l N T E R INTERCORR2014_047

(ABRACO

Hotel Praia Centro — Fortaleza/CE
19 a 23 de Maio

Copyright 2014, ABRACO
Trabalho apresentado durante o INTERCORR 2014, em Fortaleza/CE no més de maio de 2014.
As informac6es e opinides contidas neste trabalho sdo de exclusiva responsabilidade do(s) autor(es).
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Abstract

In food industries, stainless steel is used because it is a corrosion resistant material and easy to
clean and to disinfect, avoiding the accommodation of microorganisms. Tanks and stainless
steel pipes, which come into direct contact with food and drink, undergo a process of cleaning
and disinfecting called CIP (Clean in Place). This method consists in an automatic
recirculation of detergent solution for a controlled time followed by rinsing with water and
finally cleaning and sanitizing. This work consists in investigate the corrosion resistance of
stainless steels, a ferritic and a austenitic, used in the food industry in the solutions employed
in the CIP procedure, by using electrochemical techniques such as potentiodynamic anodic
polarization and electrochemical impedance spectroscopy. The steel AISI 304 was more
resistant to corrosion compared to the AlSI 444 steel in all media, however the AISI 444 steel
showed similar performance against corrosion in relation to the AISI 304 steel in solution
containing peracetic acid. The highest corrosion resistance of both steels was obtained in
calcium hypochlorite solution.

Keywords: stainless steel, Clean in Place, corrosion, cyclic polarization, electrochemical
impedance spectroscopy.

Resumo

Em inddstrias alimenticias, o aco inox é utilizado por ser um material resistente & corroséo e
de facil limpeza e desinfeccdo, evitando o alojamento de microrganismos. Tanques e
tubulagbes de aco inox, que entram em contato direto com alimentos e bebidas, s&o
submetidos a um processo de limpeza e desinfeccdo denominado CIP (Clean in Place). Este
método consiste na recirculagdo automética de uma solucdo detergente por um tempo
controlado, seguida por enxague com éagua potavel e, finalmente, limpeza com solucédo
sanitizante e reenxague. Este trabalho consiste na investigacdo da resisténcia a corrosao de
dois acos inoxidaveis, um ferritico e um austenitico, empregados na industria alimenticia, nas
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solucBes empregadas no procedimento CIP, utilizando técnicas eletroquimicas como a
polarizacdo ciclica e a espectroscopia de impedancia eletroquimica. O aco AISI 304 se
mostrou mais resistente a corrosdo quando comparado ao aco AlSI 444 em todos os meios,
porém o aco AlSI 444 apresentou comportamento semelhante frente a corrosdo em relacao ao
aco AISI 304 em solugbes contendo o &cido peracético. A maior resisténcia a corrosao de
ambos os acos foi obtida no meio eletrolitico de hipoclorito de célcio.

Palavras-Chave: aco inoxidavel, Clean in Place, corrosdo, polarizagéo ciclica, espectroscopia
de impedancia eletroquimica.

Introducio

A contaminacdo microbioldgica pode afetar a qualidade, funcionamento e seguranca dos
produtos produzidos na industria de alimentos. O processo Clean-In-Place (CIP) normalmente
envolve uma sequéncia de aplicacdo de soda céustica (hidréxido de sédio) e acido nitrico para
limpeza, produtos quimicos capazes de remover compostos organicos, tais como proteinas e
gorduras e de produtos inorganicos (célcio, fosfato e outros minerais) e, em seguida, um
agente de higienizacdo é aplicado. Tradicionalmente, o hipoclorito de sddio é utilizado para
desinfeccdo, no entanto, uma grande variedade de compostos de aménio quaternario, tais
como 0s acidos, e compostos a base de cloro podem ser utilizados como higienizadores no
processo CIP (1).

Os acos inoxidaveis AlISI 304 e AISI 444 sdo usados em industrias de alimentos com éxito
devido a sua superficie quimica e a sua condicdo de serem biologicamente inerte,
caracteristicas essencias para a manutencao de propriedades, preservacdo e conservacdo dos
alimentos (1).

No entanto, sabe-se que a corrosdo localizada pode ocorrer em aco inoxidavel, e este tipo de
corrosdo depende sensivelmente da concentracdo de cloreto no meio (2). Métodos
eletroquimicos como a espectroscopia de impedancia eletroquimica em particular (EIS) tém
sido sugeridos como uma ferramenta eficiente para estudar o comportamento frente a
corrosdo de metais, fornecendo informacgdes sobre a resisténcia a corrosdo e mecanismos de
reacao (2, 3).

Muitos estudos tém sido realizados sobre a resisténcia a corrosdo do aco AISI 304 em varios
meios, mas nenhuma pesquisa foi encontrada especificamente acerca da resisténcia & corrosao
do aco AISI 304 exposto a solucdes de limpeza e desinfeccdo utilizadas no processo CIP (2,
4).

O objetivo deste trabalho ¢é avaliar a resisténcia a corrosdo dos acos AlISI 304 e AISI 444 em
solucBes de limpeza e desinfeccdo utilizadas no processo CIP, usando técnicas eletroquimicas.

Metodologia

Os eletrolitos utilizados no processo CIP foram: Diverfoam Ca (solugdo aquosa de 6,0% v/v
de hidroxido de sddio, 6,0% v/v de hidroxido de potéssio, tensoativo, sabdes, dispersante,
sequestrante), Divosan (solugdo aquosa de 0,25% v/v de acido peracético, 0,25% v/v de acido
acetico, 0,25% v/v de perdxido de hidrogénio) e Hipoclorito de Calcio (3 ppm). O pH e a
condutividade de cada eletrélito foram medidos usando um medidor de pH da Metrohm 780 e
um maédulo de equipamento de condutividade Metrohm 856.
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Os acos inoxidaveis estudados foram os AISI 304 e 444, 0s a¢os cuja composicao quimica é
mostrada na Tabela 1. As amostras de aco e a composi¢do quimica destas foram fornecidas
pela industria Aperam South America.

Tabela 1 - Composiciao quimica dos acos inoxidaveis (% 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 (0] Cu Sn
304 0,130 0,041 0,014 0,003 0,0005 0,0471 0,0035 0,10 0,005
444 0,021 0,041 0,184 0,143 - 0,0122 0,0032 0,02 0,001

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foi realizada na faixa de frequéncia de
100 kHz a 1 mHz usando amplitude de potencial de 10 mV. O potencial de circuito aberto foi
medido inicialmente durante uma hora, ou até a sua estabilizacdo deste antes de cada medida
de EIE. A polarizacéo ciclica foi realizada em um potencial de -20 mV abaixo do potencial de
corrosdo da amostra até 1,3 V. As curvas de polarizacdo ciclica foram geradas a uma
velocidade de 0,167 mV/s e revertidas a uma corrente menor que 5.10° Alcm?® apés o
potencial de transpassivacao.

Todas as medidas foram realizadas usando um potenciostato Princeton Applied Research
(Versa Stat 3). A coleta, armazenamento e processamento de dados de impedancia e
polarizacdo ciclica foram realizados utilizando o software Versa Studio. O Tratamento de
dados foi realizado através da execucdo do programa ZView.

Resultados

Os resultados de pH e condutividade dos eletrdlitos utilizados sdo mostrados na Tabela 2. Os
eletrolitos que contém hidroxido de sdédio apresentaram uma maior condutividade entre os
eletrolitos estudados.

Tabela 2 - Valores de pH e condutividade dos eletrdlitos

Eletrolito Concentration (% v/v) pH Condutividade (mS)
Diverfoam Ca 6,00 (hidroxido de sédio) 12,9 27,00
Divosan 0,25 (4cido peracético) 3,1 0,15
Hipoclorito de Célcio solucdo 3 ug/lg 7,4 0,12

Os resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica mostraram um arco capacitivo
no diagrama de Nyquist para ambos 0s acos em todos os meios (Figuras 1, 2 e 3).
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Figura 1 — Diagrama de Nyquist dos acos AISI 304 e 444 em solucio de Diverfoam Ca
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Figura 2 — Diagrama de Nyquist dos acos AISI 304 e 444 em solucio de Divosan
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Figura 3 — Diagrama de Nyquist dos acos AISI 304 e 444 em solu¢do de Hipoclorito de Calcio

No diagrama de Bode (Figura 4), foram identificados um méaximo na curva do angulo de fase
em funcdo da frequéncia e um ponto de inflexdo na curva do mddulo de impedancia em
funcdo da frequéncia. O circuito equivalente assim como o diagrama de Nyquist real e
simulado ¢ mostrado na Figura 5. Analisando o diagrama de Nyquist, os resultados de
resisténcia de polarizacdo dos acos nos eletrélitos estudados foram obtidos e apresentados na

Tabela 3.
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Figura 4 — Diagrama de Bode do aco AISI 304 em solucio de Divosan
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Figura 5 — Diagrama de Nyquist real e simulado e circuito equivalente do aco 304 em

solucio de Divosan



INTERCORR2014_047

Tabela 3 — Parametros eletroquimicos obtidos através da espectroscopia de impedéncia eletroquimica

. Rs/(kQ.cm™) Rs/(kQ.cm™) Rp/(MQ.cm™) Rp/(MQ.cm™)
Eletrolitos
AISI 304 AISI 444 AISI 304 AISI 444
Diverfoam Ca (115,167 + 1,450) x10° (116,467 + 0,305) x10° 6,202 + 0,407 0,6442 +0,0336
Divosan 16,501 + 0,247 12,818 + 0,138 3,048 £ 0,165 2,718 0,087
Hipoclorito de 1, g5 751 23.696 + 0,805 26,047 + 4,82 6,799 + 0,673

calcio

As Figuras 6, 7 e 8 mostram as curvas de polarizacao ciclica obtidas para os acos AlISI 304 e
AISI 444 no meio de Diverfoam Ca, Divosan e Hipoclorito de Célcio, respectivamente.
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Figura 6 — Curvas de polarizacio ciclica obtidas para os acos AISI 304 e 444 no meio de Diverfoam Ca
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Figura 7 — Curvas de polarizacio ciclica obtidas para os acos AISI 304 e 444 no meio de Divosan
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Figura 8 — Curvas de polarizacio ciclica obtidas para os acos AISI 304 e 444 no meio de Hipocloriro de
Calcio

Analisando as curvas de polarizagdo ciclica, os pardmetros eletroquimicos dos a¢os nos
eletrolitos estudados foram obtidos e apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros eletroquimicos obtidos através da polarizagao ciclica

Etransp. Etransp. Ipass. Ipass. Eprot. Eprot.
Eletrolitos V(Ag/AgCl) V(Ag/AgCl) A/em’ A/em’  V(Ag/AgCl) V(Ag/AgCl)
AISI 304 AISI 444 AISI 304 AISI444  AISI 304 AISI 444
Diverfoam ca 0,65 0,66 1x10° 2x10° 0,57 0,62
Divosan - - - - - )
; ; -7 -7
H!pqclorlto de 1,07 1,09 6 x10 7 x10 - -
Calcio
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Discussao

O eletrdlito que contém hidroxido de sodio apresentou a maior condutividade dentre os
eletrolitos estudados, enquanto que o valor mais elevado de condutividade foi observado para
o eletrdlito de hipoclorito de célcio (0,12 mS).

O aco austenitico (AISI 304) apresentou uma maior resisténcia de polarizacdo em todos os
eletrolitos em relacdo ao aco AlSI 444. A adicdo de niquel ao aco 304 promove um beneficio
a corrosao porgue o niquel é eficaz na promocao de repassivacéo (5, 6).

No eletrélito com &cido peracético e acético e peroxido de hidrogénio, o aco AISI 304
mostrou superior resisténcia de polarizacdo em relacdo ao aco AISI 444. No entanto, ambos
0s agos mostraram valores de resisténcia de polarizagdo na mesma ordem de grandeza neste
ambiente &cido.

A maior resisténcia a polarizacdo dos dois acos foi obtido no meio de hipoclorito de calcio,
Ca(OCl),. Este meio € neutro com baixa condutividade (0,12 mS).

A menor resisténcia a polarizacdo foi encontrada para o aco AISI 444, em solucdo de
hidréxido de sodio.

Os acos AISI 444 e AISI 304 em solugdo de hipoclorito de calcio apresentaram uma regido
passiva superior com potencial de transpassivacdo de 1,07 V/(Ag/AgCl) a 1,9 V /(Ag/AgCl),
e valores de densidade de corrente passiva da ordem de 10 A/cm®. A natureza oxidante da
solucdo de hipoclorito de calcio contribui para a formacdo de uma camada protetora de
oxido/hidréxido na superficie do aco.

Nos meio de Diverfoam Ca, 0s acos mostraram um potencial de transpassivacdo inferior, e
uma regido passiva inferior, com potencial de protecéo de 0,6 V/(Ag/AgCl).

Os maiores valores de densidade de corrente de passivagdo, 10° A/cm?, foram obtidos para os
acos em solucdo de hidréxido de s6dio. Em meio alcalino com uma solucdo de hidroxido de
sodio, 0 aco AISI 444 apresentou 0 menor valor da resisténcia polarizacdo e o aco AlSI 304
também mostrou um valor baixo de resisténcia de polarizagdo. Esta solucdo alcalina ndo
contém agentes oxidante tais como peroxido de hidrogénio e hipoclorito de calcio.

Os agos AlSI 444 e AISI 304 em solugdo de Divosan ndo mostraram uma regido passiva.

Conclusoes

Os resultados de EIE indicaram maior resisténcia a corrosao dos agos em solucgdes aquosas de
hipoclorito de célcio. Os acos AlSI 444 e AISI 304 mostraram maiores valores de resisténcia
de polarizacdo em solugdo de hipoclorito de célcio de uma ordem maior de magnitude do que
a obtida em outros eletrolitos.

De acordo com as curvas de polarizagdo ciclica, os acos AlSI 304 e 444 apresentaram maiores
potenciais de passivacdo e densidades de corrente de passivagdo mais baixa (107 A/cm?) em
solucdo de hipoclorito de célcio em relagdo as outras solucfes. No entanto, a maior densidade
de corrente passiva foi observada para os dois acos em solucédo de hidroxido de sédio.

-10 -
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