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RESUMO

O aco inoxidavel é largamente utilizado nas industrias, principalmente na alimenticia, devido
a sua alta resisténcia a corrosdo e facilidade de limpeza, o que dificulta o desenvolvimento de
microorganismos na sua superficie e inviabiliza problemas de sadde futuros. Tanques e
tubulacbes de aco inoxidavel que entram em contato direto com alimentos ou bebidas séo
submetidos ao CIP (Clean in Place), que é um processo completo de assepsia (limpeza e
desinfeccdo), cujas etapas bésicas sdo a limpeza e a sanitizacdo. O CIP consiste na
recirculacdo automatica de uma solucdo detergente num determinado tempo padronizado,
seguida por enxague com agua potavel e uma limpeza com solucdo sanitizante. Apds a
recirculacdo, repete-se 0 enxague. Este trabalho consistiu no estudo comparativo da corroséo
causada por solugdes utilizadas no processo de CIP de uma industria de refrigerantes, no aco
AISI 304 no estado como recebido (laminado) e tracionado. Os resultados mostraram que a
corrosdo é maior quanto mais acidas ou basicas forem as solucdes, pois estas apresentam
maior condutividade. O aco AISI 304 no estado como recebido se mostrou mais resistente a
corrosdo quando comparado ao aco AISI 304 tracionado quando analisado nas condicdes de
estudo apresentadas neste trabalho.

Palavras-chaves: aco inoxidavel; AISI 304; assepsia; corrosao; CIP.



ABSTRACT

The stainless steel is widely used in industries, mainly in food industry due to its high
corrosion resistance and ease of cleaning, which hinders the growth of microorganisms on its
surface and prevents future health problems. Tanks and stainless steel pipes that come into
direct contact with food or beverages are subjected to CIP (Clean in Place) which is a
complete aseptic (cleaning and disinfection) whose steps are cleaning and sanitizing. The CIP
IS an automatic recirculation of detergent solution during a standard time followed by rising
with potable water and a cleaning with sanitizing solution. After the recirculation the rising is
repeated. This work studied the corrosion of AISI 304 stainless steel sheets in the as received
(rolled) and tensioned conditions caused by solutions used in the process of a CIP soft drink
industry. The results indicated that the corrosion was greater as acid or basic were the
solutions because these have a higher conductivity. The AISI 304 stainless steel in the as
received condition was the most corrosion resistance condition when compared to the

tensioned state for the solutions used in this work.

Keywords: stainless steel; AISI 304; asepsis; corrosion; CIP.
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1 INTRODUCAO

A cada dia que passa 0 mundo vem se tornando mais dependente dos metais, mais
especificamente do ago, devido ao seu uso crescente na construcdo civil, nas industrias
automobilistica, farmacéutica, petrolifera, alimenticia, aeroespacial, dentre outras. Entretanto,
0 custo anual da corrosdo dos metais esta entre 3 e 4% do Produto Interno Bruto (PIB) do pais
e estima-se que 25% do aco produzido é destinado a reposicdo das perdas causadas pelo
processo de corrosdo (GENTIL, 2011).

Segundo GENTIL (2011), a corrosdo é um processo complexo que pode ser definido como a
deterioracdo de um material, geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio
ambiente, aliado ou ndo a esforcos mecénicos. Dentre as varidveis que influenciam a taxa de
corrosdo, estdo a composi¢cdo quimica e a microestrutura do metal, além das caracteristicas do

meio como o pH, a composi¢do quimica e a temperatura.

O principal problema da corrosdo que ocorre em metais utilizados em embalagens ou em
equipamentos da industria alimenticia é a geracdo de sais metalicos e dxidos toxicos que
podem contaminar os alimentos e os tornar improprios ao consumo, além de danificar a
maquina. Além disso, eles podem alterar as caracteristicas do alimento, como sabor, odor e

aparéncia, bem como ocasionar problemas de qualidade (GENTIL, 2011).

As industrias de alimentos, como exigem 0 uso de materiais de limpeza facil e que sejam
resistentes a corrosao, utilizam muito os acos inoxidaveis. Contudo, varios casos de corrosao
por pite e corrosdo sob tensdo fraturante (CTF) tém ocorrido em indastrias alimenticias,
principalmente em agos inoxidaveis do tipo AISI 304 e AlSI 316.

O aco inoxidavel tem grande uso na industria alimenticia, devido a sua alta resisténcia a
corrosdo, quando comparado aos demais acos, e a sua facilidade de limpeza, dificultando o
estabelecimento de microrganismos e sujidades em sua superficie. Essa dificuldade natural
para a adesdo de residuos é devido a sua baixa rugosidade superficial. Devido a sua alta
resisténcia a corrosao em varios meios corrosivos, permite a utilizagdo de produtos de limpeza
mais agressivos, sem que haja a formacdo de oxidos e defeitos superficiais que possam atuar
como fixadores de microrganismos e residuos no equipamento. No caso de microorganismos,
sua adesdo na superficie do metal esta associada a dois fatores principais: a atracdo

eletrostatica e a atracdo eletrodindmica (Forca de Van der Waals). Essa interacdo causa a
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concentracdo de macromoléculas na superficie e a formagdo de um filme (biofilme, no caso

da incrustacdo ser microbioldgica) na superficie do metal.

A garantia de uma superficie inerte quimica e biologicamente € fundamental para a
manutencdo das propriedades e conservar os alimentos e bebidas. Por isso, a necessidade de
se controlar o desenvolvimento de microrganismos na superficie do ago. Assim, previne-se a
transmissdo de doencas e infec¢des, além de evitar a deterioragdo e dano de materiais e/ou
equipamentos por bactérias, fungos, dentre outros. (COSTA, 1994).

Do ponto de vista bacterioldgico, 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 sanitizacdo consiste em exterminar a maior

parte dos microrganismos das superficies (HOFFMANN et al., 2002).

Numa inddstria de bebidas, os equipamentos, tubulacbes e tanques feitos de aco inoxidavel
entram em contato direto com o produto fabricado e, por isso, devem ser submetidos a um
rigido processo de limpeza, sanitizacdo e desinfec¢do, chamado Clean in Place (CIP). O CIP
¢ um procedimento realizado através de tanques, bombas, valvulas e outros equipamentos,
cujas etapas basicas sdo: a recirculacdo automatica de uma solucédo detergente, por um tempo
padronizado pela empresa, 0 enxague com o uso de &gua potavel e, por ultimo, a limpeza
realizada com uma solucdo sanitizante. Apds a recirculacdo, 0 enxague é novamente
realizado. A recirculacdo das solucGes detergentes e sanitizantes ocorre em todo o circuito do
equipamento que entra em contato com o produto, para impedir contaminacdes
microbioldgicas ou cruzadas por outros produtos, o que afetaria as caracteristicas originais do

produto e até mesmo a saude do consumidor.

Os refrigerantes pertencem a classe de bebidas ndo alcodlicas e ndo fermentadas,
industrialmente fabricados a base de agua e acucar, podendo conter edulcorantes, extratos ou

aroma sintetizado de frutas e gas carbonico.

No processo de fabricacdo de refrigerante, é importante considerar todas as etapas: 0S
materiais da embalagem, a matéria-prima, 0os materiais auxiliares, a geracdo de vapor, ar
comprimido, gas carbonico, agua gelada, processo de tratamento de agua, producdo de
xaropes e envasamento de refrigerantes, dentre outros. Além de garantir a estabilidade da
bebida, o uso do aco inoxidavel, para este caso, se torna obrigatorio para que as normas da

Vigilancia Sanitaria sejam atendidas.
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O presente trabalho aborda desde os conceitos basicos de corrosao, seus tipos, causas e
mecanismos para dar conhecimento superficial sobre o assunto. Em seguida, foi feita a anélise
da corroséo sofrida pelo aco inoxidavel AISI 304 como recebido e tracionado até a fratura por

meio das solugdes utilizadas no processo de CIP.
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2 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho foi estudar a corrosdo que ocorre em equipamentos de acgo
inoxidavel de uma industria de refrigerantes, que sdo submetidos a aplicagdo de solucdes para
a limpeza e sanitizacdo, necessarias a execucdo do procedimento de CIP. Neste caso, foi

testado o aco inoxidavel AlSI 304 como recebido e tracionado até a fratura.

A partir da imersdo de amostras desse material em solugdes especificas usadas no processo de
CIP [Agua Superclorada (Hipoclorito de Calcio) a 3 ppm; solucdo de Bruspray (Acido
Fosférico) 1,26 % v/v; solucdo de Divosan (Acido Peracético) 0,25 % v/v; solugdo de Pascal
(Acido Nitrico) 1,5% v/v; solucdo de Diverfoan CA 6,0% v/v; Acido Nitrico 1,5% v/v e Soda
Céustica Aditivada 1,5% v/v] foi avaliada a agressividade dessas solucdes na placa de aco

inoxidavel imersa, por um periodo de oito meses.

Deve-se destacar que ndo ha registros em literatura de dados especificos a respeito da
resisténcia a corrosdo dos acos estudados nas solucBes de limpeza e de sanitizacdo
empregadas. Dessa forma, o presente trabalho possui relevancia tecnoldgica e académica,
visando contribuir para o esclarecimento dos mecanismos de corrosdo dos acos inoxidaveis
analisados em solucdes comerciais de limpeza e sanitizacdo utilizadas normalmente nos

equipamentos da industria alimenticia.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 CORROSAO
3.1.1 Conceitos Basicos

Em termos gerais, pode-se definir corrosdo como sendo a degradacdo de um material,
geralmente metalico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, relacionadas ou
ndo a esforcos mecanicos. A deterioracdo causada pela corrosao gera alteragfes indesejaveis e
muitas vezes prejudiciais ao material, tais como desgaste, variacbes quimicas ou estruturais,
podendo impossibilitar seu uso. A corrosdao, em geral, € um processo espontaneo que
transforma os materiais metalicos, influenciando a durabilidade e o desempenho dos mesmos
(GENTIL, 2011).

Segundo GENTIL (2011), com excecdo de alguns metais nobres, como 0 ouro, que podem
ocorrer em seu estado elementar, 0os metais sdo geralmente encontrados na natureza sob a
forma de compostos, sendo comum a ocorréncia de Oxidos e sulfetos metalicos. Esses
compostos, quando possuem energia de ionizacdo inferior a dos metais, sdo relativamente
estaveis. Assim, 0s metais tendem a reagir espontaneamente com os liquidos ou gases do

ambiente no qual se encontram.

3.1.2 Perdas Causadas pela Corroséo

Os problemas causados pela corrosdo sao frequentes e ocorrem em diversas atividades nas
indUstrias como um todo, nos varios meios de transporte e de comunicacdo, na odontologia,

na medicina ortopédica, nas obras de arte, entre outras (GENTIL, 2011).

Dentre as perdas econdémicas causadas pela corrosdo nessas atividades, com foco na industria

alimenticia, pode-se citar:

a. Os custos da substituicdo das pecas ou equipamentos corroidos, além do custo com
energia e mao-de-obra;

b. Os custos e a manutengdo dos processos de protecdo contra a corrosdo (protecdo catodica,
pinturas, revestimentos metalicos ou ndo metalicos, dentre outros);

c. ParalisacOes acidentais ou ndo para a limpeza de equipamentos ou pecas;

d. Perda de produto através de tubulacgdes corroidas;
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e. Perda de eficiéncia devido a perda das dimensdes criticas (excesso de consumo de
combustiveis) ou a incrusta¢fes oriundas da corrosdo (também aumentam o consumo de
combustivel);

f. Contaminacg0es de produtos devido a produtos oriundos da corrosdo. (GENTIL, 2011).

3.2 FORMAS DE CORROSAO

Os processos de corrosdo sdo reagdes quimico-eletroquimicas ou reacdes heterogéneas que
geralmente ocorrem na superficie entre o metal e 0 meio corrosivo. As reagdes de oxi-redugdo
sdo todas as reacOGes quimicas nas quais elétrons sdo doados ou recebidos, mas na corrosdo
ocorre apenas a oxidacdo dos metais, no qual o metal age como agente redutor (cede elétrons
que sdo recebidos pela substancia oxidante, existente no meio corrosivo e a causadora da

COrrosao).

A corrosdo pode ocorrer de diferentes maneiras (formas, tipos), e sua classificacdo depende da
aparéncia ou forma de ataque, além das diversas causas e seus mecanismos. Dessa maneira, a

corrosdo pode ser identificada de acordo com:

a. A morfologia: uniforme, por placas, alveolar, puntiforme ou por pite, intergranular
(intercristalina), intragranular (ou transgranular ou transcristalina), filiforme, por
esfoliacdo, grafitica, dezincificacdo, em torno de corddo de solda e empolamento pelo
hidrogénio;

b. As causas ou mecanismos: por aeracdo diferencial, eletrolitica ou por correntes de fuga,
galvanica, associada a solicitagdes mecanicas (corrosao sob tensdo fraturante), em torno
de corddo de solda, seletiva (grafitica e dezincificagdo), empolamento ou fragilizagao pelo
hidrogénio;

c. Os fatores mecanicos: sob tensao, sob fadiga, por atrito, associado a erosao;

d. O meio corrosivo: atmosférica, pelo solo, induzida por microrganismos, pela &gua do mar,
por sais fundidos, dentre outros;

e. A localizagdo do ataque: por pite, uniforme, intergranular, transgranular, dentre outros.

A caracterizacdo da corrosdo segundo a morfologia € importante no estudo do mecanismo e
na decisé@o de quais as medidas adequadas a serem tomadas para proteger o material. Assim, a
Figura 3.1 apresenta as caracteristicas fundamentais das diferentes formas de corrosdo. Uma

breve explicacéo sobre essas formas é dada a seguir.
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Figura 3.1: Diferentes formas de corroséo.
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Fonte: GENTIL, 2011.

A corrosdo uniforme ocorrerd em toda a superficie do material, gerando perda uniforme de

espessura, Figura 3.2.

Figura 3.2: Corroséo uniforme.

Fonte: GENTIL, 2011.
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A corrosdo por placas fica localizada apenas em algumas regides da superficie do metal,

formando placas com escavagoes, Figura 3.3.

Figura 3.3: Corrosao por placas.

Fonte: GENTIL, 2011.

A corrosdo alveolar ocorre na superficie do metal, gerando sulcos ou escavacdes que se
assemelham a alvéolos, caracterizados por fundo arredondado e profundidade normalmente

menor do que o seu didmetro, Figura 3.4.

Figura 3.4: Corrosédo alveolar.

Fonte: GENTIL, 2011.

Na corrosdo puntiforme ou por pites, 0 processo corrosivo ocorre em pontos ou em pequenas
areas localizadas na superficie do metal produzindo pites, que sdo cavidades com fundo

anguloso e profundidade geralmente maior do que o seu didametro, Figura 3.5.
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Figura 3.5: Corroséo puntiforme (pites).

Fonte: GENTIL, 2011.

No caso da corrosdo intergranular a corrosao ocorre entre os graos da rede cristalina do metal,
que pode perder suas propriedades mecanicas e vir a fraturar quando solicitado por esforcos

mecanicos, gerando a corrosao sob tensdo fraturante (CTF).

A corrosdo transgranular ocorre nos gréos da rede crsitalina do metal, que também perde suas
propriedades mecénicas e pode fraturar quando o esforco mecanico aplicado ao material

estiver abaixo do necessario para provocar a fratura do mesmo.

Para o tipo de corrosdo filiforme, a deterioracdo € observada sob a forma de filamentos finos e
rasos que se propagam em diregdes diferentes, ndo ultrapassando os limites do material. Esse
tipo de corrosdo é mais comum em superfies revestidas com metais ou com tintas, gerando o

deslocamento do revestimento.

Na corrosdo por esfoliacdo, o processo corrosivo ocorre paralelamente a superficie metélica.
E o tipo de corrosdo mais comum em chapas ou em componentes extrudados que tiveram seus
grdos alongados e achatados, gerando condicfes propicias para que segregacdes ou inclusdes,

presentes no material, se transformem, devido ao trabalho mecéanico, em plaquetas alongadas.

A corrosdo grafitica acontece no ferro fundido cinzento em temperatura ambiente,
observando-se a conversdo do ferro metalico em produtos de corrosdo, restando a grafite

intacta. A area corroida fica escura e pode ser facilmente retirada.

A corrosdo por dezincificagdo é a corrosdo que ocorre em ligas de cobre-zinco (latdes), no
qual observa-se o aparecimento de regides avermelhadas em contraste com a cor amarelada
dos latBes. Isso ocorre porque a corrosdo preferencial € do zinco, restando apenas o cobre, de

coloragéo tipicamente avermelhada.



27

No tipo de corrosdo por empolamento pelo hidrogénio, o hidrogénio atdmico penetra no metal
e, como tem volume atdmico pequeno, ele rapidamente difunde-se para regides que possuem
descontinuidades (inclus@es, vazios, etc.), transformando-se em hidrogénio molecular (H;)
para exercer pressao contra o material. Assim, as bolhas podem ser observadas, definindo

deste modo, 0 nome caracteristico desse tipo de corroséo, 0 empolamento.

Ja a corrosdo em torno do corddo de solda é o tipo de corrosdao mais comum de ser observado
em acos inoxidaveis ndo estabilizados ou com teor de carbono superior a 0,03% (em peso).
Neste tipo de processo corrosivo, nota-se que a corrosao ocorre entre 0s contornos de grao, ou

seja, € intergranular.

As formas localizadas de corrosdo (alveolar, puntiforme, intergranular, intragranular, dentre
outras), embora apresentem perda de massa baixa, sdo as que mais prejudicam o0s
equipamentos, pois as perfuracfes ou as fraturas podem aparecer para um intervalo de tempo
reduzido de uso do equipamento.

Ainda com relagdo a corrosdo localizada, destaca-se como sendo uma das causas desse tipo de
corrosdo a variacao de pH entre os materiais envolvidos no processo corrosivo ou entre o

préprio material em diferentes regifes deste.

Outro fator que causa a corrosdo localizada sdo as heterogeneidades relacioandas com o
material metalico (composicdo, presenca de impurezas, tratamentos térmicos, tratamentos
mecanicos, condi¢cdes da superficie (presenca de descontinuidades e peliculas protetoras),
depdsitos, frestas, o contato entre diferentes tipos de metais, dentre outros) e 0 meio corrosivo
(composicdo quimica, diferencas em concentracdo, aeracdo, temperatura, velocidade e pH,
teor de oxigénio, solidos suspensos, condicdes de imersdo (total e parcial), movimento

relativo entre o metal e 0 meio em que se encontra, dentre outros).

Os pites, embora degradem partes pequenas da superficie do metal, ocasionam a perda da
espessura deste. Caso essa perda de espessura seja rapida, perfuracbes e pontos de
concentracdo de tensdo serdo observados, diminuindo a resisténcia mecénica do material e

assim, elevando a probabilidade de o mesmo fraturar.(GENTIL, 2011).

Areas de estagnacdo ou de deposi¢do do meio corrosivo facilitam o ataque por pite, pois
favorecem a deposicdo de outras substancias e a permanéncia de solugdes nas frestas. Por
isso, 0 aumento da velocidade de fluxo do fluido diminui o ataque por pite porque a

possibilidade das areas de estagnacdo existirem € menor.
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Por fim, a composicdo quimica do meio corrosivo ou do material é outra variavel que deve ser
considerada na corrosao por pites. Neste caso, cita-se como exemplo a presenca de cloreto no
meio corrosivo, o qual acelera a formacao de pites no aco inoxidavel e as inclusdes de sulfeto,

responsaveis pelo inicio do ataque por pite em agos comuns e em acos inoxidaveis.

A presenca de alguns elementos quimicos a composic¢do dos agos inoxidaveis pode acelerar
ou reduzir a ocorréncia da corrosédo por pites. A Tabela Il1.I exibe um resumo dos efeitos da
presenca de alguns elementos quimicos quando a ocorréncia da corrosdo por pites nos agos

inoxidaveis de modo geral.

Tabela I11.1: Resisténcia a formacao de pite.
Efeitos
Elemento
Diminui, especialmente em ago sensitizado
Carbono
Cromo, Molibdénio, Aumenta

Niquel e Nitrogénio

. Diminui
Enxofre e Selénio

Silici Diminui; mas aumenta quando presente com o Molibdénio
ilicio

Diminui com o FeCls; sem efeito em outros meios

Titanio e Nidbio

Fonte: GENTIL, 2011.

Os mecanismos que explicam o surgimento do pite admitem que um ion, como os ions de
cloro, penetram na pelicula de passivacdo dos agos inoxidaveis, aumentando assim a
condutividade idnica nesta pelicula, favorecendo deste modo o ataque anddico localizado e a
consequente formacdo do pite. Outro mecanismo associa a adsor¢do do ion na interface
pelicula de passivacdo e a solucdo, reduzindo a energia interfacial, provocando assim, fraturas

da pelicula ou o deslocamento desta.

3.3 MECANISMOS BASICOS DE CORROSAO

O estudo da corrosdo requer o conhecimento do material metalico, do meio corrosivo e das
condicBes operacionais, pois o0 estudo dessas varidveis levara a decisdo de qual melhor

material a ser utilizado em determinados equipamentos e instalacdes.
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No caso do material metalico, deve-se considerar a composi¢cdo quimica, as impurezas
existentes, o processo de obtencdo (fabricacdo), quais os tratamentos térmicos e mecéanicos
sofridos pelo material, sua forma, o contato com outros metais, a existéncia de locais de

unides com outros materiais, estado da superficie, dentre outras variaveis.

Para 0 meio corrosivo, o foco deve ser a composi¢cdo quimica e a sua concentracdo, as
impurezas ali presentes, o pH, a temperatura, o teor de oxigénio, a pressdo, os solidos

suspensos, dentre outros parametros.

Com relacdo as condicBes operacionais, devem ser consideradas as solicitagdes mecanicas, o
movimento relativo entre o material e 0 meio, as condi¢des de imersdo no meio (total ou
parcial), os meios de protecdo contra a corrosdo, tipo de operacdo (continua ou intermitente),

dentre outros.

Outra variavel importante que deve ser avaliada é o desenvolvimento de tipos diferentes de
mecanismos de corrosdo, dentre 0s quais 0 mecanismo eletroquimico e mecanismo quimico.
O primeiro é observado na corrosdo de &gua ou em solugBes aquosas; na COrrosdo
atmosférica; do solo e dos sais fundidos. Neste mecanismo, sdo observadas reacdes quimicas
com transferéncia de carga ou elétrons, por meio de uma interface ou de um eletrdlito,
ocorrendo a geracdo de corrente elétrica. JA 0 mecanismo quimico ocorre em materiais
metalicos expostos a temperaturas elevadas, na presenca de gases ou de vapores e na auséncia
de umidade (corrosao seca), além da corrosdo em solventes organicos isentos de dgua e em
materiais ndo metalicos. Neste mecanismo, as reacdes quimicas entre 0 metal ou o0 ndo metal e

0 meio corrosivo sdo diretas, ndo gerando corrente elétrica.

3.4 MEIOS CORROSIVOS

As condigdes do ambiente favorecem o desenvolvimento de tipos especificos de corroséo.
Neste caso, 0s meios mais criticos para a ocorréncia da corrosdo sdo a atmosfera ambiente, as
aguas naturais, o solo, os produtos quimicos, 0s solventes organicos, os alimentos, além da

madeira e dos polimeros, casos restritos.
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3.4.1 Atmosfera

A corrosdo atmosférica depende principalmente da umidade relativa do ar, das substancias
poluentes, da temperatura, do tempo de permanéncia do filme de eletr6lito com a superficie
do metal e de fatores climaticos como a intensidade e a dire¢cdo dos ventos, as variacoes

ciclicas de temperatura e de umidade, a insolacgéo, e as chuvas.

3.4.2 Aguas Naturais

A corrosdo causada por aguas naturais ocorre devido ao contato entre o metal e a &gua. O grau
de corrosdo dependerd das substancias que estdo dissolvidas neste liquido, como os gases
(oxigénio, nitrogénio, dioxido de carbono, cloro, amonia, dioxido de enxofre, trioxido de
enxofre e gés sulfidrico), os sais (cloretos de sodio, de ferro e de magnésio, carbonato de
sodio, bicarbonato de célcio, de magnésio e de ferro), a matéria organica de origem animal ou
vegetal; a presenca de bactérias, fungos e algas e os solidos suspensos. Além disso, deve-se

considerar o pH, a temperatura, a velocidade e a a¢cdo mecanica da agua.

3.4.3 Produtos Quimicos

Quando os equipamentos sdo utilizados em processos quimicos € importante considerar a
possibilidade de deterioracdo do metal do equipamento pela contaminacdo do produto
quimico. Dentre os fatores que influenciam a corrosdo causada por produtos quimicos esta a
pureza do metal e a do produto quimico, o contato de metais diferentes, a natureza da

superficie metéalica, a concentracdo, a temperatura e a aeragao.

3.4.4 Alimentos

O efeito corrosivo dos alimentos é importante pelo fato de envolver risco de formacdo de sais
metalicos toxicos, além de alteracBes no sabor, no aroma e na aparéncia dos alimentos. Outro

risco causado pela corrosdo nos alimentos € a satde do consumidor.
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3.5 CORROSAO MICROBIOLOGICA

A corrosdo microbiologica ocorre sob a influéncia de microrganismos, principalmente por

bactérias, mas sem descartar a possibilidade de ocorréncia devido a agdo de fungos e de algas.

Em tubulagdes de distribuicdo de agua, por exemplo, a presenca de depoésitos na forma de
tubérculos (Figura 3.6) e de 6xidos, devido as bactérias oxidantes de ferro, pode levar ao
entupimento dos tubos além de criar as condi¢cdes propicias para a ocorréncia da corrosao por

aeracdo diferencial.

Figura 3.6: Tubérculos em tubo de distribui¢do de agua.

Fonte: GENTIL, 2011.

A aeracdo diferencial € uma das causas da corrosdo em trocadores de calor (Figura 3.7),
devido aos depdsitos de origem microbiana. Outro tipo de corrosdo que ocorre nesses

equipamentos é a corrosao por bactérias redutoras de sulfato em regides de anaerobiose.
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Figura 3.7: Tubos de trocador de calor com dep0sitos.

Fonte: GENTIL, 2011.

A biodeterioragdo de tintas e de plasticos (materiais ndo metalicos) ocorre pela acdo de fungos

e bactérias que se desenvolvem em locais com umidade.

Nos tanques de agua desmineralizada, por exemplo, pode ocorrer ainda o desenvolvimento
microbioldgico. Para solucionar este problema é recomendavel o uso de peréxido de

hidrogénio, H,0..

A corrosdo também pode ocorrer em tubulacBes de aco carbono e de aco inoxidavel
austenitico nas areas de soldas. No aco carbono formam-se pites ou alvéolos nas areas que
circundam o corddo de solda. J& no ago inoxidavel austenitico, os pites ocorrem no proprio

corddo de solda.

A heterogeneidade da area de solda ocasiona a colonizacdo das bactérias oxidantes de ferro
(aco carbono) e redutoras de sulfato (aco inoxidavel austenitico), favorecendo assim, a
degradacdo do material. (GENTIL, 2011).

3.6 PASSIVACAO

Em determinados meios, o material pode torna-se passivo e assim, seu comportamento
eletroquimico revela um potencial mais nobre (menos ativo que o normalmente apresentado

pelo material), levando a um processo corrosivo mais lento no metal.

Assim, um metal ou liga ativo na tabela de potenciais € considerado passivo quando seu

comportamento eletroquimico € semelhante ao de um metal menos ativo ou nobre, assim
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como quando resiste satisfatoriamente a corrosdo num meio onde, termodinamicamente, ha
um decréscimo acentuado de energia livre, relacionado a transformacao do metal nos produtos

de corrosao.

Esse processo de passivacdo depende do material e do meio e melhora a resisténcia a corroséo
do material. Assim, para a ocorréncia da passivacdo é feita a oxidacdo com substancias
convenientes (&cido nitrico concentrado, dicromato de potéssio, oxigénio do ar) ou a

polarizacdo anddica.

Admite-se que o principal responsavel pela passivacdo de um metal seja um filme de 6xido
muito fino na superficie do metal ou ainda um estado oxidado da superficie, impedindo o
contato direto entre o metal e 0 meio corrosivo. Além disso, a passivacdo também pode

ocorrer devido ao oxigénio, ions ou moléculas, adsorvido na superficie metéalica.

3.7 METALURGIA DOS ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis sdo constituidos de ligas ferrosas, com um teor minimo de
aproximadamente 11% de cromo. O cromo € o elemento quimico responsavel pela resisténcia
a corrosao desse tipo de aco, pois torna esses materiais passivos, em uma grande diversidade
de ambientes. A passivacao acontece pela formacdo de uma camada de 6xido ou hidréxido de
cromo muito fina e aderente a superficie da liga metalica. Além do cromo, existem outros
elementos quimicos que compdem a liga e favorecem sua resisténcia a corrosao ou melhoram
sua resisténcia mecanica. Os principais elementos normalmente usados sdo: niquel, manganés,

nitrogénio, molibdénio, vanadio, silicio e tungsténio.

Dentre as principais caracteristicas dos acos inoxidaveis a mais importante é sua alta
resisténcia a corrosdo, mesmo em meio aquoso e a altas temperaturas. Outras caracteristicas
destacaveis sdo sua resisténcia mecanica elevada, sua facilidade de limpeza (baixa rugosidade
superficial), € um material inerte e reciclavel, alta facilidade de conformacdo e de soldagem,
relacdo custo/beneficio favoravel (dependendo do tipo utilizado), baixo custo de manutencdo,
entre outras (MODENESI, 2001).

Geralmente, o aco inoxidavel é conhecido como um material que ndo se oxida. Entretanto, ele
se oxida sim, mas em menor quantidade, por apresentar uma maior resisténcia a corrosdo,

mesmo quando submetido a um determinado meio ou agente agressivo.
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Devido a corrosdo, muitas instalagdes industriais sofrem desgaste em seus equipamentos
constituidos de ago inoxidavel, o que pode levar a um significativo aumento nas perdas de
material e a prejuizos materiais (FALEIROS, 2001).

3.7.1 TIPOS DE ACOS INOXIDAVEIS

Uma classificacdo dos acos inoxidaveis é de acordo com a fase cristalina dominante da liga.
As cinco classes principais sdo: 0s austeniticos, os ferriticos, os duplex, 0s martensiticos e 0s

endurecidos por precipitacao.

Os elementos de liga determinam as fases dominantes, as propriedades mecéanicas e a
resisténcia a corrosdo. Algumas caracteristicas importantes de cada uma das classes de acos

inoxidaveis serdo descritas a seguir (JONES, 1992).

3.7.1.1 Acos Inoxidaveis Austeniticos

Séo ligas de ferro e cromo (16 a 30%) contendo também niquel (6 a 26%). O mais comum €
18% Cr e 10% Ni. Formam o maior grupo de acos inoxidaveis em uso (65 a 70%). Séo ligas

predominantemente austeniticas, ndo sendo endurecidas por tratamento térmico.

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo materiais que possuem uma estrutura cristalina cubica de
face centrada (CFC). A austenita € uma fase estavel a altas temperaturas e se estabiliza pela
adicdo de niquel, manganés e nitrogénio. Devido a presenca da austenita, as caracteristicas
destes materiais s&o bastante diferentes dos agos carbono comuns, a exemplo do magnetismo,
pois ndo sdo magnéticos, além das propriedades mecanicas, com altos valores de elasticidade
e limite de resisténcia. (MODENESI, 2001).

Essa classe de materiais pode receber conformagOes bastante severas e produzir pecas
complexas mesmo em processos a frio, pois possuem boa resisténcia mecanica e resisténcia a
corrosdo na maioria dos meios, além da boa soldabilidade (entre os agos inoxidaveis sao 0s
qgue apresentam melhor soldabilidade e resisténcia geral a corrosdo). Sua tenacidade e
ductilidade sdo superiores a da maioria dos outros acos. Além da porosidade baixa, a
temperatura ambiente, estes agcos apresentam um baixo limite de escoamento, limite de

resisténcia elevado e elevada ductilidade.
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Sdo largamente utilizados em equipamentos para inddstria alimenticia, farmacéutica e
quimica, papel e celulose e petroquimica (refino de petréleo). Também sdo utilizados em

utensilios domésticos como as panelas e os talheres finos.

Principais tipos: AISI 301, 302, 302B, 303, 304 (mais comum), 308, 309, 309S, 210, 316,
317, 321, 347. (MODENESI, 2001).

3.7.1.2 Acos Inoxidaveis Ferriticos

Sdo ligas de ferro e cromo (12 a 30%) adicionados a elementos intersticiais (Carbono e

nitrogénio, mais comuns, sendo que o teor de carbono é inferior a 0,1%).

A ferrita é uma solucéo sélida de carbono no ferro-a, com estrutura cristalina cubica de corpo
centrado (CCC). Estes materiais podem ter uma maior resisténcia mecanica quando
comparados aos austeniticos, porém apresentam uma baixa tenacidade a fratura,

especialmente em temperaturas baixas.

Esse tipo de material apresenta boa resisténcia a corrosdo e a oxidagdo. Sao utilizados na
fabricacdo de eletrodomésticos, cubas e utensilios para cozinha e laboratério, balcGes

frigorificos, sistemas de exaustdo em automdveis, etc.

Principais tipos: AISI 405, 406, 409, 430, 430F, 439, 442, 443, 444, 446. (MODENESI,
2001).

3.7.1.3 Acos Inoxidaveis Austeno-Ferriticos ou Duplex

Sao ligas de ferro e cromo (18 a 30%) podendo conter ainda niquel (3,5 a 8%) ou molibdénio
(1,5 a4,5%).

Estes acos apresentam teor de niquel menor que os austeniticos, sendo, portanto, mais baratos.
Seu teor de carbono é 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 séo escolhidos de modo a

manter quantidades iguais das fases ferrita e austenita (contém aproximadamente 50% de
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austenita e 50% de ferrita). A principal vantagem destes acos em rela¢éo aos agos austeniticos
é sua maior resisténcia mecénica, maior resisténcia a corrosdo sob tensdo (CST) e maior

resisténcia a sensitizacao.

Estes materiais apresentam elevada resisténcia & corroséo, inclusive onde os agos inoxidaveis

sdo deficientes, além de elevada resisténcia mecanica e boa soldabilidade.

Suas principais aplicacdes sdo em componentes de equipamentos expostos a dgua do mar,

trocadores de calor, bombas e tubos nas industrias quimica, petroquimica, de papel e celulose.

Principais tipos: 329, 2205, 2304, 255. (MODENESI, 2001).

3.7.1.4 Acos Inoxidaveis Martensiticos

Sédo ligas de ferro e cromo (12 a 18%) com presenca de carbono (0,1 a 0,5%, mais comum,
podendo chegar a 1%).

Estas ligas apresentam teores maiores de carbono, geralmente em torno de 0,5% e baixo teor
de niquel. Estes acos sdo austeniticos em temperaturas altas, sofrendo a transformacéo
martensitica com resfriamento rapido. Os acos inoxidaveis martensiticos apresentam ainda
resisténcia mecénica alta, tenacidade a fratura baixa, além de resisténcia a corrosdo localizada

(resisténcia a corrosao inferior a dos outros tipos de inoxidaveis).

Podem ser austenitizados se forem aquecidos a temperaturas adequadas. No resfriamento
lento, ferrita e carbonetos sdo formados; no resfriamento rapido, martensita é formada. Essas
ligas sdo facilmente endurecidas por tratamento térmico. Em geral, usadas no estado

temperado e revenido.

Devido ao seu elevado teor de ligas, apresentam elevada temperabilidade, podendo apresentar
estrutura completamente martensitica em pecas de grande espessura mesmo apds um

resfriamento ao ar calmo.

Esse tipo de aco € adequado para aplicacGes que requerem elevada resisténcia mecanica,
dureza e resisténcia a abrasdo ou erosdo em ambientes secos ou Umidos (componentes de

turbinas a gas ou vapor, mancais e pecas de cutelaria).

Principais tipos: AISI 403, 410, 414, 416, 431, 420, 440A, 440B, 440C. (MODENESI, 2001).
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3.7.1.5 Acos Inoxidaveis Endurecidos por Precipitacédo

Esses acos sdo semelhantes aos agos da série 300 em relacéo ao teor de cromo e niquel. Além
destes elementos, os acos inoxidaveis endurecidos por precipitacdo contém quantidade
pequena de cobre, de aluminio ou de titanio, que podem formar compostos que precipitam
durante a conducdo de tratamentos térmicos. Estes acos sdo extremamente resistentes,

mantendo ainda boa resisténcia a corrosao.

O endurecimento ¢é conseguido pela adi¢do de elementos de liga como cobre, titanio, nidbio e
aluminio. (MODENESI, 2001).

3.8 UTILIZACAO DO ACO INOXIDAVEL NA INDUSTRIA ALIMENTICIA

O aco inoxidavel apresenta condi¢des higiénicas melhores que outros agos, o que garante a
sua utilizacdo intensa nas industrias de bebidas e de alimentos. Um dos principais aspectos a
ser levado em conta é a seguranca alimentar do consumidor, que esta relacionada a selecéo
dos materiais adequados que entrardo em contato com o alimento durante todas as fases da
producdo do mesmo, tais como, O preparo, 0 manuseio, a estocagem e 0 transporte
(FIGUEIREDO, 1999).

O aco inoxidavel atende as especificacdes da norma RDC 216 editada pela Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) gque determina o aspecto das superficies dos equipamentos,
dos moveis e dos utensilios utilizados na preparacdo, na embalagem, no armazenamento, no
transporte, na distribuicdo e na exposicdo de alimentos. Essa norma especifica que as
superficies desses objetos devem ser lisas, impermeaveis e lavaveis. Nos equipamentos
usados para a limpeza, os cantos devem ser arredondados, as superficies devem ser inclinadas,
facilitando o escoamento de produtos de limpeza, com acesso facil a inspecdo periddica
(FIGUEIREDO, 1999).

3.8.1 A contaminacao microbioldgica e a assepsia na industria de bebidas

Durante e ap6s a fabricacdo de qualquer tipo de alimento, os equipamentos e utensilios
utilizados, e 0 ambiente de maneira geral, devem ser limpos e desinfetados, pois apresentam
grandes quantidades de residuos (carboidrato, proteina, minerais) que servem de nutrientes

para o crescimento microbiologico (BRASIL, 1991).
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Sacarose, glicose e frutose sao responsaveis pelo teor de carboidrato encontrado nas bebidas,
especialmente nos refrigerantes. Suas concentra¢cdes costumam ser superiores a necessaria
para o crescimento dos microrganismos. Além disso, a concentracdo de nitrogénio também é
um fator favoravel a nutricdo dos microrganismos; quanto maior seu teor, maior a
possibilidade de desenvolvimento dos mesmos. Assim, aumenta-se 0 risco de contaminacéo
microbioldgica da bebida em questdo, principalmente nas associadas ao sabor de frutas,

devido a presenca de polpas (frutose).

A multiplicacdo em niveis menores ou maiores dos microrganismos depende da formulagdo
da propria bebida. Por exemplo, bebidas sem acucares sdo constituidas de adulcorantes

(adocantes), o que reduz sua susceptibilidade a contaminacdo microbioldgica.

Por ser uma bebida carbonatada, o refrigerante é um tipo de bebida mais seleta em relagéo ao
tipo de contaminagdo. O CO, presente em sua constituicdo leva a baixos teores de oxigénio
(O,), inibindo os microrganismos aerdbios e favorecendo apenas 0s anaerobios ou aerébios

facultativos.

Outro fator importante para o desenvolvimento de microrganismos na bebida é seu pH. De
uma forma geral, as bebidas ndo alcoodlicas apresentam um baixo pH (entre 2,7 e 3,5),

favorecendo apenas 0s microrganismos acidofilos.

Vérios fatores sdo responsaveis pela contaminacdo direta dos refrigerantes, como por
exemplo, as matérias-primas (aguicar, concentrado, suco) oriundas do fornecedor. E ai que
entra a importancia de um procedimento de CIP bem realizado. O processo de fabricagdo
comeca na sala de preparo do xarope-base do refrigerante, onde o CIP dos tanques e
tubulacbes deve ser feito da maneira correta, evitando a contaminacdo da rede de
envasamento, que é a principal etapa da fabricacdo. Outro setor importante na fabrica é a
utilidades, fornecedora de CO,, responsavel pelas “bolhas” que ddo o frescor a bebida. Este
CO, é transferido para a linha de producgdo atraves de tubulagdes de ago inoxidavel, sendo
filtrado por um filtro microbioldgico para que seja esterilizado antes de ser incorporado a
bebida.

ApoOs todos esses processos, 0 xarope é transferido por tubula¢fes de aco inox da xaroparia
para a area de envase (packaging), onde é diluido na proporcéo 1:5 (um litro de xarope para
cinco litros de agua declorada ja carbonatada com CO5,).
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Alguns pré-requisitos sdo de extrema importancia na higienizacdo dos equipamentos e
utensilios que entram em contato com a bebida produzida: tipo de material usado na limpeza,
temperatura e tempo de emprego dos produtos quimicos, qualidade e concentracdo dos
materiais usados para a assepsia, o tipo de sujidade, a natureza da superficie a ser higienizada,
além do treinamento e disciplina dos funcionarios responsaveis por todo esse procedimento de
assepsia. As empresas de alimentos devem ter um procedimento de limpeza padronizado para
seus equipamentos de acordo com o que foi produzido. Para uma sanitizacdo adequada, todos
os residuos, sejam eles organicos ou ndo, devem ser removidos da superficie de tudo aquilo
que entrara em contato com o produto. Portanto, a higieniza¢do na inddstria alimenticia deve
seguir duas etapas basicas: a limpeza (pré-lavagem, utilizacdo de detergente e enxague), e a
sanitizacdo, para garantir, além da eficiente eliminacdo de microrganismos, a manutencdo das
propriedades quimicas e fisicas/sensoriais do alimento (HOFFMANN et al.,, 2002;
GERMANO, 2001).

E importante ressaltar que a limpeza e a sanitizacdo sdo etapas complementares. Enquanto a
limpeza diminui a carga organica e mineral, além das sujidades depositadas, por meio da agdo
mecanica da &gua (enxague a quente ou a frio, que remove 0s residuos soltveis e diminui a
carga microbiana das superficies) e da acdo germicida dos detergentes, a sanitizacdo garante a
eliminacdo dos microrganismos patogénicos sobreviventes até niveis seguros de acordo com
as normas da vigilancia sanitaria (GERMANO, 2001).

A assepsia comeca com a etapa de pré-lavagem (primeira etapa), no qual se usa apenas a agua
para promover a reducao de 90% dos residuos sollveis em agua. A agua deve estar a 40°C,
pois em temperaturas superiores causa a desnaturacdo de proteinas (a maxima dependera do
ponto de desnaturacdo da proteina constituinte do alimento) e a temperaturas inferiores leva a
solidificacdo das gorduras na superficie (a temperatura efetiva minima deve ser 5°C acima do
ponto de liquefacdo das gorduras) (ANDRADE e MACEDO,1996).

A etapa seguinte a pré-lavagem (segunda etapa) é a utilizacdo dos detergentes que é um
produto utilizado para limpeza e possui em sua formulacdo uma base acida ou alcalina,
acrescido ou ndo de compostos tensoativos e/ou sequestrantes. Os tensoativos sdo substancias
bipolares que diminuem a tenséo superficial da 4gua, aumentando a umectagdo da superficie
e, consequentemente, facilitam a remocéo das sujidades. A parte lipofilica da sua estrutura

quimica ¢ apolar e tem afinidade por gordura, a parte hidrofilica € polar e interage com a
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agua. Portanto, eles agem na umectacdo, sequestro, emulsdo e suspensdo (HOFFMANN et al.,
2002; COSTA,1994).

A terceira etapa é 0 enxague, que tem como objetivo a remocao das sujidades suspensas e dos
tracos dos componentes de limpeza utilizados anteriormente, para ndo perder a qualidade do
alimento. Nessa etapa, a temperatura da agua deve ser superior a 70°C para favorecer a
eliminacdo dos microrganismos remanescentes e a evaporacdo da agua das superficies
(LOPES, 2004). Para garantir a remo¢do completa dos residuos do detergente e o nédo
comprometimento da qualidade do produto a ser produzido, realiza-se uma avalia¢do. Por
exemplo, para detergentes alcalinos utiliza-se uma amostragem de aguas de enxague com
gotas de fenoftaleina, onde € indicada a cor de acordo com o pH da solucdo. Em detergentes
acidos o indicador de pH metilorange € utilizado (GERMANO, 2001).

Terminada a limpeza, a etapa seguinte é a sanitizacdo, que € a Ultima e indispensavel etapa da
higienizacdo. Os sanitizantes sdo substancias que garantem a elimina¢do dos microrganismos

patogénicos a niveis seguros (SENAI, 2002).

Num procedimento completo de assepsia, 95% de sua eficiéncia se referem a limpeza (uso de

detergente) e 0s 5% restantes a sanitizacao.

Em industrias de refrigerantes, normalmente se realiza um CIP alcalino. Esse tipo de CIP é
constituido de solucdo detergente de soda caustica na concentracdo de 1,0 a 1,5% vlv, e
ocorre a temperatura de 80 a 90 °C ou temperatura ambiente. Como sanitizante é usado agua
quente de 80 a 90 °C. Em algumas é&reas, esta limpeza alcalina também pode ser feita
utilizando como sanitizante solucdo de Divosan a 0,25% v/v na temperatura ambiente. A
limpeza periodica ou mista também ¢é realizada, mas normalmente na area de processo, onde
se prepara 0 xarope para o refrigerante, pois esta area é o local de maior sujidade. Para a
limpeza da éarea de processo utiliza-se como solugio detergente o Acido Nitrico na
concentracdo de 1,0 a 1,5% v/v, a temperatura ambiente, e como sanitizante, &gua quente na
temperatura de 80 a 90°C. Ja na area de envasamento do refrigerante (packaging), utiliza-se
Soda Céustica aditivada na concentracdo de 1,0 a 1,5% v/v, a temperatura ambiente, e,
posteriormente, é aplicado um detergente Bruspray, na concentracdo de 2,0 a 4,0% v/v. Como
sanitizante é aplicada solugdo de Divosan a 0,25% v/v, também & temperatura ambiente. Em
todas as etapas, 0 tempo de circulacdo é de 20 minutos no minimo e h& o enxague posterior

para retirada dos residuos de solugdes aplicadas.
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O Bruspray é um detergente acido constituido de &cido fosférico para higienizagdo 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 acimulo em tanques, linhas e bombas.

O Divosan é um desinfetante constituido de acido peracético (15%) destinado a um grande
numero de aplicacdes envolvendo desinfecgdes em inddstria alimenticias. Quando age sobre a
superficie a ser higienizada, se decompde em peroxido de hidrogénio e acido acético. Sua
acdo se d& quando o 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 tanto Gram-positivas quanto Gram-negativas.

O Pascal € um produto a base de &cido nitrico recomendado para desincrustacdo em
equipamentos, tanques, linhas e tubulagdes pelo método de circulacdo em CIP. E também
utilizado no enxague acido e como agente de passivacdo para a instalacio de aco inox. E
altamente eficaz na remocdo da maior parte de depdsitos inorganicos, especialmente
carbonato e fosfato de calcio ou magnésio. Nas condi¢Ges de uso, ndo forma espuma em

qualquer processo de circulagéo.

O Diverfoan CA € um detergente alcalino clorado recomendado para limpeza por espuma de
equipamentos e superficies contendo gordura, proteinas, amido, aglUcares, dentre outros, em
industrias alimenticias e bebidas em geral. Devido ao profundo poder de limpeza, 0s
resultados microbiolégicos de superficies limpas com este produto sdo sensivelmente
melhores quando comparados com produtos nao clorados.

O Hipoclorito de Calcio (Agua Superclorada) apresenta uma consideravel capacidade de
desinfeccdo e limpeza caracteristica do hipoclorito de sodio aliada a agdo desengordurante.

Contém 65% de cloro ativo e elevado grau de pureza.

A Soda Céustica é um detergente alcalino, sendo que a principal vantagem da sua utilizacdo é
0 seu baixo custo e sua eficiente acdo de limpeza (sujidades organicas). Normalmente, € 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 tensdo superficial para ter maior eficiéncia de

limpeza.
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O Acido Nitrico € um detergente utilizado para a desincrustagdo em equipamentos, pois o
mesmo remove com eficiéncia os residuos de incrustagdes de sujidades inorganicas em geral.
A temperatura de aplicacdo deste produto ndo pode exceder a 70°C devido ao mesmo ter
possibilidade de liberacdo de gases e vapores que aumentam consideravelmente o poder de

corrosdo, mesmo em superficie de ago inoxidavel.

3.9 ENSAIOS MECANICOS
3.9.1 Ensaio de Tracdo

Tracdo é o esfor¢co mecanico que tende a alongar o material, alterando as suas dimensées, com

a manutencdo do volume (Figura 3.8).

Figura 3.8: Forcas de tracao.
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Fonte: CALLISTER, 2006.

No ensaio de tracdo aplica-se a um corpo de prova (Figura 3.9), uma carga uniaxial
provocando o alongamento da amostra na direcdo paralela ao eixo de aplicacdo da carga.
Segundo a norma ASTM E-8 (American Society for Testing and Materials), os corpos de
prova deverdo apresentar as dimensGes de 135mm x 12,5mm x 1,0mm , referentes ao

comprimento total, largura Util e espessura inicial, respectivamente. O carregamento é

aumentado gradativamente (carregamento estatico), levando geralmente o material a fratura.



Figura 3.9: Um corpo de prova padréo para ensaios de tracdo, com secdo transversal circular.

Comprimento til

51,15

.
_______.} 128 —— . I
E - {

..|-/ 1.

Fonte: CALLISTER, 2006.

|+—s08 ——]

Comprimento inicial

T?.“‘
Y9515

Raio

S5

43

As amostras do material a ser analisado sdo submetidas ao ensaio de tracdo uniaxial para a sua

caracterizacdo mecanica. Neste ensaio sdo medidos a resisténcia mecanica, através da tensdo

limite de escoamento (LE) e da tensdo limite de resisténcia a tracdo (LRT), além da

ductilidade, por meio do alongamento uniforme (AU).

Através do grafico de tensdo versus deformacdo, é possivel calcular a tensdo limite de

escoamento do material (LE), a partir de uma reta paralela que tem sua origem no eixo x (no

ponto de deformacdo convencional de valor 0,2% (0,002)) e ponto final na interseccdo do

grafico. Esse ponto separa a parte de deformacdo eléstica da parte de deformacdo plastica do

material e, seu valor correspondente no eixo do y (tensdo convencional), é a tensdo limite de

escoamento do material, em Mega Pascal (MPa) ou psi. As Figura 3.10 e Figura 3.11

apresentam o comportamento tensdo-deformacéo tipico dos metais.

Figura 3.10: Comportamento tensdo-deformacao tipico de um metal . (a) Comportamento tenséo-
deformacdao tipico de um metal, mostrando as deformacdes elastica e plastica e a tensdo limite de

escoamento, conforme o método da pré-deformagdo de 0,002. (b) Comportamento tensdo-deformagéo

esquematico de alguns acos de baixo teor de carbono.
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Fonte: CALLISTER, 2006.
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Figura 3.11: Comportamento tipico da curva tensdo-deformacéo até a fratura do material (Ponto F). O
limite de resisténcia a tracdo, LRT, esta representado pelo ponto A. Os detalhes dentro dos circulos

representam a geometria do corpo-de-prova deformado em varios pontos ao longo da curva.
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Fonte: CALLISTER, 2006.

Ja a tensdo limite de resisténcia a tracdo do material (LRT), com unidades de MPa ou psi, € a
tensdo no ponto maximo da curva tensdo-deformacéo, e pode ser calculada de dois métodos
diferentes: pela leitura, no grafico de deformacdo convencional versus tensdo convencional,
do maior valor encontrado de tensdo, ou seja, € 0 maior valor de tensdo que o material
suporta. O outro método é o célculo de razdo entre o valor da carga maxima obtida no ensaio

de tracdo e a area inicial do corpo de prova em questdo (Figura 3.12).

Figura 3.12: Tensdo Limite de Resisténcia a Tragédo, LRT (MPa).
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Fonte: CALLISTER, 2006.
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Para medir o alongamento uniforme (AU) do corpo de prova, mede-se o valor do retorno
elastico sofrido pelo mesmo, quando este é deformado até o ponto de carga méxima, e

desconta-se este valor da deformacdo convencional (no ponto de carga maxima) (Figura

3.13).

Figura 3.13: Representacao esquematica do alongamento uniforme, AU.
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Fonte: CALLISTER, 2006.

3.11.2 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)
A fluorescéncia de raios-X (FRX ou, comercialmente, EDX) utiliza sinais de raios-X para
excitar uma amostra desconhecida. Os elementos individuais presentes na amostra emitem

seus raios-X caracteristicos (fluorescentes).

O EDX é um sistema FRX de energia dispersiva (EDS). Isto significa que 0s raios-X sdo
detectados através de um detector (semicondutor), o qual permite analises simultaneas

multielementar, possibilitando uma analise extremamente rapida mesmo na faixa de ppm
(parte por milh&o).
O FRX detecta estes raios-X e, qualitativamente, determina quais elementos estdo presentes

no material. Este instrumento possui entre suas principais vantagens, o tamanho compacto e a

facil operacdo, quando comparado com outros modelos.

O FRX possui em sua configuracdo basica o software de identificacdo de espectros, o qual,

operando em conjunto com a analise quantitativa, reduz sensivelmente a necessidade da

utilizacéo de padroes.
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3.9.3 Ensaio de Corrosao por Perda de Massa

O ensaio de corrosdo por perda de massa consiste em avaliar a variacdo da massa de um
material qualquer, a partir da perda causada pela corrosdo. De modo geral, as amostras do
material sdo inicialmente pesadas e logo em seguida sdo imersas em solucgdes corrosivas. De
tempo em tempo, as amostras sdo retiradas da imersao e pesadas. O célculo da perda de massa

ocasionada pela corroséo é feito a partir da variacdo dimensional e/ou da massa das amostras.

Como exemplo, cita-se a norma ASTM 262, que registra a susceptibilidade a corrosao
intergranular de agos inoxidaveis austeniticos através da variagdo de massa em intervalo

especifico de tempo, como expresso pela Equacdo 1:
Milimetros por més = (7290 x W) / (A x d x t) 1)

Onde t é o tempo de exposicdo (horas), A é a area total da superficie (mm?), W é o peso
perdido (gramas) e d é a densidade da amostra (g/cm®).

3.9.4 Ensaio de Dureza

A dureza é uma importante propriedade mecénica dos materiais. Ela consiste na medida da
resisténcia de um material a uma deformacdo plastica localizada (resisténcia ao risco, a
penetracdo). Sua medida é feita através da aplicacdo de um esforco mecénico compressivo
sobre a superficie do material durante um intervalo de tempo especifico. A impressao
(marcacdo) detectada apds a retirada da forca indica a dureza do material.

Técnicas quantitativas para determinacéo da dureza foram desenvolvidas ao longo dos anos,
nas quais um pequeno penetrador € forcado contra a superficie do material a ser testado, tendo
a carga e a taxa de aplicacdo controladas. Mede-se a profundidade ou o tamanho da impressao
resultante, que se relaciona a um numero indice de dureza (materiais mais moles apresentam

impressdo maior e mais profunda, além de um menor indice de dureza) (CALLISTER, 2006).

3.9.4.1 Ensaio de Dureza Vickers

No ensaio de dureza Vickers (piramide de diamante) um penetrador de diamante muito
pequeno, com angulo de diedro de 136°, de base quadrada e com geometria piramidal é

forcado contra a superficie do corpo-de-prova. As cargas aplicadas variam de 1 a 1000 gf e
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devem ser aplicadas de 10 a 15 segundos (dureza) ou 30 segundos (microdureza). O esquema

abaixo mostra os dados do ensaio (Figura 3.14).

Figura 3.14: Ensaio de dureza Vickers.
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Fonte: CALLISTER, 2006.

Devido a baixa carga aplicada e as pequenas dimensdes do penetrador, 0 ensaio pode ser
usado também para determinar a microdureza de um material. A impressdo resultante é
observada em um microscopio e medida. Calcula-se a area "A" da superficie impressa pela
medicdo das suas diagonais. Posteriormente, essa medicdo é convertida em um ndmero
indice de dureza. O numero indice de dureza Vickers é designado por HV e pode ser
calculado segundo a Equacéo 2 abaixo, onde HV é a dureza Vickers, F é a carga (kgf) e dm a
diagonal média entre d1 e d2 (mm). (CALLISTER, 2006)

HV = 0,189. F / dm? (2)
A dureza Vickers deve ser representada na seguinte forma: 800HV/10. O formato significa

que foi obtido um valor de dureza de 800 através do método Vickers (HV), usando uma carga
de 10 kgf.
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4 MATERIAIS E METODOS

Uma descri¢do sucinta das atividades bésicas realizadas ao longo do trabalho é mostrada a

sequir.

4.1 MATERIAL

Para a avaliacdo da possivel corrosdo causada por solucdes utilizadas no processo de CIP, foi
escolhido o ago que predomina no mercado de projetos para as industrias alimenticias, de
acordo com o custo-beneficio. Por isso, foi testado o aco inoxidavel AISI 304, do tipo AlSI
304 N, como recebido e tracionado até a fratura, imerso em solucBes quimicas utilizadas na

limpeza dos equipamentos de uma industria de bebidas.

A Tabela IV.I indica a composicdo quimica esperada do aco inoxidavel AISI 304.

Tabela IV.1: Composi¢do quimica, em %, do aco inoxidavel austenitico AISI 304.

Aco C Mn Si S Cr Ni
304 0,034 1,95 0,352 0,002 18,11 9,82

Fonte: ACESITA, 2008.

4.2 ESCOLHA E PREPARACAO DOS ELETROLITOS

Os meios eletroliticos foram escolhidos em fungdo das solucfes utilizadas na limpeza e na

sanitizacdo (processo de CIP) da industria de bebidas, em especial inddstrias de refrigerantes.

Neste caso, os eletrolitos utilizados foram solucdes de: Agua Superclorada (Hipoclorito de
Calcio) a 3 ppm; solucdo de Bruspray (Acido Fosférico) 1,26 % v/v; solucdo de Divosan
(Acido Peracético) 0,25 % v/v; solucdo de Pascal (Acido Nitrico) 1,5% v/v; solugdo de
Diverfoan CA 6,0% v/v; Acido Nitrico 1,5% v/v e Soda Céustica Aditivada 1,5% v/v. Todos
estes sdo o0s principais e mais comuns produtos quimicos utilizados em procedimentos de

assepsia geral das tubulagdes e tanques de aco inoxidavel.

Apos a preparacdo das solucbes, foram medidos o pH e a condutividade das mesmas no
inicio, apos quatro meses de imersdo e apds oito meses de imersdo das chapas de aco AISI

304 nelas. Todas as solugdes tiveram suas condutividades e pH medidos no Laboratério de



49

Anélises Quimicas da empresa Ambev Filial Contagem, utilizando o condutivimetro Methron
modelo 644 (Figura 4.1) e o pHmetro Qualxcron modelo 810 (Figura 4.2).

Figura 4.1: Condutivimetro Methron modelo 644.

] /

Fonte: Propria autora do trabalho.

Figura 4.2: pHmetro Qualxcron modelo 810.

Fonte: Propria autora do trabalho.

4.3 CARACTERIZACAO MECANICA

Os corpos de prova para a realizacdo do ensaio de tracdo, com o objetivo de obter algumas
propriedades mecénicas do aco AISI 304, foram obtidos a partir de tiras de chapas do aco

como recebido, com dimensdes seguindo a norma ASTM E-8M.

As principais propriedades mecénicas do material foram avaliadas a partir de um ensaio de
tracdo realizado em uma maquina de ensaios universais Instron modelo 5582, com sistema de
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aquisicdo de dados Blue Hill 2, e extensdmetro mecanico com 25 mm de abertura. O ensaio
foi conduzido sob taxa de deformacé&o inicial de 0,001/s.

4.4 ENSAIO DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

Neste ensaio as amostras tanto de solucdo quanto das chapas imersas nas mesmas foram
analisadas periodicamente. Todas foram corretamente identificadas, segundo a Figura 4.3. A
Figura 4.4 ilustra o equipamento utilizado no ensaio (Shimadzu RayNy EDX-720). As curvas

de calibracdo utilizadas foram curvas para liquidos (solugdes) e para solidos (chapas imersas).

Figura 4.3: Amostras devidamente identificadas para andlise FRX.

Fonte: Propria autora do trabalho.

Figura 4.4: Equipamento Shimadzu RayNy EDX-720.

Fonte: Propria autora do trabalho.
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4.5 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A difracéo de raios-X foi realizada no Difratdbmetro de Raios-X Shimadzu XRD 7000 (Figura
4.5) do Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais do Departamento de Engenharia de
Materiais do CEFET-MG, sendo utilizado alvo metélico de cobre, angulo de varredura

variando entre 20° e 100°, passo de 0,02%s.

Figura 4.5: Difratémetro de Raios-X Shimadzu XRD 7000.

Fonte: Propria autora do trabalho.

4.6 ENSAIO DE CORROSAO POR PERDA DE MASSA

Para medigdo das massas das amostras, foi utilizado o Laboratorio Quimico da Ambev Filial
Contagem, e a balanca de precisdo usada foi a Mettler Toledo PL Balance 303 3002 (Figura

4.6). Os valores encontrados foram anotados nas proprias amostras (Figura 4.7).
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Figura 4.6: Balanca utilizada para medi¢do das massas das amostras (Mettler Toledo PL Balance 303
3002).

Fonte: Propria autora do trabalho.

Figura 4.7: Valores das massas das amostras.

- r‘u“d»

Fonte: Propria autora do trabalho.

4.7 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

No Laboratério de Metalografia do Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-
MG, as amostras do aco AISI 304 como recebido e tracionado até a fratura, antes e apds oito
meses de imersdo na solucdo de Agua Superclorada, foram cortadas em pecas de 80 mm de
comprimento por 40 mm de largura (Maquina de corte Struers (Figura 4.8)). Para a realizagéo
de ensaios metalograficos e dos perfis de microdureza Vickers, as amostras foram embutidas
a quente com baquelite (Embutidora Arotec modelo PRE 30 MI (Figura 4.9)) e depois foram
preparadas com as seguintes lixas: # 400, # 600, # 800 e # 1200 (Lixadeira metalografica
modelo Struers (Figura 4.10)). Em seguida, foi feito polimento com panos utilizando pasta de
diamante de 9 um e 3 um (Politriz mecénica DP 9 — Struers (Figura 4.11)).



Figura 4.8: Maquina de corte.

Fonte: Propria autora do trabalho.

Figura 4.9: Embutidora Arotec modelo PRE 30 M.

Fonte: Prépria autora do trabalho.

Figura 4.10: Lixadeira metalografica modelo Struers.

Fonte: Propria autora do trabalho.
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Figura 4.11: Politriz mecanica DP 9 — Struers.

Fonte: Propria autora do trabalho.

Com o objetivo de analisar as microestruturas do aco AISI 304 como recebido e tracionado
até a fratura, foi necessaria a realizacdo de um ataque quimico por imersdao em solucdo de
agua régia de 25 g de FeCls, 25 ml de HCI e 100 ml H,O durante 10 segundos nas amostras

do aco. O procedimento foi realizado no Laboratorio de Quimica do CEFET-MG.

Apo6s o preparo e ataque das amostras, elas foram fotografadas em diversas posicdes

(digitalizadas), utilizando o microscopio éptico Kontrol de Platina Invertida (Figura 4.12).

Figura 4.12: Microscopio Optico Kontrol de Platina Invertida.

Fonte: Propria autora do trabalho.
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4.8 ENSAIO DE DUREZA VICKERS

Foram realizados perfis de microdureza Vickers ao longo das amostras de aco AlSI 304 como
recebido e tracionado até a fratura, em condi¢des iniciais e apds oito meses de imersdo na
Agua Superclorada. Utilizou-se um microdurémetro HMV Shimadzu (Figura 4.13), com
carga de 300 gf, por um tempo de 15 segundos. Foram realizadas 10 medicdes em cada placa
de aco analisada.

Figura 4.13: Microdurdémetro HMV Shimadzu.

Fonte: Propria autora do trabalho.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item, sdo apresentados os resultados experimentais da avaliacdo da corrosédo do ago
inoxidavel AISI 304 como recebido e tracionado até a fratura, testados em solugdes utilizadas
em procedimentos de CIP em uma industria de refrigerantes. Os acos foram analisados
através de testes de pH e de condutividade, por ensaio mecéanico de tragdo, com o célculo da
variacdo da massa, em analises de microestrutura, no ensaio de microdureza e teste de FRX.
As amostras de aco tracionadas s6 foram imersas na solucio de Agua Superclorada, pois
segundo investigacdo feita junto com os operadores das maquinas, essa solugdo apresenta a

maior tendéncia de desgaste do material por corrosao.

5.1 CARACTERIZACAO MECANICA DO ACO AISI 304 COMO RECEBIDO

O gréfico a seguir (Figura 5.1) mostra a curva tensdo versus deformagéo obtida no ensaio de

tracdo realizado no aco AlISI 304 como recebido, até sua fratura.

Figura 5.1: Curva tensao versus deformacéao do ago AISI 304 como recebido, até sua fratura.
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Fonte: Prépria autora do trabalho.

Na Tabela V.l estdo registrados os valores das propriedades mecanicas obtidas no ensaio de

tracdo para o AISI 304 como recebido.
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Tabela V.I: Propriedades mecénicas do AISI 304 como recebido obtidas em ensaio de tragéo.

Tensado Limite de

Tensao Limite de
Alongamento

Resisténcia a

Material Escoamento, LE :
Uniforme, AU (%)
(MPa) Tracdo, LRT (MPa)
Aco AlSI 304 255 615 58,3

Fonte: Propria autora do trabalho.

As Tabelas V.11 a V.V apresentam os valores encontrados para o aco AISI 304 como recebido

e tracionado até a fratura, imerso ou ndo em Agua Superclorada, no ensaio de dureza Vickers,

com carga de 300 gf, por 15 segundos.

Tabela V.11: A¢o AISI 304 como recebido, carga de 300gf, tempo de 15 seg.

Amostra

Dureza Vickers (HV)

Média

141,55

Fonte: Prépria autora do trabalho.

Tabela V.111: Aco AISI 304 tracionado até a fratura, carga de 300gf, tempo de 15 seg.

Amostra

Dureza Vickers (HV)

Média

286

Fonte: Prépria autora do trabalho.

Através da analise das Tabelas V.1l e V.11l percebemos que o aco AlSI 304 tracionado até a
fratura possui dureza média maior (286 HV) quando comparado ao aco AISI 304 como

recebido (141,55 HV).

Tabela V.IV: Aco AISI 304 como recebido, ap6s oito meses de imersdo em Agua Superclorada, carga de

300gf, tempo de 15 seg.

Amostra

Dureza Vickers (HV)

Media

138,75

Fonte: Propria autora do trabalho.
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Tabela V.V: Aco AISI 304 tracionado até a fratura, apos oito meses de imersdo em Agua Superclorada,

carga de 300gf, tempo de 15 seg.

Amostra Dureza Vickers (HV)
Média 3075

Fonte: Propria autora do trabalho.

Através da andlise das Tabelas V.1V e V.V percebe-se que o aco AISI 304 tracionado até a
fratura aumentou sua dureza quando ficou imerso oito meses na Agua Superclorada (286 HV
para 307,5 HV). J& 0 aco AISI 304 como recebido diminuiu sua dureza nas mesmas condicdes
(141,55 HV para 138,75 HV).

Apesar de ter sido observada variacdo nos valores de dureza para as mesmas condi¢cOes de
deformacdo do material, essas variacdes foram pequenas, sendo as mesmas associadas a
algum erro de medicdo. Esse material s6 endurece por deformacéo plastica e ndo por imerséo

ou tratamento térmico.

5.2 ANALISE MICROESTRUTURAL

As micrografias das amostras do aco AlISI 304 como recebido e ap6s oito meses de imersdo

em Agua Superclorada, tracionado e ndo tracionado, sdo apresentadas nas Figuras 5.2 a 5.5.

Figura 5.2: Fotomicrografia do aco AISI 304 como recebido, ataque com agua régia.
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Fonte: Propria autora do trabalho.

A micrografia 6tica da Figura 5.2 mostra que o aco inoxidavel austenitico AISI 304 como

recebido possui graos austeniticos com algumas maclas.

Figura 5.3: Fotomicrografia do aco AlISI 304 tracionado até a fratura, ataque com agua régia.

Fonte: Propria autora do trabalho.
A micrografia 6tica da Figura 5.3 revela que o0 aco inoxidavel austenitico AISI 304 tracionado

até a fratura possui graos de austenita e graos de martensita (tipo épsilon, ¢, e o).

Figura 5.4: Fotomicrografia do aco AISI 304 como recebido apds oito meses de imersdo em Agua

Superclorada, ataque com agua régia.

Fonte: Propria autora do trabalho.

A micrografia otica da Figura 5.4 mostra que o aco inoxidavel austenitico AISI 304 como
recebido apos oito meses de imersdo em Agua Superclorada possui grdos de austenita com
maclas.
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Figura 5.5: Fotomicrografia do ago AISI 304 tracionado até a fratura apds oito meses de imersio em Agua

Superclorada, ataque com agua régia.
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Fonte: Prépria autora do trabalho.

A micrografia ética da Figura 5.5 mostra que o aco inoxidavel austenitico AISI 304
tracionado até a fratura ap0s oito meses de imersdo em Agua Superclorada possui grios de

austenita e gréos de martensita.

Apos a analise das micrografias éticas percebe-se que ndo houve formacdo de nova fase

devido & imers&o na solucdo de Agua Superclorada.

5.3 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

O aco AISI 304 no estado como recebido ndo possuia outra fase sendo apenas a fase

austenitica, como revelado a partir do difratograma apresentado na Figura 5.6.

O difratograma apresentado na Figura 5.7 confirma a ocorréncia de transformagéo de fase
apos a deformacdo pléastica em tracdo até a fratura do aco AISI 304, como observado a partir

das andlises das fotomicrografias desse ago mostradas nas Figuras 5.2 a 5.5.
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Figura 5.6: Difratograma do ago AlISI 304 no estado como recebido.

1800 T v

— AIS| 304 como

1400 + recebido

1200

1D 4
S0

v

GO0 +

aopn |

Intensidade(contagens/s]

200 +

" w

w

20 30 A0 &0

Fonte: Prépria autora do trabalho.
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Figura 5.7: Difratograma do ago AlSI 304 tracionado até a fratura.
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Fonte: Prépria autora do trabalho.
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5.4 PH E CONDUTIVIDADE DAS SOLUCOES EM DIFERENTES PERIODOS DE

IMERSAO

A condutividade é o parametro de controle mais amplamente utilizado nas aplicacdes de CIP,

pois mede a intensidade das solugGes &cidas ou basicas. Com a finalidade de se estudar o

efeito do pH e da condutividade das solucdes de CIP na corrosdo sofrida pelos materiais,

foram feitas medidas periddicas desses parametros e seus valores sdo mostrados nas Tabelas

V.VIaV.VIIIL

A Tabela V.VI fornece a composic¢do, a concentragdo, o pH e a condutividade identificada

inicialmente nas solugdes utilizadas, a 25°C, em 22 de marco de 2012.
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Tabela V.VI: Composi¢do, concentragdo, pH e condutividade das solugdes antes da imerséo do ago.

5 o Conc Condut
Solucéo Composicao pH
(VIvV)% (mS)
Pascal Acido nitrico, inibidores de vapor e agua. 1,50 1,13 20,244
Ac. Nitrico Acido nitrico e &gua. 1,50 1,22 18,316

: Acido acético, peroxido de hidrogénio,
Divosan . . ) 0,25 1,40 15,424
acido paracético e agua.

Acido fosforico, acido sulfdrico, tensoativo
Bruspray o ) 1,25 3,02 0,492
ndo-idnico e agua.

Hidroxido de potassio, hidréxido de sédio,

Diverfoan CA alcalinizante, dispersante, sabdes, 0,25 7,27 0,135
sequestrantes, tensoativos e agua.
Hipoclorito ) ) o
o Hipoclorito de célcio e agua. 3ppm 12,54 15,424
de Calcio
- Hidroxido de sodio, sequestrantes,
oda
o inibidores de incrustagdes, tensoativos ndo- [ 1,50 12,93 | 20,244
Caustica

ibnicos, inibidores de vapor e solubilidade.

Fonte: Laboratorio de Fisico Quimicos da Ambev Contagem.

Essa Tabela V.VI nos mostra que as solugdes aumentam sua condutividade na medida em que
se tormam mais acidas (pH proximo de 1) ou mais basicas (pH proximo de 14). Por outro

lado, as solug¢bes mais neutras (pH proximo de 7) sdo as menos condutoras.

A Tabela V.VII fornece a concentracdo, o pH e a condutividade das solugdes utilizadas, a

25°C, em 06 de julho de 2012, apds quatro meses de imersédo das placas de aco AlSI 304.
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Tabela V.VII: Concentracédo, pH e condutividade das solugdes apds quatro meses de imersao do aco.

Solucgéo Conc. (viv)% pH Condut. (mS)
Pascal 1,50 1,02 22,172
Ac. Nitrico 1,50 1,35 17,352
Divosan 0,25 1,40 17,352
Bruspray 1,25 3,24 0,289
Diverfoan CA 0,25 5,77 0,083
Hipo de Célcio 3ppm 12,63 16,388
Soda Caustica 1,50 12,92 20,244

Fonte: Prépria autora do trabalho.

A Tabela V.VII mostra que o pH das solucbes de Pascal, Diverfoan CA (principalmente) e
Soda Céustica diminuiram. As demais solu¢fes aumentaram seu pH ou o mantiveram
constante (Divosan). J& a condutividade das solucdes permaneceu seguindo a linha de

raciocinio anterior, relacionando-se com o pH.

A Tabela V.VIII fornece a concentracdo, o pH e a condutividade identificada nas solucdes
utilizadas, a 25°C, em 01 de novembro de 2012.

Tabela V.VIII: Concentracdo, pH e condutividade das solucBes apés oito meses de imersao do aco.

Solucéo Conc. (VIv)% Ph Condut. (mS)
Pascal 1,50 0,85 66,920
Ac. Nitrico 1,50 1,01 46,360
Divosan 0,25 1,11 38,210
Bruspray 1,25 3,42 0,401
Diverfoan CA 0,25 7,04 0,119
Hipo de Célcio 3ppm 12,91 30,230
Soda Caustica 1,50 13,28 56,380

Fonte: Propria autora do trabalho.

A Tabela V.VIII mostra que a solucéo de Pascal baixou seu pH e triplicou sua condutividade.
O Acido Nitrico abaixou seu pH mas aumentou e muito sua condutividade. O Divosan
diminuiu seu pH, até entdo constante, e mais que dobrou sua condutividade. J& o Bruspray
aumentou seu pH e condutividade, assim como o Diverfoan CA. O Hipoclorito de Célcio
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aumentou seu pH e praticamente dobrou sua condutividade. J& a Soda Caustica sofreu uma
pequena variacao positiva em seu pH e quase triplicou sua condutividade.

Os gréficos abaixo (Figuras 5.8 a 5.18) mostram o pH versus a condutividade das solugdes em

diversos momentos da analise.

Figura 5.8: pH versus condutividade das solu¢des antes da imersao das placas de aco.
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Fonte: Prépria autora do trabalho.

Figura 5.9: pH versus condutividade das solugfes ap6s quatro meses de imersao das placas de ago.
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Fonte: Prépria autora do trabalho.
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Figura 5.10: pH versus condutividade das solugdes ap6s oito meses de imerséo das placas de ago.
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Fonte: Prépria autora do trabalho.

Considerando os valores de pH médio em fungdo da condutividade média das solucdes,
obtém-se o grafico abaixo (Figura 5.11). Os meios &cidos (ph < 7) e basicos (pH > 7)
apresentaram maiores valores de condutividade e, portanto, sio meios mais agressivos aos
acos inoxidaveis. A excecdo foi o ponto de pH 3,23, que pode ter sido causada por variacdes
do equipamento. De froma geral, 0s acos apresentam maior resisténcia a corrosdo em meios

neutros (pH = 7) e sdo menos resistentes em meios acidos e alcalinos.

Figura 5.11: pH versus condutividade médios das solugdes ao longo dois oito meses de imerséo do aco.
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Fonte: Prépria autora do trabalho.
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Pela analise da Figura 5.11 percebe-se que a medida que o pH da solucdo se aproxima da
neutralidade (pH = 7), sua condutividade fica menor. Por outro lado, quanto mais &cido (pH <

7) ou basico (pH > 7) for o pH da solucdo, maior a sua condutividade.

A seguir serdo feitas anélises individuais das variagdes de pH e de condutividade de cada

solucéo ao longo dos oito meses de imersao.

Figura 5.12: Variacéo do pH e da condutividade do Pascal.
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Fonte: Prépria autora do trabalho.

A Figura 5.12 mostra que o pH e a condutividade do Pascal se mantiveram constantes

inicialmente, mas depois a condutividade aumentou rapidamente.



Figura 5.13: Variagio do pH e da condutividade do Acido Nitrico.
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Fonte: Prépria autora do trabalho.
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A Figura 5.13 revela que o pH e a condutividade do Acido Nitrico se mantiveram constantes

inicialmente, mas depois a condutividade aumentou rapidamente e o pH diminuiu.

Figura 5.14: Variacao do pH e da condutividade do Divosan.
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Fonte: Prépria autora do trabalho.

A Figura 5.14 mostra que o pH e a condutividade do Divosan se mantiveram praticamente

constantes inicialmente, mas depois a condutividade aumentou rapidamente.
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Figura 5.15: Variacéo do pH e da condutividade do Bruspray.
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Fonte: Prépria autora do trabalho.

A Figura 5.15 mostra que o pH e a condutividade do Bruspray variaram pouco ao longo do

tempo.

Figura 5.16: Variacéo do pH e da condutividade do Diverfoan CA.
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Fonte: Prépria autora do trabalho.

A Figura 5.16 mostra que o pH do Diverfoan CA ficou mais acido primeiramente mas depois

voltou a ser neutro. Ja sua condutividade variou pouco ao longo do tempo.



Figura 5.17: Variagéo do pH e da condutividade do Hipoclorito de Célcio.
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Fonte: Prépria autora do trabalho.
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A Figura 5.17 mostra que o pH e a condutividade do Hipoclorito de Célcio (Agua

Superclorada) se mantiveram constantes inicialmente, mas depois a condutividade aumentou

rapidamente.

Figura 5.18: Variacéo do pH e da condutividade da Soda Céustica.

Soda Caustica: variacaodo pH e da
Condutividade
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40
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20 A .................. A’ «eeAe* Condutividade (mS)
® @ @
10
12,93 12,92 13,28
0
INICIAL 06/07/2012 FINAL (01/11/2012)
(22/03/2012)

Fonte: Propria autora do trabalho.

A Figura 5.18 mostra que o pH e a condutividade da Soda Caustica se mantiveram constantes

inicialmente, mas depois a condutividade aumentou rapidamente.
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5.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

As Tabelas V.IX a V.XIII ilustram os resultados encontrados nos ensaios de FRX para as

solucBes e amostras metélicas do aco AISI 304 em diversos periodos de imersdo das chapas

de aco nas respectivas solugdes.

Tabela V.I1X: Composi¢do Quimica revelada pela Fluorescéncia de Raios-X (FRX) para solugdes antes da

imersdo das chapas de aco.

SOLUCOES INICIAIS

Elemento

Agua

I

Ac. Nitrico’ Bruspray ‘ Diverfoan ‘ Divosan ‘ Pascal ’ Soda

64,29% 66,753%

25,95% 24,519%

14,446% 98,114% 50,069%

1,886% 17,310% | 2.451% !

85,554% 32,62% 6,277%

Fonte: Prépria autora do trabalho.

Tabela V.X: Composi¢do Quimica revelada pela Fluorescéncia de Raios-X (FRX) para solucfes apés oito

meses de imerséo das chapas de aco.

SOLUCOES APOS OITO MESES DE IMERSAO

Elemento

Ac. Nl’trico‘ Bruspray ‘ Diverfoan ‘ Divosan ‘ Pascal Soda

S

P
K
Cu
Ca

74,743% 71,708%
25,257% 25,164%

15,326% 97,507% | 60,798%
- 2,493% | 22,313% | 2,028%
84,674% 16,889% | 1,100%

Fonte: Prépria autora do trabalho.

Pela comparacdo dos valores encontrados no ensaio de EDX nas Tabelas V.IX e V.X,

percebe-se que o Acido Nitrico aumentou sua porcentagem de K e diminuiu em Ca. O

Bruspray ndo variou muito sua composicdo quimica basica; a presenca de outros elementos
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quimicos se deve a erro de leitura do equipamento. O Diverfoan CA diminuiu sua quantidade

de K e aumentou sua porcentagem de Cu. O Divosan aumentou sua concentracdo de K e de

Cu e diminuiu a de Ca. A solucéo de Pascal aumentou sua proporcdo de S e P e diminuiu a de

Cu e Ca. Ja a Soda Caustica ndo foi possivel medir sua composi¢cdo quimica devido a

limitacOes do equipamento.

Tabela V.XI: Composi¢do Quimica revelada pela Fluorescéncia de Raios-X (FRX) para chapas de aco

apos dois meses de imersao nas solucdes.

CHAPAS DE AISI 304 APOS DOIS MESES DE IMERSAO NAS SOLUCOES

Elemento | Ac. Nitrico | Bruspray | Diverfoan | Divosan Pascal Soda
Fe 70,860% 70,964% 70,942% 71,000% 70,891% 70,879%
Cr 18,406% 18,445% 18,407% 18,469% 18,519% 18,436%
Ni 8,312% 7,984% 8,263% 7,966% 7,876% 7,929%
Cu 1,307% 1,295% 1,295% 1,299% 1,287% 1,284%
Mn 1,080% 1,153% 1,064% 1,109% 1,108% 1,162%
Mo 0,035% ’ 0,032% ‘ 0,029% ’ 0,034% ‘ 0,031% | 0,034%
- | | @
" I
N2 [ I I R R
< I

C

Fonte: Prépria autora do trabalho.

0,141% ‘ 0,128%




Tabela V.X11: Composicdo Quimica revelada pela Fluorescéncia de Raios-X (FRX) para chapas de ago

apos oito meses de imersao nas solucdes.

CHAPAS DE AISI 304 APOS OITO MESES DE IMERSAO NAS SOLUCOES

Elemento | Ac. Nitrico | Bruspray | Diverfoan | Divosan Pascal Soda
Fe 70,774% | 69,919% | 67,985% | 71,210% | 70,244% | 69,189%
Cr 18,432% | 18,374% | 18,249% | 18,426% | 18,468% | 18,250%
Ni 8,144% | 8263% | 7,862% | 7,730% | 8267% | 8,230%
Cu 1,297% | 1,236% 1212% | 1,271% 1270% | 1,247%
Mn 1,093% | 1,044% 1,027% | 1,093% 1,076% | 1,034%
Si 0226% | 0,253% | 0509% | 0,234% | 0,200% | 0,348%
~ Mo | 0034% | 0034% | 0031% | 0035% | 0,037% | 0,033%
s 0,392% | 0,045% 0071% | 0,024%

P 0,485% 0,178% 0,112% 0,068%

_— —
L S -

0,369%

Fonte: Prépria autora do trabalho.

Tabela V.XI111: Composicdo Quimica revelada pela Fluorescéncia de Raios-X (FRX) para chapas de ago

apos oito meses de imersdo em Agua Superclorada.

CHAPAS DE AISI 304 IMERSAS EM AGUA SUPERCLORADA

Elemento Agua Superclorada Agua Superclor Tracionado
Fe 70,618% 71,606%
Cr 18,523% 18,421%
Ni 8,119% 8,327%
Mn 1,042% 1,264%
Si 0,217% 0,286%
Mo 0,031% 0,057%

Fonte: Propria autora do trabalho.
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Pela analise das Tabelas V.XI e V.XII percebe-se que a variacdo na composic¢ao quimicas das
chapas de aco imersas nas solugdes variou pouco. Pelos valores da Tabela V. XIIl, nota-se que
as variacBes da composicao quimica das chapas imersas em Agua Superclorada nas condigdes
como recebido e tracionado até a fratura foram pequenas, ndo gerando resultados

significativos.

5.6 PERDA DE MASSA X CORROSAO

As massas das amostras foram pesadas antes e ap0s oito meses de imersdo nas diversas
solucBes de CIP para avaliar a quantidade de massa perdida por corrosdo. O resultado é
mostrado a seguir (Tabela V.XIV).

Tabela V.XIV: Variagédo da massa das amostras de AISI 304 apds oito meses de imersdo nas solugdes.

Solucédo Massa inicial (g) | Massa final (g) Variacao (%)
Pascal
_ 3,8252 3,8243 2,35
Ac. Nitrico
3,4102 3,4094 2,34
Divosan
4,8250 4,8242 1,66
Bruspray
4,0073 4,0067 1,50
Diverfoan CA
_ 3,0686 3,0683 0,98
Agua Superclorada
6,1055 6,1041 2,29
Soda Caustica
3,8790 3,8781 2,32

Fonte: Prépria autora do trabalho.

Pode-se observar que as solucdes de Pascal, Acido Nitrico e Soda Céustica foram as mais
corrosivas em relacdo a perda de massa de material. Esse acontecimento reforca o fato de que
as solucdes mais acidas (pH proximo de 1) e as mais basicas (pH préximo de 14) sdo as mais

condutoras e, consequentemente, causadoras de corrosdo por perda de massa.
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6 CONCLUSOES

A resisténcia a corrosdo do acgo inoxidavel AISI 304 no estado como recebido e tracionado até
a fratura (material deformado plasticamente) foi avaliada de modo a simular a utilizacdo do
mesmo em equipamentos/tubulacdes de producdo de uma industria de refrigerantes e

submetidos a solucgdes de limpeza e sanitizacdo do procedimento de CIP (Clean in Place).

Deste modo, chapas do aco AISI 304 (tipo 304N) foram imersas durante o periodo de oito
meses em solucbes usadas na limpeza de equipamentos da industria alimenticia, como Pascal,
Bruspray, Diverfoan CA, Divosan, Acido Nitrico, Soda Céustica e Agua Superclorada, sendo
a resisténcia a corrosdo do aco avaliada em termos da perda de massa e da variacdo dos

valores de pH e de condutividade.

Os resultados indicaram que a condutividade aumentou a medida que o meio se tornou mais
acido (pH < 7) ou mais basico (pH > 7). Por outro lado, as solu¢Ges mais neutras (pH proximo
de 7) foram as menos condutoras. Seguindo essa tendéncia, as solucbes de Pascal (pH
proximo de 1) e de Soda Caustica (pH proximo de 14) foram as que se comportaram como
sendo 0s meios mais agressivos ao aco AlSI 304. Por outro lado, na solucdo de Diverfoan CA

(pH proximo de 7) o aco AlSI 304 exibiu a maior resisténcia a corrosao.

Através dos resultados de FRX a variacdo na composicao quimica das solucdes e das chapas

de aco imersas foi pequena, podendo ter sido causada por erro de leitura do equipamento.

De acordo com os resultados do teste de perda de massa, novamente o AISI 304 como
recebido apresentou melhor comportamento frente a corrosao nas solucfes de pH mais neutro
(Diverfoan CA) em relacdo as demais solucGes estudadas. Nesse caso, as solu¢Bes mais

criticas para perda de massa por corrosdo foram a de Pascal e a de Soda Caustica.

Pela analise da micrografia do aco AISI 304 como recebido e tracionado até a fratura, foi
possivel verificar a ocorréncia da transformacao de fase por deformacdo pléstica (austenita em
martensitas € e a’). A posterior imersdo no meio considerado 0 mais critico quanto ao ataque
corrosivo, a Agua Superclorada, ndo gerou alteracBes significativas nas composicdes

quimicas das solucdes e das chapas.

O ensaio de microdureza serviu para comprovar a teoria de que, ao ser tracionado até a
fratura, o aco AISI 304 de fato exibiu aumento da sua dureza e novamente, a imersao em

Agua Superclorada n&o influenciou nos valores desse parametro de resisténcia mecanica.
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De modo geral, verificou-se que o aco AISI 304 apresentou elevada resisténcia a corrosao
para as condi¢des desse material e para as solugdes ensaiadas mediante a perda reduzida de

massa e sem o desenvolvimento de pontos sob corroséo por pites, por exemplo.

Dentre as condicOes testadas, aquelas que possuiram pH neutro em relagdo aos meios &cidos e
basicos (mais condutores), foram as que menos ocasionaram danos ao aco inoxidavel

austenitico.

Por outro lado, considerando os valores de pH em funcdo da condutividade, 0s meios mais
acidos ou basicos apresentaram valores maiores para a condutividade assim como 0s maiores

valores de perda de massa registrados para as diferentes solugdes testadas.
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