, pois as empresas buscam ganhar em qualidade no
mercado e ndo expor sua marca por problemas que podem afetar a imagem da

empresa e a saude do consumidor.
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3.3 Fundamentos de corrosao

Quando se fala de corroséo, imediatamente pensa-se em processos de
degradacdo dos materiais, e enormes problemas tanto técnicos quanto econdémicos.
A corrosdo pode incidir sobre diversos tipos de materiais, sejam metalicos como 0s
acos ou as ligas de cobre, por exemplo, ou ndo metalicos, como plasticos,
ceramicos ou concreto. A compreensdo dos fundamentos € muito importante, para

ter uma visao ampla de como resolver os problemas ocasionados por corrosao.

3.3.1 Aspectos quimicos e eletroquimicos da corrosdo

As reacbOes fundamentais decorrentes da corrosdo dos materiais
metéalicos podem ser explicadas com principios quimicos elementares. Os processos
corrosivos podem se dar em meios acidos, meios neutros ou alcalinos. Em todos
estes meios, tém-se como caracteristica comum a associacdo a reacdo de reducéo
necessariamente complementar a reacdo de oxidacdo do metal. As reacdes de
reducdo associadas a cada meio citado sao:

Meios acidos:

Liberacéo de Hidrogénio: 2H" + 2e" = H;

Reducéo do Oxigénio: O, + 4H" + 4e = 2H,0

Meios neutros ou alcalinos:

Reducédo do Oxigénio: 0O, + 2H,0 + 4e” = 40H’

Outras Condicdes:

Meio Nao-Aerado: H-O + 2e" = H, + 20H"
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Reducéo de ions metalicos: M™ +e =M"

Deposicdo Metdlica: M +e =M

A caracteristica particular presente em todas estas reacdes € a troca de
elétrons que caracteriza uma reacao eletroquimica. Reacfes de oxidagcdo implicam
um aumento de valéncia do material ou liberacdo de elétrons enquanto reacdes de
reducdo consomem os elétrons gerados diminuindo a valéncia do elemento
envolvido. Nestes processos, as rea¢des de oxidacdo sdo chamadas anddicas e as
reacdes de reducdo sao chamadas catédicas (LOPES, 2004).

A reacdo anddica ¢ a oxidagdo do metal, genericamente (M = Mn* + ne)
gue deve necessariamente ser complementada por uma das rea¢fes acima citadas,
gue consomem os elétrons produzidos na dissolucdo do metal. Associado a estes
processos, existe um potencial eletroquimico que tem relacdo com a energia
liberada pela dissolucdo do metal.

A todo sistema metal/meio corrosivo corresponde um valor de potencial
eletroquimico especifico e particular. Este valor pode ser medido submetendo-se o
metal e um eletrodo de referéncia a um meio e registrando-se a voltagem que se
desenvolve entre eletrodo e metal em condicdo de estabilidade. Interferéncias

externas que provocam variacao deste valor podem retardar ou acelerar a reacao.

3.4 Procedimentos de limpeza e desinfec¢cdo em industrias de bebidas

O teor de carboidratos encontrado em bebidas, em especial nos
refrigerantes, provenientes da sacarose, glicose e frutose, encontra-se acima das
guantidades necessarias para o crescimento de microrganismos. Quanto maior for o

teor de nitrogénio, maiores serdo as possibilidades de nutricdo dos microrganismos,



27

aumentando o risco de contaminacdo microbiolégica na bebida. Isso ocorre
principalmente em bebidas com alto teor de polpa de frutas.

A multiplicacdo dos microrganismos é limitada em proporc¢des maiores ou
menores, dependendo da formulacéo da prépria bebida. Bebidas sem acucares, que
empregam edulcorantes como adogantes, possuem uma baixa susceptibilidade de
contaminagao por microrganismos.

O refrigerante possui um efeito mais seletivo em relagdo a contaminacao
do que as bebidas ndo carbonatadas. Isso ocorre devido a presenca de CO, que
proporciona baixos teores de oxigénio. Assim sendo, os microrganismos aerobios
séo inibidos, conseguindo crescer somente 0s microrganismos microaerofilos e os
aerdbios facultativos.

Todas as bebidas ndo alcodlicas possuem um valor de pH baixo. Este € 0
fator de maior importancia em todos os refrigerantes. Os valores de pH encontram-
se na faixa de 2,7 a 3,5 de acordo com cada tipo de bebida, de forma que somente
microrganismos acidofilos ou acido tolerantes poderao crescer.

Alguns fatores podem causar contaminacdes em refrigerantes, como as
matérias - primas, que incluem o suco concentrado e o agUcar, que dependem
altamente da qualidade do fornecedor. Na sala de preparo do xarope para o
refrigerante, se ndo houver o CIP de tanques e tubulacées de forma correta, pode
acarretar uma contaminacdo em toda a rede de envasamento, visto que esta € a
etapa principal da fabricacdo. No setor de utilidades da industria, ha o fornecimento
do CO,, que é um dos componentes mais importantes do refrigerante, pois € ele
guem fornece o frescor da bebida. O gas CO, é transferido para o ponto de
utilizacdo em tubulacBes de aco inox e 0 mesmo necessita ser filtrado por um filtro

microbioldgico de 0,2 um para a esterilizacdo antes de ser incorporado na bebida.
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Apébs estes processos, 0 xarope € transferido para a area de envasamento, no qual
€ diluido na proporcao de 1+5 em agua declorada carbonatada.

A higienizacdo é tecnicamente um procedimento aplicado ao controle de
gualidade da bebida, que elimina ou reduz os riscos de transmissdo de agentes
causadores de doencas (SILVA JR., 1995).

Ap6s o0 processo de fabricacdo do refrigerante, os equipamentos,
utensilios, pisos, paredes e o ambiente de maneira geral, passam a apresentar uma
carga elevada de residuos com alto valor nutritivo, com a presenca de carboidratos,
proteinas e minerais passiveis de multiplicacdo microbiana. Para impedir a
contaminacdo dos alimentos, toda a éarea de manipulagdo de alimentos,
equipamentos e utensilios deve ser limpa com freqiéncia e desinfetada (BRASIL,
1991; GONCALVES ET al, 2003).

Existem alguns pontos importantes que devem ser observados na higiene
e sanitizacdo de equipamentos que entram em contato com o refrigerante, tais
como: o tipo de material usado para a limpeza, a qualidade e concentracdo dos
produtos quimicos utilizados, a temperatura e o tempo de emprego dos mesmos, a
natureza da superficie que sofrera higienizacdo, o tipo de sujidade, além da
educacéo e treinamento corretos dos funcionarios encarregados do procedimento de
assepsia.

Para que os agentes de sanitizacdo tenham um efeito adequado, os
residuos organicos e minerais devem ser removidos das superficies antes de sua
aplicacdo. Assim, fica claro que o procedimento de higienizacdo na induastria de
alimentos deve ser efetuado em duas etapas distintas: a limpeza e a sanitizacao

(GERMANO e GERMANO, 2001; HOFFMANN et al., 2002).
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Além da eficiéncia em eliminar os microrganismos de equipamentos e
instalacdes, o0 processo de higienizacdo né&o deve interferir nas propriedades
nutricionais e sensoriais do alimento, e deve garantir a preservacao da pureza e das
caracteristicas microbiolégicas naturais e benéficas do alimento. As etapas para
uma higienizacdo eficiente sdo: limpeza (pré-lavagem, utilizacdo de detergente e
enxagle), sanitizacdo e avaliagdo do procedimento (GERMANO e GERMANO,
2001).

As empresas de alimentos devem ter um procedimento de limpeza
padronizado em seus equipamentos.

N&o ha duvida que a limpeza diminui a carga microbiana por meio da
acao mecanica da agua e pela possivel acdo germicida dos detergentes ou do
enxagie quando feitos com agua quente, entretanto, 0 nimero de microrganismos
sobreviventes pode ainda ser elevado, o que faz da sanitizacdo um procedimento
obrigatério GERMANO e GERMANO, 2001).

A primeira etapa do procedimento de assepsia consiste na pré-lavagem.
Neste processo, utiliza-se apenas agua, visando a reducdo da quantidade de
residuos. A temperatura ideal da agua é de 40°C, pois a agua muito quente
desnatura proteinas, e a agua muito fria solidifica as gorduras na superficie
(GERMANO e GERMANO, 2001). Como norma geral, recomenda-se que a
temperatura efetiva minima deve ser 5°C acima do ponto de liquefacdo das
gorduras, enquanto que a maxima dependera do ponto de desnaturacao da proteina
constituinte do alimento (ANDRADE e MACEDO, 1996).

A acdo mecanica da agua remove o0s residuos solUveis e diminui a carga
microbiana das superficies. A pré-lavagem promove a reducéo de 90% dos residuos

soluveis em agua (GERMANO e GERMANO 2001; ANDRADE e MACEDO,1996).
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A segunda etapa é a utilizacdo dos detergentes, que € um produto
utilizado para limpeza e possui em sua formulagdo uma base &cida ou alcalina,
acrescido ou nédo de compostos tensoativos e/ou sequestrantes (HOFFMANN et al.,
2002). O tensoativo € uma substancia que diminui a tensao superficial da agua,
aumentando a umectacado da superficie e facilitando a remocdo das sujidades.
Apresenta em sua estrutura uma parte lipofilica, a qual tem afinidade por gordura, e
uma parte hidrofilica que tem afinidade pela agua. Os tensoativos apresentam os
seguintes mecanismos de acdo: umectacao, sequestracdo, emulsdo e suspensao
(COSTA, 1994).

O objetivo da limpeza é separar as sujidades das superficies a serem
higienizadas, dispersa-las no solvente e prevenir nova deposicdo sobre as
superficies (GERMANO e GERMANO, 2001).

Apés a passagem do detergente, € realizado o enxagie. O enxague
remove sujidades suspensas e tracos dos componentes de limpeza, evitando a
perda da qualidade do alimento pela presenca destes contaminantes (LOPES,
2004). Se possivel, a temperatura da agua deve ser maior que 70°C, o que favorece
a eliminacdo de microrganismos e facilita a evaporacdo da agua das superficies,
limitando o crescimento microbiano.

Apdés o0 enxagule, utiliza-se uma avaliacdo para residuos de detergentes.
Para detergentes alcalinos, utilizam-se numa amostragem de agua de enxagte,
gotas de fenoftaleina, onde € indicada a cor de acordo com o pH presente. Em
detergentes &cidos utiliza-se o indicador de pH metilorange (GERMANO e
GERMANO, 2001).

A terceira etapa é a utilizacdo dos sanitizantes. Esta etapa objetiva

eliminar microrganismos patogénicos, reduzindo-os a niveis considerados seguros
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(SENAI, 2002). Esta é a ultima e indispenséavel etapa de um fluxograma geral de
higienizagdo. Enquanto o objetivo da limpeza é a remog¢éo de residuos organicos e
minerais, a sanitizacdo visa a eliminacdo das formas vegetativas dos
microrganismos patogénicos e a reducdo de microrganismos decompositores até
niveis seguros de acordo com as normas da vigilancia sanitaria. Os agentes de
sanitizagcdo nao necessariamente eliminam as formas esporuladas (HOFFMANN et
al., 2002).

Costuma-se dizer que 95% de eficiéncia no procedimento de assepsia se
da atraves da limpeza, que é o uso de solucdes detergentes e que 5% corresponde
a sanitizacdo. Isso € devido ao fato de que os residuos remanescentes protegerao
0s microrganismos da acdo do agente sanitizante.

O programa de sanitizacdo ocupa posi¢cao importante nas industrias de
alimentos, relacionando-se com principios de biologia, quimica, ciéncia sanitaria e
tecnologia de alimentos (ANDRADE e MACEDO, 1996).

A sanitizacdo eficiente previne contaminacdes posteriores, diminuindo a
possibilidade de perdas de alimentos. Enquanto a pré-lavagem e a lavagem com
detergentes devem ser efetuadas imediatamente apds o uso dos equipamentos e
utensilios, a aplicacdo de sanifizantes deve ocorrer imediatamente antes do novo
turno. Este € um aspecto importante, pois apés a lavagem e enxagtie normalmente
0S equipamentos e utensilios ficam a espera de um novo turno para serem
utilizados. Isto pode permitir que microrganismos patogénicos que ficaram aderidos
a sua superficie, seja pela contaminacdo através do ar e da agua, seja pela
presenca de insetos e roedores, se multipliquem a niveis inaceitaveis (ANDRADE e

MACEDO, 1996).
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Em industrias de refrigerantes, normalmente se realiza um CIP alcalino,
qgue é constituido somente de solugéo detergente de soda caustica na concentracédo
de 1.0 — 1.5% v/v, sendo realizada a temperatura de 80-90 °C ou a temperatura
ambiente e como sanitizante agua quente na temperatura de 80-90 °C. Em algumas
areas, esta limpeza alcalina se da utilizando como sanitizante solu¢do de Divosan a
0,25% v/v na temperatura ambiente. Realiza-se também a limpeza periédica ou
mista, normalmente na &rea de processo, que € onde se prepara 0 xarope para 0
refrigerante. Esta area € o local de maior sujidade e na limpeza da area de processo
utiliza como solucédo detergente o acido nitrico na concentracéo de 1.0 — 1.5% v/v na
temperatura ambiente e, como sanitizante, agua quente na temperatura de 80-90 °C.
Na area de envasamento do refrigerante, utiliza-se soda caustica aditivada na
concentracdo de 1.0 — 1.5% v/v a temperatura ambiente, e, a seguir, € aplicado um
detergente Bruspray, na concentracao de 2 - 4% v/v e como sanitizante solucéo de
Divosan a 0,25% v/v a temperatura ambiente. Em todas as etapas, o tempo de
circulacdo € de 20 minutos no minimo e ha o enxagle para se retirar o residual de
solucdes aplicadas.

O bruspray € um detergente acido constituido de acido fosférico para
higienizacdo CIP em cervejaria, laticinio e Industrias de alimentos e bebidas em
geral. O mesmo atua sobre residuos de fermento e proteina devido aos ativos
presentes em sua formulacdo. A sua espuma quebra-se muito rapidamente evitando
acumulo em tanques, linhas e bombas.

O divosan é um desinfetante constituido de &cido peracético, (15%)
destinado a um grande numero de aplicac6es envolvendo desinfeccfes em industria
alimenticias e de bebidas. Quando age sobre a superficie a ser higienizada, se

decompde em perédxido de hidrogénio e acido acético. Sua acdo se da quando o
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oxigénio liberado reage com o0s sistemas enzimaticos dos microrganismos,
inativando-os. O &cido peracético decompde-se quando em contato com impurezas
metalicas, substancias organicas e todos os tipos de redutores. Este produto é
eficaz contra bolores, leveduras, bactérias Gram-positivas e Gram-negativas.

O pascal € um produto a base de &cido nitrico recomendado para
desincrustacdo em equipamentos, tanques, linhas e tubulacdes pelo método de
circulagdo em CIP. E também utilizado no enxagile acido e como agente de
passivacdo para a instalacdo de aco inox. E altamente eficaz na remocgdo da maior
parte de depositos inorgéanicos, especialmente carbonato e fosfato de célcio ou
magnésio. Nas condicbes de uso, ndo forma espuma em qualquer processo de
circulagéo.

O diverfoan CA é um detergente alcalino clorado recomendado para
limpeza por espuma de equipamentos e superficies contendo gordura, proteinas,
amido, acucares, etc, em industrias alimenticias e de bebidas em geral. Devido ao
profundo poder de limpeza, os resultados microbiolégicos de superficies limpas com
este produto sdo sensivelmente melhores quando comparados com produtos nao
clorados.

O hipoclorito de calcio apresenta uma consideravel capacidade de
desinfeccdo e limpeza caracteristica do hipoclorito de sédio aliada a acéo
desengordurante (NEVILLE et al, 1998). Contém 65% de cloro ativo e elevado grau
de pureza. As solucdes de hipoclorito de célcio ndo apresentam as variacdes diarias
de concentracdo observadas para as solu¢fes de hipoclorito de sédio, o que torna o
produto adequado em tratamentos de aguas e processo de assepsia.

A soda caustica é um detergente alcalino, sendo que a principal vantagem

da sua utilizagdo € o seu baixo custo e sua eficiente acdo de limpeza (sujidades
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organicas). Normalmente, é o detergente que mais se usa em uma industria de
alimentos. O que normalmente se faz é adicionar um aditivo, a fim de diminuir sua
tensao superficial para ter maior eficiéncia de limpeza.

O &cido nitrico é um detergente utilizado para a desincrustagdo em
equipamentos, pois 0 mesmo remove com eficiéncia os residuos de incrustacdes de
sujidades inorganicas em geral. A temperatura de aplicacdo deste produto na planta
nao pode exceder a 70 °C devido o mesmo ter possibilidade de liberacdo de gases e
vapores que aumentam consideravelmente o poder de corrosdo, mesmo em

superficie de ago inoxidavel.

3.5 Técnicas eletroquimicas

3.5.1 Potencial de circuito aberto

Um metal imerso em um meio de baixa resistividade elétrica sofrendo
corrosdo assume um potencial elétrico caracteristico, denominado Potencial de
Corroséao. Este potencial € obtido pela intersecéo das curvas de polarizagdo anddica
e catodica (WOLYNEC, 2003).

Por se tratar de um potencial assumido pelo metal, é suficiente proceder a
medida direta desse potencial com relacdo a um eletrodo de referéncia. Devido a
isso € um dos parametros de mais facil determinacdo. A figura 1 mostra o arranjo

para a medicao do potencial de corroséo.
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FIGURA 1 - Arranjo experimental para a determinag@o do potencial de corrosdo. ET = Eletrodo de
trabalho; ER = eletrodo de referéncia.

Fonte: WOLYNEC, 2003

O conhecimento do potencial de corrosdo pode nos trazer informacdes
importantes em aplicacdo de técnicas de protecdo contra a corrosao e também em
investigacOes de processos COrrosivos.

Em estagios iniciais do ensaio, o acompanhamento do potencial de
corrosao com o tempo € recomendado, quando as seguintes situacdes podem levar

a variacOes acentuadas em seu valor:

a. Dissolucdo da pelicula de O6xido: A maioria dos metais,
principalmente dos que se passivam, apresenta uma pelicula fina de
oxido na sua superficie. Quando ocorre a imersao do metal em um
meio corrosivo, ocorre inicialmente a dissolucdo dessa pelicula. Em
geral, esta etapa € acompanhada por uma variacdo acentuada do
potencial de corrosédo. Essa variacdo é muito dependente da forma
como a superficie é preparada para realizacdo do ensaio e do tempo
de inicio do ensaio apés a preparacao. A figura 2 indica a variacao do

potencial de corrosdo com o tempo de imersdo do ago inoxidavel
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austenitico AISI 304 em solucdo 5%(v/v) acido nitrico, para trés

diferentes condi¢cdes de preparo da superficie dos corpos-de-prova

(FENILI e WOLYNEC, 1973).

400 —

200 —

-200 -

Potencial de corrosio (mV, ECS)

-400
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segundos

~ = === mnutos

L == ==« » horas
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FIGURA 2 - Variacdo com o tempo do potencial de corrosdo de aco inoxidavel austenitico AISI 304
em 5% HNOs. Curva 1: corpo-de-prova lixado e exposto a atmosfera por 1,5 horas; curva
2: idem, por 170 horas; curva 3: corpo-de-prova passivado e exposto a atmosfera por

170 horas.

Fonte: FENILI, C.; WOLYNEC, S. Possibilidade de utilizagdo de curvas potencial de corroséo
vs. Tempo na avaliagcdo do estado de superficie do ago inoxidavel austenitico. 1973. p.77,

Pode-se observar que, no inicio, o potencial de circuito aberto se mantém

alto e que, com o passar do tempo, 0 mesmo cai bruscamente para valores mais

baixos. Esta queda de potencial é atribuida a dissolucdo da pelicula de éxido pelo

processo de dissolugao redutiva.

b. Formacédo de pelicula de 6xido por precipitacdo: O mecanismo de

precipitacdo pode levar a formacao de uma pelicula passiva em alguns

metais.

A formacdo dessa pelicula, apesar de ocorrer quase

instantaneamente, ocorre apenas apds um dado tempo de imersao.
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Durante o processo de precipitacdo, o potencial de corrosdo aumenta
consideravelmente, conforme apresentado na figura 3, na qual esta
apresentada a variacdo do potencial de corroséo de zinco em solugao
saturada de hidroxido de calcio (CHAVES e WOLYNEC, 1989).
Inicialmente, pode-se observar que o potencial de corrosdo se mantém
estavel em cerca de -600 mV (ECS). ApGs essa variacdo de potencial,

a superficie do zinco fica recoberta por uma camada de Ca[Zn(OH);],.2H,0,

constituida por plaquetas que se orientam ao acaso.
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FIGURA 3 - Variag&o do potencial de corroséo do zinco em fung&o do tempo na solucdo saturada de
hidroxido de célcio.

Fonte: CHAVES, R.; WOLYNEC, S. Comportamento do zinco em solu¢fes saturadas de
hidréxido de célcio. 1989, p.78.

c. Variacado da area anodicamente ativa: A reacao catédica de reducao
do oxigénio em solucdes aeradas e estagnadas de 4% NaCl, provoca
passivacdo da parte da superficie. Dessa forma, a area anodicamente
ativa é diminuida. Além disso, como o transporte de OH &
determinado por difusdo e conveccao, a localizacdo e extensédo dessa

area varia de forma arbitraria. Dessa forma, o potencial de corrosao
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também varia com o tempo, sendo relacionado com a é&rea
anodicamente ativa, conforme figura 4. Segundo Chaves e Wolynec
(2003), observa-se que, para uma fracdo de area menor, corresponde
um potencial de corrosdo maior e vice-versa. Conhecendo-se a area
anddica efetiva é possivel determinar a densidade de corrente de
corrosao real e mostrar que a relacao entre o potencial de corroséao e a
densidade de corrente de corrosdo obedece a equacéo de Tafel, com

inclinacéo de Tafel de 0.059 mV.

0.8 T T T T ! |

E* (mV, ECS)

| ; | 1
0 1000 2000 3000
Tempo (h)

FIGURA 4 - Variacdo com o tempo do potencial de Corrosdo E* e da fracdo da area anodicamente
ativa f, de um corpo-de-prova de aco imerso em solugdo aerada e estagnada de 4%
NacCl.

Fonte: CHAVES, R.; WOLYNEC, S. Comportamento do zinco em solu¢fes saturadas de
hidréxido de célcio. 1989, p.79.

3.5.2 Polarizacéo linear

E de grande importancia o conhecimento do comportamento

eletroquimico de um metal num potencial de eletrodo diferente do potencial de
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corrosao (ou de equilibrio), para tanto € necessaria uma fonte externa de potencial.
Um controle adequado do potencial € conseguido com um potenciostato, através do
qual é possivel impor ao eletrodo o potencial desejado, além de medir a corrente de
polarizacdo, sendo possivel inclusive, registra-la. A figura 5 ilustra
esquematicamente um arranjo para o levantamento dessas curvas de polarizacéao

por meio de um potenciostato.

])()[(,‘H( 10stato

Il‘cgiSll‘;\(lo!'—— il o )

eletrélito J

FIGURA 5 - Arranjo esquematico para levantamento de curvas de polarizacdo. ET = eletrodo de
trabalho; ER = eletrodo de referéncia; CE = contra-eletrodo.

Fonte: CHAVES, R.; WOLYNEC, S. Comportamento do zinco em solu¢cBes saturadas de
hidréxido de célcio. 1989, p.80.

Segundo Chaves e Wolynec (2003), a polarizacdo de um eletrodo por
meio de um potenciostato conduz ao levantamento de uma curva de polarizacéo que
nao € mais representativa da polarizacdo de uma unica reacdo, mas, sim, do efeito

global de todas as reacdes que ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo.

3.5.3 Polarizacéo potenciodinamica

As reacdes eletroquimicas que podem ocorrer na interface de um corpo-

de-prova dependem do potencial de eletrodo a que a superficie estd submetida, e o
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estudo destas reacdes pode ser feito através da relagédo entre o potencial aplicado e
a corrente gerada nas reacdes eletroguimicas (anddicas e catddicas) que se
desenvolvem. Assim, a varredura continua de potencial e o correspondente registro
da corrente gerada permitem o estudo do comportamento eletroquimico de um
material, gerando a curva de polarizacdo deste material (STANSBURY, 1985;
SEDRIKS, 1986).

A polarizacédo potenciodindmica é a técnica para a obtencédo de curvas de
polarizacado, e prevé a varredura continua do potencial, iniciando-se ou no potencial
de corrosao (aquele que se estabelece quando da imersdo do material na solucéo,
também chamado de potencial de circuito aberto) ou em potenciais onde
predominam reacfes catédicas (aqueles menores que o potencial de corroséo),
elevando-se o potencial a taxa de varredura constante. A velocidade de varredura, a
composicao da solucédo, o tempo de imersdo anterior a varredura de potencial e a
temperatura de ensaio podem influenciar a forma das curvas de polarizacao
(STANSBURY, 1985; SEDRIKS, 1986).

A figura 6 contém um exemplo de curva potenciodinamica, de onde
podem ser retiradas algumas informacdes: o potencial de passivacéo primario (Epp)
€ o potencial apos o qual ocorre ou decréscimo de corrente ou entdo esta se torna
constante até um determinado potencial; o potencial de ruptura Eb, é o potencial
onde ocorre aumento da corrente devido ao aumento do potencial; a regido passiva
€ a regido entre o potencial de passivacao primario (Epp) e o potencial de ruptura
Eb; a regido ativa € a regido da curva onde os potenciais sdo0 menores que 0
potencial de passivacao primario (Epp); ja a porcéo da curva onde 0s potenciais Sao
maiores que o potencial de ruptura Eb é denominado como sendo a regido

transpassiva (PRINCETON APPLIED RESEARCH, 1977).
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FIGURA 6 - Curva potenciodindmica para corrosao passiva.

Fonte: PRINCETON APPLIED RESEARCH. Analytical Instrument Division. 1977.

Todas as regides e pontos caracteristicos da curva podem ser utilizados
para caracterizar o comportamento no processo de corrosdo, avaliando o quéo
eficientemente a camada passiva protege o material. Corrosées generalizada e
eventualmente puntiformes ocorrem na regido ativa; na regido passiva ocorre pouca
ou nenhuma corrosao e corrosdo puntiforme pode ocorrer na regido transpassiva

(TAIT, 1994).

3.5.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)



42

A técnica de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica, com a
utilizacdo de corrente alternada permite a aplicacdo de pequenos sinais nao
alterando as propriedades do sistema em estudo e evitando mudancas irreversiveis
no mesmo. Além disso, permite o estudo em potenciais proximos do potencial de
corrosao. Outras técnicas como as técnicas de corrente continua para a medida da
resisténcia de polarizacdo e corrente de corrosao nao séo totalmente adequadas
para metais revestidos devido a alta resistividade apresentada por alguns
revestimentos. Além disso, polarizacbes muito altas podem causar danos no
revestimento organico mascarando os resultados.

O método de impedancia consiste na aplicacdo de um sinal senoidal de
pequena amplitude (em geral de 10 a 20 mV) em um amplo intervalo de frequéncias,
analisando-se a resposta do sistema a esta perturbacdo. A aplicacdo do sinal
senoidal pode ser efetuada a partir de uma célula convencional constituida pelo
eletrodo de trabalho, um contra-eletrodo e um eletrodo de referéncia, com um
analisador de resposta de frequéncia acoplado a um potenciostato. Esta resposta é
caracterizada ndo so6 por sua amplitude, mas também por sua fase (orientacéo).

Em um circuito de corrente alternada o potencial elétrico (AE) varia com o
tempo t de acordo com a expressao:

(Equacéao 1)
AE=E;.senom .t

Onde Eo € a amplitude maxima do sinal de potencial elétrico e w = 2mf;
sendo w a frequéncia angular expressa em radianos e f a frequéncia de oscilacéo
do sinal, que normalmente € expressa em Hertz (Hz). A resposta da corrente (Al) a
esta oscilacdo do potencial se da conforme a expressao:

(Equacgéo 2)
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Al =1p . sen (ot + @)

Onde Iy é a amplitude maxima do sinal de corrente e ¢ é a defasagem da
corrente em relagcdo ao potencial (entre a perturbacdo e a resposta), também
conhecido como angulo de fase.

A relacao entre o potencial (AE) e a corrente (Al) pode ser expressa pela
equacao:

(Equacgéo 3)
AE=Z. Al
Onde: Z é chamado de impedancia = fator de proporcionalidade entre AE e Al.

A impedancia (Z), por ser um vetor, possui um modulo | Z | e um angulo
de fase ¢. Este vetor pode ser representado em um plano complexo em funcéo de
sua componente real (Z°) e de sua componente imaginaria (Z'°) como:

(Equacéo 4)

Zw)=Z (o) +j]Z"

A variacado de Z em funcéo da frequéncia pode ser tracada em um plano
complexo em termos de sua parte real (Z°) e parte imaginaria (Z'°) como o Diagrama
de Nyquist apresentado na figura 7, ou em termos do angulo de fase e do logaritmo
do médulo de impedancia |Z| em funcao da freqiéncia (w) como no Diagrama de

Bode apresentado na figura 8.
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FIGURA 7 - Diagrama de Nyquist para um Sistema Eletroquimico Simples.

Fonte: APPLICATION NOTE ACL1. 1989.
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FIGURA 8 - Diagrama de Bode para um Sistema Eletroquimico Simples.

Fonte: APPLICATION NOTE AC1. 1989.

O diagrama de Nyquist permite que o valor de impedancia (Z) a uma
determinada freqUéncia possa ser extraido diretamente do diagrama, utilizando a

seguinte férmula:

(Equacéo 5)

1Z| = 1.“."(:‘): + (z‘ )
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Para obter os valores do angulo de fase (¢) a uma determinada
frequéncia diretamente do diagrama de Nyquist, pode-se utilizar a féormula:

(Equacgéo 6)

7
@ =arctg=—
z

Os valores de capacitancias sdo calculados através da férmula:

(Equacgéao 7)

} 1 1
{'_ = =
Reomax 2.7.R.fmax
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4 MATERIAIS E METODOS

A seguir, descreve-se o procedimento experimental adotado neste estudo.

4.1 O ago Inoxidavel

Por se tratar de um estudo para a avaliacdo de possivel corrosdo por
solugbes utilizadas no sistema CIP, foram escolhidos o0s acos que
predominantemente o mercado oferece em projetos novos em industrias de
alimentos. Os testes eletroquimicos foram realizados em duplicata nos acos inox
AISI 304, AISI 444,

A tabela 1 indica a composicdo quimica de cada aco fornecida pela

empresa Aperam South America.

TABELA 1

Composicao quimica dos acos inox utilizados

COMPOSICAO QUIMICA (% m/m)

Aco C Mn Si P S Cr Ni Mo Al

304 0,043 1,16 0,41 0,032  0,0018 18,15 8,03 0,073 0,003
444 0,011 0,14 0,48 0,027  0,0006 17,64 0,19 1,826 0,006

Aco Co \% Nb Ti B N (ppm) [ O (ppm) Cu Sn
304 0,130 0,041 0,014 0,003 0,0005 471 35 0,10 0,005
444 0,021 0,041 0,184 0,143 - 122 32 0,02 0,001

Fonte: Aperam South America



47

4.2 Escolha e preparacéo dos eletrélitos

Os meios eletroliticos foram escolhidos com base nas solu¢des utilizadas
na limpeza e sanitizagdo de industria de alimentos e bebidas, em especial industrias
de refrigerantes. As solu¢cBes foram preparadas utilizando os reagentes pa. Apos a
preparacdo das solugdes, foi realizada a medida de pH e condutividade das
mesmas.

Os produtos utilizados foram bruspray, divosan forte, pascal, diverfoam
ca, hipoclorito de célcio, soda caustica, acido nitrico, sendo que todos estes sdo
usados em procedimentos de assepsia em geral nas tubulagbes e tanques de aco
inoxidavel. A tabela 2 fornece a composic¢do, concentracdo, pH e condutividade das
solucdes usadas.

TABELA 2

Resultados de analises de concentracao, pH e condutividade das solucdes

usadas
SOLUCAO COMPOSICAO DAS SOLUGOES CONCENTR. pH CONDUTIVIDADE
ms
(viv) (ms)
Bruspray Acido Fosférico, Acido sulfdrico, Tensoativo n&o- 1,26% 1,3 17
ibnicos e agua.
Divosan Acido acético, Peroxido de Hidrogénio, Acido 0,25% 3,11 0,015
Forte Peracético e 4gua
Pascal Acido Nitrico, inibidores de vapor e agua. 1,50% 1,45 38

Hidréxido de Potassio, Hidroxido de sédio,

Dlvecrgoam Alcalinizante, Dispersante, sabdes, sequestrantes, 6,00% 12,88 27
Tensoativo e agua.
Hipoclorito . . P
de calcio Hipoclorito de Célcio e 4gua. 3 ppm 7,38 0,12
Soda Hidréxido de sédio, Sequestrantes, Inibidores de
Caustica incrustacao, tensoativos nédo - idnicos, inibidores de 1,50% 13,31 47
Aditivada vapor e solubilidade.
Acido Acido Nitrico e agua. 1,50% 1,32 34

Nitrico
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Meios utilizados:

Solucao eletrolitica de Divosan a 0,25% v/v,
Soda Caustica aditivada 1,50% v/v,
Brupray a 1,26% vlv;

Acido Nitrico a 1,5% v/v,

Diverfoam Ca 6,0% v/v,

Pascal a 1,5% v/v e

Hipoclorito de célcio a 3 ppm.

Todas as solugBes foram analisadas no laboratorio quimico da ambev
Filial Contagem, utilizando o condutivimetro Methron modelo 644 e o pHmetro

Qualxcron modelo 810.

4.3 Realizacdo dos testes eletroquimicos

Para a realizacdo dos testes eletroquimicos, foi usado o potenciostato
fabricado pela Autolab (PGSTAT 30/FRA) com Booster (Ecochemie BSTR 20 A),
acoplado a um microcomputador provido do Software GPES, utilizado para potencial
de circuito aberto, polarizacéo linear e polarizacdo anodica, além do Software FRA
(Frequency Response Analyser), utilizado para o ensaio de espectroscopia de
impedancia eletroquimica. O processamento dos dados foi realizado executando o
programa ZView.

Os testes foram realizados utilizando-se acos inoxidaveis AISI 304 e 444
produzidos em escala industrial. Corpos-de-prova dos acos mencionados nas
dimensdes de 95 mm x 46 mm foram desengraxados com solucdo de alcool
comercial a 93% e, em seguida, lavados com agua destilada e secados ao ar. Foram

selecionados os corpos de prova isentos de riscos e manchas.

Na montagem do aparato experimental da andlise utilizou-se célula

eletrolitica de 300 mL, montada conforme mostrado na figura 9. Essa célula permite
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exposicdo a solucéo eletrolitica da superficie da amostra equivalente a 19,63 cm?,
limitada por um o-ring. A montagem da célula se completa empregando como
eletrodo de referéncia Ag/AgCl — prata/cloreto de prata, o eletrodo de trabalho foi a
propria amostra, e contra-eletrodo foi o de platina. No sistema, foi aplicada uma
diferenca de potencial entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho. E
gerado como resposta um fluxo de corrente elétrica que é captado pelo contra
eletrodo. Essa corrente é transformada em sinais elétricos que sdo captados pelo
potenciostato. Através de wuma interface, o potenciostato €é ligado ao

microcomputador que, através de um software, interpreta e armazena os resultados,

registrando-os e exibindo-0s no monitor.

FIGURA 9- Apresentacdo da célula utilizada no experimento.

Para a obtencéo do potencial de circuito aberto, a célula eletroquimica foi
montada e conectada eletricamente ao potenciostato. O tempo estipulado para este
ensaio foi de aproximadamente 60 minutos antes de cada medida de impedancia.

Toda a preparacédo do teste é a mesma informada no item 4.3.
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O valor de potencial do circuito aberto apos a estabilizacdo corresponde
ao potencial de corrosao, com isso, foram encontrados os potenciais de corrosao
(Ecorr).

A preparacdo de corpos-de-prova e 0 arranjo experimental para a
realizacdo do teste de polarizacdo foi 0 mesmo mencionado no item 4.3. Foram
obtidas curvas de polarizagdo potenciodinadmica na faixa de 0 a 2 V (Ag/AgCl). A
taxa de varredura do potencial foi de 0,167mV/s.

A impedancia eletroquimica em corrente alternada tem como principio
determinar a resisténcia de um material em um dado meio, obtendo informacdes do
processo corrosivo. Uma vantagem desta técnica € que nao destrdi o corpo de prova
ou filme depositado, como acontece em outras técnicas eletroquimicas tais como
nas curvas de polarizacdo (CANDIDO, 1996; MATTOS, 1982; MATTOS 1987). A
preparacao de corpos-de-prova e 0 arranjo experimental para a realizacdo do teste
de impedancia foi o mesmo mencionado no item 4.3. Os ensaios foram realizados
apos a medida de potencial de circuito aberto, variando a frequéncia de 1 MHz a 1
mHz, utilizando a amplitude de potencial de 10 mV.

Os eletrdlitos foram analisados usando-se espectrometria de absorcéo
atdbmica antes e apos os testes eletroquimicos, modelo Avanta, aparelho GBC 900.

O microscopio eletrénico de varredura foi empregado para caracterizar a
morfologia das superficies corroidas das amostras em estudo. Para isso, utilizou-se
microscopio eletrénico de varredura JSM 35C com tensdo de aceleracdo de 25 kV,

acoplado a espectrébmetro por dispersdo de energia (EDS), modelo Voyager 3050.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item, sdo apresentados os resultados experimentais da avaliagao
da corrosdo dos acos inoxidaveis AlSI 304 e 444 testados em solugdes utilizadas em
procedimentos de CIP em industria de alimentos, em especial, uma industria de
refrigerantes. Os acos foram analisados usando-se o teste de polarizacdo anddica
potenciodindmica, a espectroscopia de impedancia eletroquimica, e foi analisada
sua superficie por microscopia eletrbnica de varredura. Os eletrélitos foram

analisados por espectrometria de absorcao atémica.

5.1 Relacéao entre a resisténcia a polarizacdo dos acos inoxidaveis AISI 304 e

444 e os valores de pH e condutividade dos eletrolitos

Com a finalidade de se estudar o efeito do pH e da condutividade das
solucdes nas medidas de resisténcia de polarizacdo (Rp), foram elaborados os
graficos de Rp em funcédo dos valores de pH e condutividade. A figura 10 apresenta
os valores de resisténcia a polarizacdo, obtidos utilizando a técnica de

espectroscopia de impedancia eletroquimica em funcéo do pH do eletrdlito.
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FIGURA 10 - Resisténcia de polarizacdo dos acos AlSI 304 e 444 em funcao do pH do eletrdlito.

Para os acos AISI 304 e 444, observa-se que a resisténcia a polarizacéo
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€ maior em meio neutro. O aco inoxidavel AISI 444 apresenta o melhor

comportamento frente & corrosdo nos meios neutros, enguanto que nos meios

acidos e alcalinos, 0 aco AISI 304 apresentou a maior resisténcia a corrosao.

A condutividade é o parametro de controle mais amplamente usado para

as aplicacdes CIP. A figura 11 representa o valor de resisténcia de polarizacdo em
funcdo da condutividade das solucdes. Neste grafico, é confirmado o resultado de

gue a resisténcia de polarizacdo dos acos diminui com o aumento da condutividade

do eletrolito.
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FIGURA 11 - Valores de resisténcia a polarizacdo dos acos em funcdo da condutividade dos
eletrolitos.

Considerando os valores de pH em funcdo da condutividade, pode-se
obter o grafico representado na figura 12. Os meios acidos e alcalinos apresentam
maiores valores de condutividade e, portanto, devem ser meios mais agressivos aos
acos. Este resultado estd de acordo com o resultado apresentado na figura 10. Os
acos apresentaram maiores valores de resisténcia a polarizacdo em meio neutro, e
menor resisténcia a corrosdo nos meios acidos e alcalinos, que sdo 0s mais

condutores.
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5.2 Polarizacéao

anddica potenciodinamica
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A figura 13 e a figura 14 apresentam as curvas de polarizacdo anodica

nos acos AlSI 444 e 304 nas solucdes estudadas.
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FIGURA 13 - Curva de polarizagéo anddica do aco 444.
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FIGURA 14 - Curva de polarizacdo andédica do aco 304.

Observa-se que os acos inoxidaveis AISI 444 e 304 nas solucbes de
acido nitrico, pascal e bruspray apresentaram uma maior regido passiva, com
potencial de transpassivacdo mais elevado, de cerca de 1,5V (Ag/AgCl). Entretanto,
apresentaram um pico de corrente na regido passiva, acima de 1V, indicando quebra
e reconstituicdo da camada protetora. O pico mais acentuado da corrente na regido
passiva se deu no caso do aco inoxidavel AISI 304 em solucdo de bruspray. A
literatura (JONES et al, 2010) relata a ocorréncia de oscilacbes do potencial de
corrosdo de acos inoxidaveis contendo niquel, em meio de &cido sulfurico
concentrado. Os autores atribuem as oscilacbes de potencial a variacdo da
estabilidade do sulfeto de niquel. No presente trabalho, o pico de corrente mais
significativo observado foi justamente no caso do aco com maior teor de niquel, em
meio de acido sulfarico. As menores correntes de passivacao foram obtidas para a

solucdo de acido nitrico, no caso dos dois acos. Este resultado € explicado pelo
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carater oxidante da solucdo de acido nitrico que contribui para a formagcdo da
camada passiva de 0xidos e hidroxidos.

No caso das solugcbes de diverfoam CA, divosan, soda e hipoclorito, os
acos apresentaram menor potencial de transpassivagdo, com uma menor regiao
passiva. Os maiores valores da corrente de passivacao foram obtidos para 0s acgos
AISI 304 e 444 na solugdo de Divosan, indicando a maior agressividade deste meio
para os acos inoxidaveis AlISI 304 e 444. A solugdo de Divosan contém acido
peracético que, em contato com a superficie metélica, produz acido acético e

peroxido de hidrogénio, liberando oxigénio.

5.3 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

Os resultados obtidos da resisténcia a polarizacédo foram apresentados no
item 5.1 e foram correlacionados com os valores de pH e condutividade dos

eletrélitos.

Em todos os diagramas de Nyquist obtidos para os dois acos estudados,
foi identificado um Unico semicirculo (ANEXO 1). Este comportamento &
caracteristico de um processo de cinética de reacdo por transferéncia de carga
(elétrons) na interface metal/solucdo eletrolitica, caracterizado pelo elemento
capacitivo interfacial, Cd{, a capacitancia da dupla camada eletroquimica (BRET &
BRET, 1996; ORAZEN et al, 2006).

Na figura 15 sdo apresentados os diagramas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (Nyquist, Bode, Nyquist simulado e circuito elétrico
equivalente) para o aco inoxidavel AISI 444, em solucao eletrolitica de bruspray a

1,26% v/v, ensaiado a temperatura ambiente. O comportamento foi 0 mesmo para
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todas as solugbes testadas e para o aco AISI 304. O diagrama de Nyquist
experimental indica a ocorréncia de um Unico semicirculo caracteristico de processo
de cinética de reacao por transferéncia de carga (elétron) na interface metal/solucéo
eletrolitica. A presenca de um méaximo na curva do angulo de fase do diagrama de
Bode confirma a existéncia de um Unico arco capacitivo no diagrama de Nyquist. A
literatura (NINGSHEN et al, 2009) também relata a ocorréncia de um unico
semicirculo no diagrama de Nyquist de acos inoxidaveis austeniticos em meio

aquoso de acido nitrico.
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FIGURA 15 - Diagrama de espectroscopia de impedéancia eletroquimica para aco AISI 444. Solugéo
eletrolitica de Bruspray a 1,26% v/v & temperatura ambiente.

Matematicamente, existe um grande numero de circuitos elétricos
equivalentes com a mesma impedancia para toda a faixa de frequéncias
investigadas. Estes circuitos sdo conhecidos como circuitos idénticos, ambiguos ou
degenerados (FLETCHER, 1994). Para todas as solucdes nos dois tipos de acos
estudados, o modelo com circuitos elétricos equivalentes foi o mesmo, apresentando

um unico arco capacitivo, conforme mostrado na figura 16 abaixo.

R1 QPEL
—V\ )
R

FIGURA 16 — Circuito equivalente de todas as soluc¢des testadas.

Fonte: FLETCHER, 1994.

No modelo mostrado na figura 16, R1 € a resisténcia da solucdo, R2 a
resisténcia da transferéncia de carga através das interfaces e QPE1 a capacitancia
do filme passivo, considerando um elemento de fase constante em lugar de um
capacitor puro.

O circuito apresentado combina inicialmente uma resisténcia elétrica que
se encontra ligada a solucdo eletrolitica conectada a uma bifuncdo que acomoda
paralelamente outra resisténcia (R2), devido a reacdo, ao lado de um capacitor

representativo do acumulo de cargas verificado na interface eletrodo-eletrdlito. As

ligacbes dos circuitos convergem para 0 mesmo ponto, na seqiéncia, deixando
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estes dois ultimos elementos ligados em paralelo. Este circuito, mesmo sendo muito
simples, é utilizado em inumeros sistemas eletroquimicos. Neste caso, R2 é a
resisténcia a polarizacéo do eletrodo

Nas tabela 3 e 4 e na figura 17, sdo apresentados os valores de Rp para
0s acos inoxidaveis AISI 304 e 444 para todas as solucdes estudadas. O Rp é
utilizado para calcular a densidade de corrente de corrosédo, e posteriormente a taxa
de corrosdao. Um maior valor de Rp, resisténcia a polarizacdo, indica uma maior
resisténcia a corrosdo do a¢o no meio estudado.

A figura 17 mostra os valores da resisténcia a polarizacdo dos acos AlSI
304 e 444 nos diferentes eletrolitos utilizados. Observa-se que o ago 304 apresenta
maior resisténcia a polarizacdo em todos os meios exceto na solucéo de hipoclorito
de calcio, onde a sua resisténcia a polarizagdo € menor se comparada ao ago AlSI
444, Porém no meio de hipoclorito a resisténcia de polarizacéo € alta para ambos os
acos. Os resultados indicam que o aco AISI 304 é mais resistente a corrosdo se
comparado ao aco ferritico 444, nos meios estudados, considerando os resultados

de resisténcia a polarizacdo obtidos usando a técnica de espectroscopia de

impedancia eletroquimica.
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FIGURA 17 - Resisténcia de polarizacdo Rp em funcéo do tipo de solucdo dos acos inoxidaveis 444

e 304.
TABELA 3

Resisténcia a polarizacao do aco AlSI 304

Rp Aco Inoxidavel 304 X SolucGes usadas
Solucdes Rp Unidade
Divosan 1.30 x10? k Q.cm?
Soda Caustica Aditivada 1.50 x10? k Q.cm?
Bruspray 1.67 x10? k Q.cm?
Acido Nitrico 1.93 x10? k Q.cm?
Diverfoam ca 2.52 x10? k Q.cm?
Pascal 3.28 x10? k Q.cm?
Hipoclorito de Calcio 1.59 x10° k Q.cm?

Meios utilizados:

Solucao eletrolitica de Divosan a 0,25% v/v,
Soda Caustica aditivada 1,50% v/v,
Brupray a 1,26% vlv;

Acido Nitrico a 1,5% vlv,
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Diverfoam Ca 6,0% v/v,
Pascal a 1,5% v/v e
Hipoclorito de célcio a 3 ppm.

O aco AISI 304 apresentou a maior resisténcia a corrosdo na solucao de
hipoclorito de célcio, seguido do meio Pascal. O meio Pascal contém &cido nitrico,
um acido oxidante que favorece a formacao e recomposicao da camada passiva do
aco. Além disso, contém inibidores de corrosao. De acordo com o resultado do teste
de polarizacdo anddica potenciodinamica, o acido nitrico foi o meio menos agressivo
ao aco inoxidavel AISI 304, seguido das solucdes de pascal, que contém &acido
nitrico, e da solucdo de bruspray que contém acido fosforico e sulfarico. O meio
Diverfoam Ca € um meio alcalino que se mostrou também pouco agressivo ao ago
AISI 304, embora seja um detergente clorado. Freire et al (2008) estudaram a
corrosao de acos inoxidaveis AISI 304 e 434 em meios alcalinos clorados, usando-
se a técnica de polarizacdo potenciodinamica. Os autores relataram uma boa
resisténcia a corrosdo dos acos, além de uma razao de cloreto/hidroxila de 10. No
presente trabalho, a relacdo de Cl “e OH " é inferior a 10 no meio de solucédo de
diverfoam Ca, sendo que este meio foi um dos trés meios menos agressivos ao aco
inoxidavel AISI 304.

O aco AISI 304 apresentou a menor resisténcia a corrosdo no meio
Divosan, que contém acido acético e peracético e peroxido de hidrogénio. O acido
peracético, quando age na superficie a ser higienizada, se decompde em acido
acético e peroxido de hidrogénio. Usando-se a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica e de polarizacdo anddica, a menor resisténcia a corrosao

do aco inoxidavel AISI 304 foi observada para o eletrdlito de Divosan.
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TABELA 4

Resisténcia a polarizagcdo do ago AlSI 444

Rp Aco Inoxidavel 444 X Solu¢des usadas

Solucgdes Rp Unidade

Soda Caustica Aditivada 1.98 x10* k Q. cm?
Acido Nitrico 7.31 x10° k Q. cm?
Pascal 8.17 x10! k Q. cm?

Divosan 1.93 x10° k Q. cm?
Diverfoam ca 1.54 x102 k Q. cm?
Bruspray 4.75 x10? k Q. cm?
Hipoclorito de Célcio 3.01 x10° k Q. cm?

Meios utilizados:

Solug&o eletrolitica de Divosan a 0,25% v/v,
Soda Caustica aditivada 1,50% v/v,
Brupray a 1,26% v/v;

Acido Nitrico a 1,5% v/v,

Diverfoam Ca 6,0% v/v,

Pascal a 1,5% viv.

Hipoclorito de célcio a 3 ppm.

O aco AISI 444 apresentou a maior resisténcia a corrosdo em meio de
hipoclorito de célcio, seguido do meio bruspray. O meio bruspray contém acido
fosforico e acido sulfurico que formam um meio oxidante, benéfico ao processo de
passivacdo e repassivacdo do aco. O meio mais agressivo foi a soda caustica
aditivada. De acordo com os resultados do teste de polarizacdo anddica, o meio
mais agressivo ao aco inoxidavel AISI 444 foi o Divosan, que contém acido
peracético, acético e peroxido de hidrogénio. Mas o meio de soda caustica foi um
dos quatro eletélitos que apresentaram menor regido passiva, menor potencial de

transpassivacdo e maior densidade de corrente de passivagdo. Além disso, a
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solucdo de bruspray que apresentou o segundo maior valor de resisténcia a
polarizacdo, de acordo com os resultados de impedancia eletroquimica, também foi
um dos trés meios menos agressivos ao aco inoxidavel 444, de acordo com as
curvas de polarizacédo obtidas. O teor de molibdénio do ago 444 (1,826 m/m) € bem
superior ao do aco inoxidavel AISI 304 (0,073 m/m). A literatura (PARDO et al, 2008)
afirma que a formacgéo de Oxidos insolUveis de molibdénio aumenta a resisténcia a
corrosao de acgos inoxidaveis em solucao aquosa de acido sulfurico. No presente
trabalho, em meio de &cido sulfarico (solucdo bruspray), a resisténcia a polarizacédo
do aco inoxidavel 444 com maior teor de molibdénio foi superior a Rp do aco
inoxidavel AISI 304.

Na figura 18, faz-se uma comparacao dos valores de Rp dos acos AlSI

304 e 444.
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FIGURA 18 - Valores da resisténcia a polarizacdo dos acos AlSI 304 e 444 nos meios sanitizantes e
detergentes.

O meio menos agressivo aos dois tipos de aco inoxidavel foi o meio de
hipoclorito de calcio. Dois fatores que podem ter contribuido para este resultado sédo
a baixa condutividade deste meio (0,12mS) e o pH proximo de 7 (7,98). O aco
inoxidavel AISI 444 apresentou um comportamento melhor frente a corrosdo em
solucdo de hipoclorito que o aco inoxidavel AISI 304. Este resultado pode ser
devido ao maior teor de molibdénio do aco 444, ocasionando maior resisténcia em
meios que contém cloretos.

Na solucdo de bruspray, que apresenta em sua composicdo o acido

fosférico, o aco AISI 444 apresentou uma resisténcia a corrosdo maior que 0 ago
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AISI 304, o que pode ser explicado devido a presenca de cobre, pois este elemento
potencializa a resisténcia a corrosdo geral em ambientes que contenham acido
fosforico ou sulfurico. Em geral, os agos inoxidaveis resistem bem ao &cido fosforico,
mas, o0 acido sulfarico ataca os acos inoxidaveis. Os acos inoxidaveis normalmente
resistem a este acido em solu¢cdes muito diluidas ou muito concentradas e em
temperatura ambiente.

Nos meios alcalinos diverfoam Ca e soda céaustica, o aco AISI 304
apresentou um melhor comportamento frente a corrosdo. O teor de cromo é
essencial para a facilidade de se passivar mesmo em solucgdes alcalinas e acidas.
Diante deste fato, o teor de cromo do aco inoxidavel AlSI 304 € maior em relacdo ao
teor do cromo do aco inoxidavel AISI 444. O cromo forma um filme protetor que
contém oOxido de cromo embora também possua uma proporcédo de oxido de ferro.
No caso de acos contendo niquel, este elemento também participa do filme e o que
se pode relatar € que o teor do niquel no aco inoxidavel AISI 304 é cerca de oito
vezes maior que a do aco inoxidavel 444, o que pode ser uma explicacdo para a
maior resisténcia a corrosdo do aco AISI 304 em relacdo ao 444, na maioria dos
meios estudados.

O aco AISI 304 apresentou maior resisténcia a corrosao do que a do aco
444 em meio de detergente pascal, que € uma solucédo formulada de acido nitrico, e
também em meio de acido nitrico. Este meio oxidante favorece a formacdo da
camada passiva de Oxido. Este comportamento € devido a presenca de cromo, que
€ maior no aco inoxidavel AlISI 304 e também a adicdo de niquel ao aco AISI 304.

Filmes obtidos por imersdo de acos inoxidaveis em solucdes de acido nitrico sao

mais ricos em cromo e mostram um potencial de pite mais nobre. Em geral, em
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exposi¢cdo mais prolongada de acgo inoxidavel em solugdo de &cido nitrico aumenta a
capacidade de protecdo do filme de 6xidos e a resisténcia a corrosao.

A solucdo mais agressiva ao aco AISI 444 foi a soda, e 0 meio mais
agressivo ao aco AISI 304 foi a solugdo de Divosan, constituida de acido acético,
peracético, peroxido de hidrogénio e um veiculo estabilizante. A grande quantidade
de oxidacdo dos componentes celulares de microrganismos torna o acido peracético
um excelente sanitizante, pois o0 hidrogénio liberado pelo peroxido reage
imediatamente com 0s sistemas enzimaticos inativando-os. Este agente ndo existe
como uma entidade quimica Unica e necessita estar em equilibrio na solugcéo com o
peroxido de hidrogénio e o acido acético. Esta agressividade da solugéo de divosan
pode ser devida a presenca do acido aceético e o peracetico e ou oxigénio liberado.
Acidos redutores atacam todos os tipos de acos inoxidaveis. Apesar do acido acético
ser um redutor fraco, ele pode ser agressivo na presenca de cloretos, visto que
estas solucdes na industria de alimentos sdo preparadas com agua da rede que
contém na faixa de 1-2 ppm de cloro. O acido peracético ataca o ferro, cobre,
niquel, prata, zinco, aluminio, titanio, cromo, entre outros, o que pode explicar o
ataque da solucao de Divosan. O peroxido de hidrogénio € um oxidante forte devido
a liberacdo do oxigénio, sendo este fator um excelente componente utilizado como
agente bactericida e esporicida e também um fator importante na corrosdo do acgo
inoxidavel, pois, na presenca de oxigénio, o aco inoxidavel forma a pelicula protetora
de 6xido de cromo, ficando passivado. Em concentracdes baixas de perdxido de
hidrogénio, 0 mesmo atua sobre células vegetativas por meio de um processo de
oxidacdo enérgica dos componentes celulares. Em concentracdes elevadas de

perdxido de hidrogénio, o mesmo atua como esporicida. Nas indastrias de alimentos,
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pode ser utilizado na concentracao de 0,3% a 30%, em pH 4,0, desde temperatura
ambiente até 80°C, com contato de 5 a 20 min (GERMANO e GERMANO, 2001).
Nas tabelas 5 e 6, sdo apresentados os valores de Re, resisténcia do
eletrélito para todas as solugdes estudadas. E a resisténcia 6hmica da solugédo entre
os eletrodos de referéncia e de trabalho. Um maior valor de Re, indica uma menor

condutividade do meio estudado.

TABELA 5

Resisténcia dos eletrolitos obtida por Espectroscopia de Impedancia
Eletroqguimica usando ac¢o AISI 304 como eletrodo de trabalho

Solugdes Re Unidade
Acido Nitrico 2,83 x10° k Q. cm?
Soda 3,19 x10°® k Q. cm?
Bruspray 6,29 x107® k Q. cm?
Divosan 1,89 x107 k Q. cm?
Diverfoam ca 2,06 x1072 k Q. cm?
Pascal 2,25 x107? k Q. cm?
Hipoclorito de Calcio 2,05 k Q. cm?

Meios utilizados:

Solucao eletrolitica de Divosan a 0,25% v/v,
Soda Caustica aditivada 1,50% v/v,
Brupray a 1,26% vlv;

Acido Nitrico a 1,5% vlv,

Diverfoam Ca 6,0% v/v,

Pascal a 1,5% v/v e

Hipoclorito de célcio a 3 ppm.

As solucdes que apresentaram uma maior condutividade sédo a solucédo

da soda caustica aditivada, solucédo de Bruspray e solucdo de acido nitrico. Todas
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estas solugdes possuem a mesma concentracao, ou seja, concentragcdes moderadas
na ordem de 15 % e o tempo de imersdo do agco nestas solucdes é de
aproximadamente 30 minutos, que contribuem de maneira positiva para aumentar o

grau de protecéo dos filmes obtidos.

TABELA 6

Resisténcia dos eletrolitos medida por EIE usando o ago AISI 444 como
eletrodo de trabalho

Solugdes Re Unidade
Acido Nitrico 2,99 x10° k Q
Soda 3,37 x10° kQ
Bruspray 1,58 x10°® kQ
Divosan 1,19 x10° kQ
Diverfoam ca 1,40 x10° kQ
Pascal 3,44 x10°® kQ
Hipoclorito de Célcio 3,15 kQ

Meios utilizados:

Solucao eletrolitica de Divosan a 0,25% v/v,
Soda Caustica aditivada 1,50% v/v,
Brupray a 1,26% vlv;

Acido Nitrico a 1,5% v/v,

Diverfoam Ca 6,0% v/v,

Pascal a 1,5% v/v e

Hipoclorito de célcio a 3 ppm Vviv.

O comportamento do Re para o aco AlSI 444 é bem parecido com o0 aco
inoxidavel AISI 304. As solucdes menos condutoras sdo a solucdo de hipoclorito de
célcio e a de diverfoam Ca.

Na figura 19, faz-se uma comparacao dos valores de Re para todas as

solugbes com os acos inoxidaveis AlSI 304 e 444 como eletrodos de trabalho.
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FIGURA 19 - Valores da resisténcia do eletrodo dos acos AlISI 304 e 444 nos meios sanitizantes e
detergentes, com excecao do Hipoclorito de Calcio.

Na figura 20 é apresentada uma comparacdo dos valores de Re para a

solucéo de hipoclorito de calcio usando eletrélitos de acos inoxidavel AlSI 304 e 444,

pois os valores de Re foram em média duas ordens de grandeza superiores em

comparacao com as outras solucdes detergentes e sanitizantes.
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FIGURA 20 - Valores da resisténcia do eletrodo dos acos AISI 304 e 444 no meio sanitizante de
Hipoclorito de Calcio.

Os valores a resisténcia do eletrélito encontrados para a solucéo
sanitizante de hipoclorito de calcio estdo relacionados com a condutividade, visto
gue a condutividade deste meio € menor em comparacao com 0s meios estudados.
A alta resistividade da solucdo de hipoclorito de calcio parece ser um fator
importante que gerou a mais alta resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis neste

meio.

5.4 Espectrometria de absorcado atémica

Foi realizada a analise de espectrometria de absorcdo atbmica para
determinar a presenca e quantidade de ferro e cromo existente em cada solugéo
utilizada, antes e apds os testes eletroquimicos.

A tabela 7 fornece os resultados de absorcdo atbmica para 0 ago

inoxidavel AISI 304 nas solugdes utilizadas.
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Teores de ferro e cromo em solucdo antes e apds o0s testes

eletroquimicos do acgo AlSI 304.

TABELA 7
Teores de ferro e cromo em solucéo antes e ap0s os testes eletroquimicos do
aco AISI
Antes Apds o teste Eletroquimico
Solucgéao
Fe (ug/mL) Cr(ng/mL) Fe (ug/mL) Cr(ng/mL)

Hipoclorito de Calcio 0.000 0.000 2.663 0.610
Diverfoam CA 0.181 0.012 0.250 0.022
Soda Caustica Aditivada 0.612 0.000 0.839 0.000
Pascal 0.545 0.132 0.370 0.000
Divosan 0.000 0.000 0.0029 0.000
Acido nitrico 0.041 0.000 0.218 0.052
Bruspray 0.422 0.040 0.509 0.000

Meios utilizados:

Solucao eletrolitica de Divosan a 0,25% v/v,
Soda Caustica aditivada 1,50% v/v,
Brupray a 1,26% vlv;

Acido Nitrico a 1,5% v/v,

Diverfoam Ca 6,0% v/v,

Pascal a 1,5%v/v e

Hipoclorito de célcio a 3 ppm.

Os maiores teores de Fe e Cr na solucdo apos o teste eletroquimico
foram obtidos no caso da solucdo de hipoclorito de célcio, que foi o meio menos
agressivo ao aco. Estes valores podem significar a forma¢do de uma camada mais

espessa de oOxido de Cr e Fe. Os meios de soda, bruspray e acido nitrico
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apresentaram um aumento no teor de Fe apds os testes eletroquimicos, sendo
meios agressivos ao ago 304 de acordo com os resultados de resisténcia a
polarizagao.

Para as solucfes &cidas estudadas, que apresentam em sua formulagéo
acido nitrico e acido fosforico, houve uma alteracdo grande na quantidade de ferro
em solucdo apds os testes eletroquimicos. JA o teor de Cr em solucdo nao
aumentou. Estas solugBes acidas sdo bastante utilizadas comumente para a limpeza
de superficies, principalmente de alimentos, pois precipitam 0os compostos de célcio
e magnésio (oriundos das correntes de processo ou resultados do uso de agua
dura). Diante dos valores de absorgcédo atdmica, podemos observar que nas solucdes
acidas, o teor de cromo em solucéo foi muito baixo, indicando que o mesmo néo foi
retirado do aco inoxidavel. Para as solucdes alcalinas também n&o houve aumento
do teor de Cr em solucéo apos os testes eletroquimicos.

JA no caso do aco inoxidavel AISI 444, pode-se observar um
comportamento diferente das solucdes acidas, pois apresentaram um aumento do
teor de cromo em solucdo principalmente no caso da solucdo de &cido nitrico e
bruspray. A tabela 8 fornece os resultados de concentracdo de Fe e Cr das
solucdes, antes e apoOs o teste eletroquimico para o aco inoxidavel AISI 444 nas
solucdes utilizadas. Neste caso, o eletrdlito de hipoclorito de calcio, que demonstrou
ser o meio menos agressivo aos acos estudados, ndo gerou aumento nos teores de

ferro e cromo em solucdes, apds os testes eletroquimicos.
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TABELA 8

Teores de ferro e cromo em solugéo antes e ap0s os testes eletroquimicos do

aco AlSI 444
Antes Apds o teste Eletroquimico
Solucgéao
Fe (ug/mL) Cr(png/mL) Fe (ug/mL) Cr(ng/mL)
Hipoclorito de Calcio 0.000 0.000 0.009 0.000
Diverfoam CA 0.181 0.012 0.171 0.011
Soda Caustica Aditivada 0.612 0.000 0.555 0.050
Pascal 0.545 0.132 0.482 0.025
Divosan 0.000 0.000 0.000 0.000
Acido nitrico 0.041 0.000 0.979 0.197
Bruspray 0.422 0.040 1.315 0.172

Meios utilizados:

Solugdo eletrolitica de Divosan a 0,25%v/v,
Soda Caustica aditivada 1,50% v/v,
Brupray a 1,26% vlv;

Acido Nitrico a 1,5% v/v,

Diverfoam Ca 6,0% v/v,

Pascal a 1,5% v/v e

Hipoclorito de célcio a 3 ppm.
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5.5 Microscopia eletrénica de varredura

Foram feitas andlises das superficies dos acos AISI 304 e 444, usando-se
microscopia eletrbnica de varredura (MEV). As morfologias das superficies do aco
AISI 304, apéds teste eletroquimico em uma solucdo acida e uma alcalina, obtidas

estdo representadas nas figuras 21 e 22 e outras morfologias estdo representadas

no Anexo 2.

Na figura 21 b é possivel identificar a corrosao intergranular do material.

¢
B

R
¥
5 3
5

B) Superficie do aco apds o contato com acido nitrico

A) Superficie do aco AISI 304
apos teste eletroquimico

FIGURA 21 - Micrografia da superficie do ago AlISI 304 antes (A) e apos (B) teste de polarizagdo
andédica em solucéo de acido nitrico.

A literatura (BALBAUD, 2000) relata a ocorréncia de um ataque
intergranular em aco AISI 304 L em meio de condensado de acido nitrico.
NINGSHEN et al (2009) relatam mudangas na microestrutura de agos inoxidaveis

austeniticos apos polarizagdo em solugdes concentradas de acido nitrico com o

ataque corrosivo nos contornos de grao.
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A) Superficie antes da corroséo B) Superficie apds teste com soda caustica

FIGURA 22 - Morfologia tipica presentes no ago inoxidavel apds corrosdo com soda caustica
aditivada no aco inoxidavel AlSI 444.

A superficie do aco 444 apés teste eletroquimico em soda apresentou um
ataque ndo uniforme, e a superficie apresentou-se mais degradada apés teste
eletroquimico.Foi observada uma morfologia de corrosdo na forma alveolar na

superficie do aco 444 apds o teste eletroquimico em soda caustica.
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6 CONCLUSOES

Foi avaliada a resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis AlSI 304 e 444
utilizados em uma industria de alimentos em solu¢cBes de limpeza e sanitizacédo
utilizadas no procedimento de CIP (Clean in Place).

De acordo com os resultados do teste de polarizacdo anddica, os acos
AISI 304 e 444 apresentaram um melhor comportamento frente a corrosdo nas
solugcbes de acido nitrico, pascal e bruspray em relacdo as demais solucdes
estudadas. Nestas solucbes, 0s acos apresentaram maior potencial de
transpassivagcao e menor corrente de passivacao, embora tenha sido observada a
guebra e a reconstituicdo da camada passiva dos acos.

Os resultados de resisténcia a polarizacdo obtidos por espectroscopia de
impedancia eletroquimica mostraram que os acos AISI 304 e 444 apresentaram
maior resisténcia a corrosdo no meio de hipoclorito de célcio. O detergente soda
caustica foi 0 meio mais agressivo ao aco AlISI 444 e os meios de soda e Divosan
foram os mais agressivos ao aco AlS| 304.

Os valores de resisténcia a polarizacdo diminuiram com o aumento da
condutividade das solucgdes.

Os maiores valores de resisténcia a polarizacdo dos acos inoxidaveis
foram obtidos para as solucbes com pH neutro em relacdo aos meios acidos e
basicos, significando que a resisténcia a corrosdo dos aco AlISI 304 e 444 foi maior

em meio neutro do que em solucdes acidas ou alcalinas.
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TRABALHOS FUTUROS

Para futuros trabalhos a serem realizados, segue algumas linhas gerais

gue deverao ser exploradas:

- A realizagdo de ensaios eletroquimicos com a alteracdo das
concentragdes das solugdes detergentes e sanitizantes estudadas;
- A realizacdo de ensaios eletroquimicos com a alteracdo do tempo de

contato das solucdes detergentes e sanitizantes estudadas;
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Curvas de Impedancia Eletroquimica das solugfes estudadas

ANEXO 1
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FIGURA 01 - Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para aco AlSI 304. Solucéo
eletrolitica de bruspray a 1,26% v/v a temperatura ambiente.
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FIGURA 02 - Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para aco AlSI 444. Solucéo
eletrolitica de bruspray a 1,26% v/v a temperatura ambiente.
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FIGURA 03 - Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para aco AlSI 304. Solucéo
eletrolitica de divosan a 0,25% v/v a temperatura ambiente.
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FIGURA 04 - Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para aco AlSI 444. Solucéo
eletrolitica de divosan a 0,25% v/v a temperatura ambiente.
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FIGURA 05 - Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para aco AlSI 304. Solucéo
eletrolitica de pascal a 1,50% v/v & temperatura ambiente.
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FIGURA 06 - Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para aco AlSI 444. Solucao
eletrolitica de pascal a 1,50% v/v & temperatura ambiente.
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FIGURA 07 - Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroguimica para aco AlSI 304. Solucéo
eletrolitica de diverfoam Ca 6% v/v a temperatura ambiente.
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FIGURA 08 - Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroguimica para aco AlSI 444. Solucéo
eletrolitica de diverfoam Ca 6% v/v a temperatura ambiente.
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FIGURA 09 - Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para aco AlSI 304. Solucéo
eletrolitica de Hipoclorito de Calcio a 3 ppm a temperatura ambiente.
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eletrolitica de Hipoclorito de Calcio a 3 ppm a temperatura ambiente.

FIGURA 10 - Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroguimica para aco AlSI 444. Solucéo
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FIGURA 11 - Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para aco AlSI 304. Solucao
eletrolitica de soda cdustica aditivada a 1,5% v/v a temperatura ambiente.
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FIGURA 12 - Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para aco AlSI 444. Solucédo
eletrolitica de soda cdustica aditivada a 1,5% v/v a temperatura ambiente.
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(b) Diagrama de Nyquist Simulado

Rs =2.827 ohm
Cpe =0.1192e-3
N =0.9374
Rp = 193 kohm

cpe =0.1192e-3 F/em?

R1 QPE
VIA
R.=2,827 0 R2
R,=193000 O

(c) Andlise do Tratamento

(d) Circuito elétrico equivalente

FIGURA 13 - Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para aco AISI 304. Solucao
eletrolitica de acido nitrico a 1,5% v/v & temperatura ambiente.
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Figura 14 - Diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica para aco AlSI 444. Solucao
eletrolitica de acido nitrico a 1,5% v/v & temperatura ambiente.
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ANEXO 2

Figuras do MEV obtidas

FIGURA 16 — Camada metéalica de ago inoxidavel AlSI 304 apos imersdo em acido
nitrico 1,5 % viv.
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FIGURA 17 — Camada metdélica de ago inoxidavel AISI 304 ap

1,5 % viv.

FIGURA 18 — Camada metalica de aco inoxidavel AlS| 444
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FIGURA 20 — Camada metélica de ago inoxidavel AlSI 444 ap6s imersdo em soda caustica aditivada
1,5 % viv.



