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Afinal, chegaram a Mara; todavia ndo puderam beber as
dguas de Mara. Porque eram amargas; por isso, chamou-
se-lhe Mara. E o povo murmurou contra Moisés, dizendo:
Que havemos de beber? Entdo Moisés clamou ao Senhor,
e o Senhor lhe mostrou uma drvore; lancou-a Moisés na
dguas, e as dguas se tornaram doces. (Exodo 15:23-1)

Hoje, 3400 anos depois, lancamos na dgua polimeros

naturais, extraidos de madeira (diversas espécies
vegetais) para sua clarificacdo e chamamos isto de
“técnicas Modernas”. (RICHTER et al, 1991)



RESUMO

Mudancgas de paradigma estdo acontecendo no mundo, e dentre elas 0 movimento
ecoldgico vem colaborando com solugdes vidveis na sustentabilidade ambiental. Experiéncias
internacionais evidenciam a importancia da cobranga pelo uso da dgua. Na eminéncia desta,
as industrias nacionais estdo se adequando a pratica racional de utilizacdo de seus liquidos. O
presente trabalho teve por objetivo estudar as possibilidades de reciclo do efluente tratado de
uma industria de alimentos, compilando e avaliando alguns parametros da dgua bruta, potdvel
e do efluente tratado, comparando-os com as exigéncias das legislagdes vigentes. A
concentracdo de cloreto no efluente tratado apresentou-se elevada, porém préprio desse
segmento industrial. Dentre as hipdteses estudadas a mais adequada foi a de substituir o acido
cloridrico utilizado na extracdo de proteina por outra alternativa, neste caso, o dcido acético,
ja que este colabora sensivelmente com a redugdo de cloretos. Visando avaliar a corrosividade
dos soros proteicos, foram realizados os ensaios de polarizacdo potenciodinamica, nos quais
corpos de provas de ago inoxiddvel AISI 304 foram imersos. Observou-se que o Soro
procedente do 4cido acético ndo apresenta corrosividade importante, enquanto que, O
procedente do processo de acido cloridrico apresenta corrosividade significativa. Os outros
corpos de prova foram imersos, em liquidos com diversos teores de cloreto dentro das
tubulagdes dos processos industriais. As superficies das placas apresentaram comportamentos
distintos para cada local de imersdo. As placas localizadas em tubulacdes de maior teor de
cloreto, proteina e acucares continham na sua superficie uma camada espessa de matéria
organica aderida, ja as placas do efluente tratado observou-se presenca da camada de matéria
organica, de menor espessura ¢ quebradica. Em ambos os casos observou-se a presenca de
pites e iridiscéncia, confirmando a corrosividade dos liquidos liberados dos processos
produtivos e pelo efluente devido, principalmente, a presenca de ion cloreto, dentre outros
fatores.

Palavras-chave:
Reciclo — efluente — cloreto — aco inoxidédvel — corpos de prova — corrosividade



ABSTRACT

Changes of paradigma are happening in the world, and among them the ecological
movement has been supporting viable solutions in the environmental sustainability.
International experiences evidence the importance in charging for the use of water. In this
prominence, the national industries are adapting their productive processes in order to
optimize, their liquids usage into the rational practice. The present work has for objective to
study the possibilities of the recycle of the trated effluent from a food industry, compiling and
evaluating some parameters from the fresh water, drinking water and treatment effluent,
comparing them with the current effective legislation. The chloride concentration in the
treated effluent presented to be high, typical of this industrial segment. Among the hypothesis
that had been studied the most suitable to the case was the one that replaced the hydrochloric
acid used in the protein extration by an another alternative like the acetic acid, due to its great
effect to the chloride reduction. Seeking to evaluate the corrosiveness of the several protein
wheys potenciodynamic polarization test were accomplished, in which AISI 304 stainless
steel coupons remaind immersed in these wheys. It was observed that the whey originated
from the acetic acid didn’t show important corrosiveness, while the one originated from the
hydrochloric acid process did. The coupons were maintained immersed in liquids with several
different chloride levels inside the process industrial tubulations. The coupons surfaces
presented different results to each immersion condition. The coupons located in the
tubulations of higher chloride levels, protein and sugars presented on their surfaces a thick
layer of adhered organic matter.In the other hand, the coupons maintened immersed in the
treated wastewater was observed the presence of a smaller thickness, brittle organic matter
layer. In both cases, it was observed the presence of pits and iridiscences, proving the
corrosiveness characteristics of the wastewater and the liquids generated during the
productive process due to mainly the presence of ion chloride and other factors.

Key-words:
Recycle, effluent, chloride, stainless steel, coupons, corrosiveness
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INTRODUCAO

Quanto mais nos aprofundamos na resolu¢do de problemas, mais percebemos que
estes sdo interligados e interdependentes, ndo podendo ser deste modo, entendidos
separadamente, considerados hoje como problemas sistémicos. Mudancas fundamentais de
paradigmas no mundo estdo acontecendo, na ciéncia e na sociedade, as quais vém sendo
substituidas por novas percep¢des, pensamentos e valores. E para estas mudangas as solucdes
vidveis sdo as solugdes sustentdveis, onde o movimento ecolégico é de grande importancia
(CAPRA,1996), pois “Uma sociedade sustentavel € aquela que satisfaz suas necessidades sem

diminuir as perspectivas das geragdes futuras” Brown (1981) apud Capra (1996).

O principal elemento natural, a 4gua, d4 origem ao que podemos chamar, de acordo
com a visdo sistémica, a “teia da vida”. Inter-relacionando cada um dos ecossistemas da
Terra, bem como agindo na interagdo de todos os seres vivos e em cada ser vivo

individualmente.

A humanidade considerou a dgua uma fonte inesgotdvel, por séculos. Nos tultimos
anos, entretanto, apds mais de um século de extraordindrio progresso cientifico e material, foi
que o homem se conscientizou de que o uso indiscriminado dos recursos hidricos poderia

levar a destruic@o da vida no Planeta.

O suprimento desse precioso liquido natural, vital ao ser humano, cada dia mais
escasso, tem retido a atencdo e proporcionando muitas discussdes entre pesquisadores
multidisciplinares, como um dos temas mais importantes do século XXI, e para eles, a 4gua ja

esta sendo vista como o recurso mais valioso no futuro (SILVA et al, 2003).

Em contrapartida, avangos tecnolégicos levam o setor industrial a exigir, cada vez
mais, altos volumes de dgua com diferentes qualidades como matéria—prima, tornado, assim a

inddstria também um importante produtor de efluentes com distintos indices de carga
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organica ou inorganica, cujo tratamento vem exigindo processos cada vez mais sofisticados e

que permitam sua liberacdo com a qualidade apropriada aos recursos hidricos.

Ao mesmo tempo, o crescimento populacional vem continuamente necessitando
deste elemento em quantidade e qualidade compativeis, enquanto que a polui¢do dos cursos
d’4gua vem, dia a dia, acentuando-se diante do lancamento de esgotos domésticos e/ou
industriais, mudangas ambientais, desperdicios, desflorestamentos, erosdes de solos, entre
outros. Novos mananciais, para atender a toda essa demanda, estdo cada vez mais distantes
dos centros de consumos. A obtencdo de uma 4gua de boa qualidade, e que atenda os padrdes
mundiais de potabilidade, é cada vez mais dificil e onerosa, induzindo priorizar o

abastecimento para o consumo humano.

Diante desse cendrio, é inevitdvel a crescente valorizacdo econdmica dos recursos
hidricos e as industrias estdo sendo levadas a internalizar uma revisdo sistemdtica de seus
produtos e processos, visando minimizar seus desperdicios e, com isto obter vantagens
competitivas. Novas prioridades estdo sendo adotadas nos planejamentos estratégicos
industriais, buscando alternativas para o gerenciamento racional de seus recursos hidricos e

também através do reciclo de seu efluente tratado.

Um bom desempenho ambiental envolve a méxima racionalizagdo dos recursos
hidricos e para tal, avaliacdes devem ser feitas desde o sistema de captacdo, maneiras de
utilizacdo da dgua, tratamento e liberacdo do efluente, visando minimizar os impactos
negativos unidos a geracdo e liberacao de efluentes, pois nos dias atuais, o custo, a qualidade

e o rendimento da dgua estdo entre os fatores determinantes para o sucesso de uma empresa.

Com a premissa de colaborar com as praticas ambientalmente corretas, visa-se,
através deste, conduzir o estudo cujo o objetivo principal é a avaliacdo técnica dos fluxos
liquidos de uma industria de alimentos, com possibilidades de reciclo de seu efluente tratado,
ja que o tratamento de efluentes aplicado €, no minimo suficiente para atender as exigéncias
da legislacdo para o seu langamento, tornando-se, entretanto insuficiente ao processo de
reciclo interno. Serd assim, avaliada a possibilidade de implantacio de um processo de
reutilizacdo e concomitantemente a suscetibilidade a corrosao do aco inoxiddvel, quando em

contato com esse efluente tratado.
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Para tal proposta, é importante o conhecimento da origem da &4gua captada, o
entendimento dos processos de tratamento de potabilidade e de efluente, bem como as
caracteristicas fisicas e quimicas, dos liquidos resultantes de cada um dos processos,
principalmente do efluente tratado e suas implicagdes em caso de utilizacao, correlacionando-

os todos com as respectivas legislacdes em vigor.

Parte deste estudo foi desenvolvido na estacdo de tratamento de uma empresa de
alimentos localizada em Esteio, no Rio Grande do Sul, a qual se encontra em fase de
reestruturacdo de suas unidades produtivas e deste modo, avaliando concomitante a
possibilidade de implantacdo do processo de reciclo de seu efluente tratado, colaborando na
preservacdo da Bacia Hidrica do Rio dos Sinos, além das vantagens econdmicas. Enquanto
que os testes eletroquimicos em bancadas serdo realizados no Laboratério de Pesquisa em
Corrosao e Biofilmes LAPEC-MIC da (UFRGS) Universidade Federal do Rio Grande do Sul,

que conta com 0s equipamentos necessarios para estes ensaios.



1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 A AGUA

1.1.1 A dgua no mundo

A 4gua € um bem indispensdvel a vida, elemento necessdrio fisiologicamente para
todo protoplasma. Do ponto de vista ecoldgico, € um fator limitante, em ambientes terrestres
ou em ambientes aqudticos, nos quais a sua quantidade pode oscilar muito, ou onde a

salinidade provoca uma perda de dgua dos organismos pelo processo osmotico.

A &4gua, como um recurso renovavel, quando utilizada de modo adequado e bem
conservada, torna-se novamente disponivel para atender as necessidades, gracas ao seu ciclo
hidrolégico global, no qual os fendmenos bdsicos sd@o a evaporacdo e a precipitacdo,
mudancas de estado alimentado pelo calor absorvido da energia radiante de origem solar e
pela atragdo da gravidade. Logo, a chuva, a umidade, o potencial de evaporacdo do ar e o
suprimento disponivel de dguas superficiais sdo os principais fatores controlados, na avaliacao

da disponibilidade desse liquido (ODUM, 1988).

Tal ciclo hidrolégico (Figura 01) atua como um destilador no planeta, ja que a dgua
se evapora dos oceanos, cujo volume evaporado excede ao volume precipitado, ocorrendo o
oposto no continente. O maior volume d’dgua de chuva nos continentes provém da
evaporacao da dgua dos oceanos, entretanto excecdo ocorre na Bacia Amazdnica, que de
acordo com especulacdes cientificas, € o lugar onde grande parte da precipitacdo provém da
propria bacia. A precipitacdo possibilita a dgua tomar vérios caminhos: ser diretamente
devolvida a atmosfera por evaporacdo; escoar na superficie do terreno, concentrando-se em

sulcos e originando cursos de dgua, dos quais uma parcela penetra no solo e outra volta a

atmosfera.

Parte infiltra-se, ainda, por caminhos profundos, atingindo os lengdis aqiiiferos,
constituindo o escoamento subterraneo. Parte restante da dgua precipitada é absorvida pelas
plantas e apds, transpirada para a atmosfera com nova precipitagdo e assim, sucessivamente.
O ciclo hidrolégico €, portanto, uma seqii€éncia fechada de fendmenos pelos quais, a dgua
passa do globo terrestre para atmosfera, sob forma de vapor, regressando aquele, nas fases

liquida e sé6lida (GRAZIERA, 2001; BRAGA, 2002).
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Figura 1: Ciclo da 4gua na Terra.
Fonte: NASCIMENTO, 2004.

Lembrando que os recursos naturais sdo aqueles insumos de que os organismos,
populacdes e os ecossistemas necessitam para sua manutengdo, € que sao classificados em
renovaveis e nio renovaveis (Figura 02), a 4gua em seu ciclo hidrolégico é um exemplo de
um recurso natural renovavel, como o ar, a biomassa e o vento quando devidamente cuidados

pelo homem.

Ja um recurso nao renovavel, como o proprio nome indica, é aquele que uma vez
utilizado, ndo pode ser mais reaproveitado, como € o caso do combustivel fossil. Entretanto, o
importante € considerar que um recurso renovavel pode tornar-se ndo renovdvel quando a taxa

de utilizacdo supera a maxima capacidade de sustentacdo do sistema (BRAGA et al, 2002).

Logo, para se evitar que enormes volumes de dgua se transformem em recursos nao
renovdveis € que estudos cientificos estdo sendo desenvolvidos em vdarios segmentos da
ciéncia, visando preservar esta matéria-prima essencial 2 manutencdo e reproducdo da vida,
cujo acesso € um direito fundamental do homem. Por muito tempo, a 4gua foi considerada um
recurso inesgotavel diante de sua abundancia na natureza, nao havia a concepc¢ao de que algo
de essencial importancia fosse finito. Entretanto, foi nas dltimas décadas que o homem se
alertou para este fato, iniciando as praticas ambientalmente corretas, colaborando assim, na

preservacdo da dgua pura, diante da sua possivel diminuicao (SILVA, 2003).



17

ELASSIFIE&I;ELD OE RECURSOS HATURALS

RECURSOS

|
[ |
REMOWAWEILS | MAD RENOVAVEIS

Figura 2: Classifica¢do dos recursos naturais.
Fonte: BRAGA et al, 2002.

O homem utiliza a 4gua ndo s6 para as suas necessidades metabodlicas, mas também
para atender os pdlos industriais e as zonas de irrigacdo. E sabido que, a irrigacdo da
agricultura mundial responde por cerca de 73% do consumo da 4gua; os outros 21% sao

destinados a industria, e 0 6% restante destina-se ao uso doméstico (CORSAN, 2002).

Degradacdes e ou mudancas ambientais, desflorestamento, erosdes de solos e
conseqiiente surgimento de desertos estdo contribuindo rapidamente, para a escassez cada vez
maior de dgua doce. Em todos os continentes, os recursos hidricos superficiais e subterraneos

estdo sendo deteriorados devido as multiplas atividades do homem (CORSAN, 2002).

No mundo moderno, entretanto, é cada vez maior o consumo de dgua destinada aos
fins domésticos e industriais e, portanto, é crescente o volume de dgua retirada da superficie
da terra proveniente de rios e lagos, bem como e das profundezas terrenas como a de pogos e

de fontes (GERMAIN, 1972).

A é4gua como recurso renovavel era, geralmente lancada em um manancial apés a sua
utilizacdo, onde a purificacdo natural se realizava lentamente através da flora presente e
também do seu fluxo. Nos tltimos anos, essa recuperacao natural da 4gua tem sido dificultada
pelo crescimento populacional acentuado, pelo incremento na demanda de dgua e
conseqiientemente, pela geracdo diversificada e do langamento, nos rios, de maiores volumes

de despejos.

A precipitacdo da dgua € outro fator importante, a ser considerado, pois, ela ocorre de

forma desigual no mundo. Alguns paises como, por exemplo, a Islandia, dispdem de quase
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dois milhdes de litros d’dgua por habitante a cada dia, enquanto que o Kuwait precisa
sobreviver com apenas 30 litros, e muitos outros povos jd estdo carentes de dgua potavel. A
deficiéncia da 4gua potével e do servi¢o de saneamento tem levado, cada ano, a nimeros cada
vez maiores de ocorréncias de Obitos, causados pela ingestdo de dgua contaminada, que é
aquela que recebe os residuos gerados pelas atividades humanas, sofrendo alteracdes

indesejaveis de suas caracteristicas.

Quando a concentragdo dos residuos presentes prejudica a saide humana, o termo
contaminacdo € considerado um caso particular de poluicdo e pode estar associada aos
microrganismos patogénicos e substancias quimicas ou radioativas que, além de causar
doencas e/ou morte a0 homem, podem contaminar as dguas superficiais ou subterraneas
através do lancamento direto, precipitacio ou escoamento pela superficie do solo ou
infiltracio (BRAGA, 2002). Segundo Mota (2000), a dgua poluida € aquela que recebeu
residuos na forma de matéria orginica ou inorganica, tornando-a prejudicial ao homem e a

outras formas de vida ou mesmo imprépria para determinado uso estabelecido para ela.

A contaminacdo subterranea por produtos quimicos foi também reconhecida como
um grande problema na década de 80, embora ja tivesse sido detectada ha mais de 50 anos

(BAIRD, 2002).

Este cendrio tem causado acentuada preocupacgdo aos cientistas, diante da escassez
causada pela crescente demanda de dgua em futuro préximo principalmente em paises
industrializados e acompanhada pela poluicdo das dguas doces. Considerando que, a dgua €
absolutamente decisiva para a sobrevivéncia humana e que seu consumo nao pode ser adiado,
Orgdos ambientais € governamentais vém se mobilizando, a nivel mundial na procura de
solucdes, para que a dgua esteja presente no ambiente em quantidade e qualidade apropriadas
para atender ao consumo humano e as suas atividades, nas proximas geracdoes (LOMBORG,

2002).

Cabe, entdo, a todos envolvidos, em especial ao setor industrial, que tem a dgua
como principal matéria-prima de seus processos, contribuir para que a percentagem de 21%,
segundo Corsan (2002), seja mantida ou até reduzida, pois ndo sendo possivel o aumento da
oferta, a solucdo 6bvia € o de gerenciamento de seus efluentes através da reutilizacdo dos
volumes gerados, enquanto que, os que forem liberados deverdo ser tratados adequadamente,

colaborando com as condi¢des de sustentabilidade do curso aquético.
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1.1.2  Cenério do reuso da 4gua

Nestas ultimas décadas, metodologias e processos de tratamento para o reuso da dgua
poluida e/ou despejos estdo sendo desenvolvidos, despontando em todo o mundo como
alternativas para minorar a perspectiva de escassez, diante da crescente demanda de volumes
de dgua tratada solicitados pelas mais diversas atividades da sociedade. O National Center for
Sustainable Water Supply (NCSWS), nos Estados Unidos afirma que, as solu¢des propostas
para os problemas fundamentais de gerenciamento sustentdvel da dgua, no presente e no
futuro, sdo o reuso e a recirculacdo da 4dgua como os unicos métodos de aumentar este

suprimento.

Conforme Mancuso et al. (2003), reuso € o termo aplicado para designar as descargas
de efluentes, que é subseqiientemente utilizado por outro usudrio, diferente do que originou o
despejo, enquanto, que reciclo é a designacdo utilizada para a pratica de reuso interno da

agua, antes de seu langcamento ou disposicao.

Diante desses fatos, nas ultimas décadas, estudos de uso de despejos para a irrigacdao
de culturas agricolas aumentaram significativamente, devido a crescente dificuldade de
localizar fontes hidricas para essa atividade e, pelos custos elevados dos sistemas de
tratamento necessdrios para a descarga de efluentes em corpos receptores, entre outros
(BRAGA, 2002). A viabilizacdo desta pritica depende, dentre outras, das caracteristicas

microbioldgicas do liquido e do teor de cloretos e de outras substancias quimicas presentes.

Outra grande oportunidade de reuso da 4gua se localiza nas inddstrias, ja que
demandam grandes volumes para atender aos seus processos de resfriamentos, produtivos e
areas de utilidades, conseqiientemente gerando grandes volumes de efluentes, que podem

causar o aquecimento e/ou polui¢do de um manancial (NOBEL, 1998).

O custo elevado e a demanda de 4gua, para fins industriais, t€m levado as empresas a
considerar a possibilidade de compra de efluentes tratados, que ja estdo sendo ofertados pelas
companhias de saneamento, a precos inferiores aos da dgua potdvel, dos proprios sistemas

publicos de abastecimento.

Dentre as dreas com maior potencial para o reuso em uma inddstria, encontram-se
basicamente as torres de resfriamentos, caldeiras, construcao civil, irrigacao e areas verdes, as

instalagdes e processos industriais. Para isso, as empresas tém aplicado recursos financeiros
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elevados e recorrido a ciéncia, na busca de novas tecnologias que permitam tornar a dgua
potavel reutilizavel ou empregarem na geracdo de energia, ou ainda servirem para a irrigacao
de agricultura, entre outros (UNEP, 2003). O reuso planejado da dgua faz parte também da
Estratégia Global para a Administracio da Qualidade da Agua, proposta pelo Programa das
Nagdes Unidas para o Meio Ambiente e pela Organizacdo Mundial da Saide (SABESP,
2002).

A tecnologia de reciclo da dgua emergiu em meados de 1990, como uma nova
abordagem para os problemas do uso da dgua industrial e para o sistema de tratamento de
efluentes, envolvendo a drea quimica, civil e ambientalista na realizagdo do balango do
contaminante presente na dgua usada e resultante dos processos, antes e apds a operagao, com

o objetivo de minimizar o consumo da dgua potdvel e a geracao dos despejos.

Mierzwa (1999), sugere que seja produzida a quantidade estritamente necessdria de
dgua para cada aplicacdo e que seja possibilitado o uso em cascata, processo no qual envolve
a utilizacdo da 4gua descartada de um processo que necessita de uma dgua de melhor grau de

qualidade para outros processos cujo grau de qualidade seja menos restitrivo.

Em caso de efluentes industrias é importante que seja feita uma caracterizacdo
adequada dos pontos de geracdo e a composi¢do estimada para os mesmos, para apds entdao
ser verificada a viabilidade de reciclo dentro dos processos produtivos, ou entdo que esses
efluentes sejam submetidos a tratamentos especificos e economicamente vidveis. A qualidade
da dgua utilizada e o objetivo especifico do reuso ou reutilizacio € que estabelecem os niveis
de tratamento, os critérios de seguranca a serem adotados, os custos de aplicacdo de capital da

operacdo e da manutencao.

Mann (1999) ressalta que um liquido que contenha algum contaminante, em
concentracdo superior as requeridas para a dgua potavel pode, mesmo assim, ser reutilizado
em fluxos de liquidos destinados aos processos operacionais, desde que aplicado o balango de
massa, para a adequacdo do contaminante a determinada concentracdo, tal que suporte o

reciclo.

Em muitas refinarias, a dgua que € utilizada em torres de resfriamentos conta com
quantidades até superiores a 50% de efluentes domésticos substituindo a demanda total da

agua fresca, segundo Mcintyre (1988). O autor comenta ainda, que uma empresa quimica que
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estava encontrando problemas diante da toxicidade de seu efluente e um dos parametros
agravantes era a concentracdo de sélidos totais dissolvidos, correspondendo a 5000umbhos.
Menos de 25% do sal foi regenerado através do processo de desmineralizacio. O reuso de um
efluente envolve processo de evaporacdo e com ele ha a concentracdo de sais, logo aumento
de condutividade. Quando o reciclo € destinado a torre de resfriamento ou 4 limpeza, devem
ser avaliadas alternativas para a redugdo dessa condutividade de modo a inibir corrosao. Por
outro lado os testes de toxicidade, realizados na descarga dos efluentes por muitas industrias
podem ser prejudicados, dando falsos negativos, pela presenca de elevada salinidade, como é

o caso da Daphnia magna, cuja imobiliza¢do ocorre entre 2100 a 6100mg/L.

Dois artigos importantes sobre a reutilizacdo da dgua, publicados em 1994 no
Journal of Chemical Engineering and Science e, basearam-se na tecnologia do processo de
integracdo entre a minimizacdo do efluente e o sistema de tratamento de efluentes. Neste
sentido a Monsanto Company foi uma das indudstrias pioneiras ao implementar esta
tecnologia, em 1995, reduzindo o consumo de dgua potivel em 30% e, em paralelo,
economizando US$ 11,5 milhdes em sua nova instalagao de tratamento de efluente e mais de
US$ 1 milhdo anual na redu¢do de operagcdo e na reducdo das matérias-primas (MANN,

1999).
Outra solugdo encontrada para a minimizagao dessa crise de falta d’dgua, em nivel
mundial tem sido a crescente valorizacdo econdmica dos recursos hidricos com objetivos de:
a) economizar e reduzir o desperdicio, interrompendo os processos poluidores;
b) criar novas maneiras de captacdo;
a) controlar e distribuir a d4gua e reutilizé-la para fins ndo potaveis.
A Organizacdo das Nagdes Unidas sugere em sua cartilha de recomendagoes, que

seja efetuada a cobranca do uso da 4agua, reduzindo a captacdo tentando, assim, afastar esse

risco da escassez a nivel mundial (MACEDO, 2000).

No Brasil, a Lei Federal n® 9433, de janeiro de 1997, instituiu a Politica Nacional de
Recursos Hidricos, ao criar o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos, que
fixa os fundamentos, as diretrizes e os instrumentos, que indicam a posi¢do e orientagdo

publica no processo de gerenciamento dos recursos hidricos.
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Essa lei acena para a necessidade de racionalizar o uso da dgua como forma de
garantir o abastecimento futuro da populacdo. Na Secdo IV, estabelece a cobranga do uso dos
recursos hidricos e, para tal, baseia-se no fato de que a 4gua € um bem de dominio publico e
cujo consumo nao pode ser adiado. Trata-se de um recurso natural, limitado, logo dotado de
valor econdmico, incentivando deste modo, a menor captacdo e o reaproveitamento dos
efluentes nos processos produtivos internos ou até para a reutilizagdo por terceiros. Lembrar
que, quando implantado o reuso direto no processo produtivo, o usudrio fica automaticamente
dispensado de qualquer autorizagao por parte do poder publico, uma vez que sua reutilizagao
nao se enquadra em nenhuma das hipéteses legais desse tipo de concessao (MANCUSO,

2003).

Diante desse panorama, as industrias no Brasil, estdo voltando suas atencdes para a
reutilizagdo de seus efluentes tratados como a GE Dako Appliances, fabricante de fogdes
situada em Sdo Paulo. Atualmente, a Dako conta, em média, com o reciclo de 3,5 mil metros
cuibicos de dgua por més, em processos que nao exigem agua potdvel, como parte do processo

produtivo, rega de jardim e esgotamento sanitario (SILVA, 2003).

Outro exemplo, digno de mencgdo, é da empresa Fiat, localizada em Betim que, na
década de 90 produzia em média 900 carros dia, consumindo cerca de 300mil m3/més de
agua, apds a implantacdo do processo de reciclagem, passou a produzir 2400 automéveis e o

consumo de dgua foi reduzido a metade (FIAT, 2003).

Por outro lado, a empresa Elma — Chips, instalada em Itd — Sdo Paulo, instalou em
1980 uma unidade de reuso dos efluentes industriais, contando com um reservatorio que
recebe o efluente tratado. Deste, o liquido segue para alimentar vasos sanitdrios e utilidades,

como lavagem de pisos e caminhdes (PACHECO, 2004).

Nas industrias de produtos de carvao, petréleo, producdo de metal, industrias téxteis
quimicas e de papel, estd tornando-se comum, também, a pratica do uso de dgua reciclada. O
Sistema de Abastecimento do Estado de Sdo Paulo (SABESP), por exemplo, fornece dgua
reciclada para a COATS, empresa fabricante de linhas para costura, destinada ao processo de
lavagem e tingimento (SABESP, 2002). Percebe-se assim, que a conscientizagdo ambiental

nas industrias brasileiras, encontra-se em rapida expansao.
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Um caso classico, envolvendo o tratamento fisico-quimico, utilizando cal (400ppm)
e cloreto férrico (14ppm) combinado com o processo bioldgico é o do distrito de Contra
Costa Central, EUA, que se encontra instalado desde 1975, cuja dgua resultante desse
processo ¢é disposto 4 venda como dgua industrial (72000m’/dia) com as seguintes
caracteristicas: DBO: 10mg/L; COT: 20mg/L; Prot: 1mg/L € Nrpow: Smg/L (PIMENTEL,

[200-]).

1.1.3  Qualidade da dgua de superficie

O prévio conhecimento da qualidade da dgua de superficie, que deve originar, apés o
uso, um efluente, é importante para a implantacdo da pritica de reutilizacdo de uma
determinada dgua. Esta, quando na natureza, contém elementos caracteristicos que fluem por
ela dos locais, atravessados e mais aqueles acrescentados por lancamento dos efluentes
domésticos e industriais e/ou de substancias organicas soliveis provenientes da decomposi¢cao

de matérias vegetais (GERMAIN, 1972).

7z

A agua encontrada naturalmente € uma mistura complexa e, conforme Richter
(2002), quimicamente a 4gua € uma mistura de 33 substancias distintas. Na natureza a dgua é
encontrada contendo gases dissolvidos, retirados da atmosfera, tais como o gis di6xido de
carbonico e o oxigénio. Além desses, sdo encontrados compostos minerais como OS
carbonatos, sulfatos, e cloreto de célcio, de magnésio e de sodio, bem como a silica
combinada com os metais alcalinos — terrosos, cujos constituintes e propor¢des estao

diretamente relacionadas com a composicao geoldgica dos terrenos atravessados.

A quantidade de dgua no ambiente esta diretamente relacionada a escassez, estiagem
e cheias e a qualidade dessa estd relacionada a contaminacdo dos manaciais, podendo impedir
seu uso para o abastecimento humano. Logo, para a utilizagdo da dgua de um determinado

manancial, as caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas devem ser inicialmente avaliadas.

Com referéncia as alteragdes das caracteristicas fisicas da dgua, estas sdo facilmente
detectadas pelo homem, devendo a dgua apresentar-se transparente, incolor e inodora. Além
destes, ainda sdo fatores importantes: temperatura, turbidez, presenca de sélidos em suspensao
e a condutividade elétrica (MACEDO, 2000). Os parimetros quimicos, segundo alguns
autores e entre eles Macedo (2000), sdo indices importantes na caracterizacdo da qualidade

d’4gua, pois permitem:
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a) classificar a 4gua por seu teor mineral através dos fons presentes;
b) determinar o grau de contaminagdo e a origem dos principais poluentes;
c) caracterizar as concentracdes dos poluentes toxicos e as possiveis fontes;

d) avaliar o equilibrio bioquimico necessdrio, para a manutencdo da vida aquética,

permitindo identificar as necessidades de nutrientes.

Dentre as caracteristicas quimicas importantes a0 monitoramento da qualidade da
agua, encontra-se o pH e a alcalinidade indicadora da presenca de sais como sédio e potassio,
a dureza resultante da presenca de sais alcalinos — terrosos (célcio e magnésio) e a presenca de

metais de transi¢ado tais como Fe e Mn.

z

O teor de oxigénio dissolvido na 4gua € outro parametro de controle. Para a
existéncia de vida aqudtica é necessario o minimo de 8 mg O,/L e, geralmente, valores

inferiores podem indicar a decomposicao de matéria organica causada por bactérias aerdbias.

A presenca de matéria organica interfere diretamente na cor, odor, turbidez e no teor
de oxigénio dissolvido na d4gua. O aumento da matéria organica exige o consumo de oxigénio

e, conseqiientemente, causa desequilibrios ecologicos.

Detergentes e pesticidas, quando presentes, compdem o teor da matéria organica,
juntamente com 0s microrganismos € outros compostos, que podem se apresentar na dgua
devido aos lancamentos de despejos nos cursos hidricos. J4 os componentes inorganicos tais
como arsénio, cddmio, cromo, chumbo, mercurio, prata, cobre, zinco entre outros, sao toxicos
ao homem e, quando presentes na agua, podem ser procedentes de despejos industriais,

atividades agricolas e de mineracao.

A avalia¢do da demanda bioquimica (DBOs) e quimica (DQO) de oxigénio merecem
especial atencdo nas avaliacdoes da qualidade de uma 4gua, j4 que ambas estimam a carga
poluidora de um recurso hidrico e, indicam a quantidade de oxigénio necessdria para que
ocorra a oxida¢do da matéria organica. Através da DBOs se avalia a acdo de bactérias
aerébicas no periodo de cinco dias, enquanto que a DQO se estima a concentracdo de
oxigénio, através de um agente quimico. O valor encontrado para a DQO € sempre superior ao
encontrado para a DBOs, pois na sua determinag@o ocorre a oxidacdo da fracao biodegradavel

e a fragcdo inerte (MOTA, 2000).
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Um elemento quimico comumente encontrado na dgua, € que causa preocupacao por
ser corrosivo € o cloreto. Geralmente é proveniente da dissolu¢do de minerais ou da intrusao
de 4dgua do mar ou ainda de esgotos domésticos ou industriais e torna o liquido corrosivo

quando em contato com 0s materiais metdlicos, em diferentes concentragdes.

1.1.4 Classificacdo dos mananciais

Diante dessa diversidade de origem e tipos de substancias, o Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA), através da Resolucdo n° 20, de 18 de julho de 1986 que
classifica os mananciais brasileiros por suas caracteristicas fisico-quimicas, com vistas a
tratamento posterior, definindo os parametros de qualidade para dgua doce, salobra e salina,
enquadrando os corpos de 4gua em niveis de qualidade que atenda: a comunidade, o bem estar
humano e o equilibrio ecolégico. A dgua € classificada em nove classes, das quais, as cinco
primeiras classes sao relacionadas a 4gua doce (com salinidade inferior a 0,5%), duas classes
de dgua salobras (com salinidade entre 0,5%( e 30,0%) e as duas ultimas relacionadas as
dguas salinas (com salinidade superior 30,0%). A salinidade da dgua é um fator de grande
relevancia na distribuicdo dos seres aquaticos, pois algumas espécies sdao estritamente
marinhas, enquanto que outras sé estritamente de dgua doce, devido as adaptacdes que essas

espécies possuem para a manuten¢do do equilibrio osmético com o meio (BRAGA, 2002).

Aos mananciais, apds o processo de classificagcdo realizado pelos 6rgdos ambientais,
sdo adotadas medidas preventivas e/ou corretivas do controle de polui¢do, através da
legislagdo de cada estado da unido € também determinada qualidade, para as fontes de
desagiie de seus efluentes nesses cursos superficiais de 4gua, de modo a preservar o equilibrio

ambiental (MOTA, 2000).

Diante da possibilidade de tantas substincias possiveis de estarem presentes, a
purificacdo da 4gua é realizada aplicando-se um tratamento quimico adequado para a
obtencdo de agua potdvel, cuja eficiéncia depende inteiramente das caracteristicas fisico-

quimicas da d4gua do manancial, do qual ela sera retirada.

A 4gua de um determinado curso hidrico cujos parimetros atendem, no maximo, a
classe trés, conforme definidos na Resolugio CONAMA n° 20/86, pode entdo ser utilizada na
distribuicdo a populacdo, desde que seja submetida previamente ao tratamento quimico

convencional para a devida remog¢do de microrganismos, de substancias nocivas e de teores
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elevados de compostos organicos corrigindo a cor, odor, sabor, dureza e teor de ferro, dentre

outros (MACEDO, 2000).

Para a orientacdo dos procedimentos a serem seguidos, para o efetivo tratamento da
dgua € importante o conhecimento da origem dessa e das caracteristicas fisico-quimicas,
bacterioldgicas e a contaminacdo com: detergentes, hidrocarbonetos, pesticidas, fendis, para
tornd-la propria ao consumo humano. No caso especifico da dgua para uso industrial, as
caracteristicas necessdrias serdo indicadas pela funcdo que a dgua exercerd nos processos que

for aplicada (DEGREMONT, 1973).

1.1.5 Potabilidade da dgua

Os pré-requisitos necessdrios para a dgua potdvel, ainda hoje, se baseiam nas normas
americanas. O Servi¢o de Saidde Publica dos Estados Unidos da América (U.S. Public Health
Service) introduziu os padrdes microbioldgicos para a dgua potdvel, visando o controle da

incidéncia de doencas de origem hidrica.

Esses padrdes, entretanto, sofreram poucas alteracoes no decorrer do tempo,
enquanto que as degradagdes e os volumes de poluentes industriais conduzidos para os cursos
d’4gua tem aumentado rapidamente, exigindo cada vez mais processos € equipamentos
sofisticados, que possibilitem tornar a 4gua potavel, para atenderem a devida distribuicdo a

populacido.

7z

Nos Estados Unidos, uma 4gua € considerada potdvel quando, apds tratamento
convencional, atende as caracteristicas exigidas pela Regulamentacdo EPA 822-R-02-038
(EUA, 2002); enquanto que no Brasil, a dgua é considerada prépria para consumo humano,
quando atende as caracteristicas descritas na Portaria M. S. n° 1469, de 29 de dezembro de

2000, do Ministério da Saudde.

A Tabela 01 apresenta a comparagao dos parametros exigidos para a potabilidade da
agua, em ambas legislacdes, observa-se também que, entre os parametros para a dgua potavel,
segundo o EPA 810/K-92-001, July 1992, se inclui a corrosividade, assim a 4gua, apods

tratamento, nao deve ser corrosiva.
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O teor de cloreto, entretanto, permitido tanto pela Portaria n°1469/00, como pelo
EPA, € de 250 mg/L, j4 que concentragdes superiores a esse valor, normalmente conferem

sabor a dgua potével, devendo preferivelmente conter menos que 100 mg/L (DAVIS, 1998).



Tabela 1: Comparagao dos valores
para dgua potével.
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maximos permitidos para parametros fisicos e quimicos

Portaria M.S.n°1469/00 EPA 810/K-92-001
Parametro
vmp July 92
Agentes espumantes (mg/L) 0,5
Aluminio (mg/L) 0,2 0,05a0,2
Amonia (como NHj3) (mg/L) 1,5
Cloreto (mg/L) 250 250
Cor aparente (uH)(2) 15 15
Cobre (mg/L) 1,0
Corrosividade nao Corrosivo
Fluoreto (mg/L) 2,0
Dureza (mg/L) 500
Etilbenzeno 0,2
Ferro (mg/L) 0,3 0,3
Manganés (mg/L) 0,1 0,05
Monoclorobezeno (m/L) 0,12
Odor (Threshold odor number) nao objetdvel ® 3
Gosto nao objetavel ®
Ph 6,0-9,5 6,5-8.,5
Prata (mg/L) 0,1
Sédio (mg/L) 200
Sélidos dissolvidos totais (mg/L) 1000 500
Sulfato (mg/L) 250 250
Sulfeto de hidrogénio (mg/L) 0,05
Surfactantes (mg/L) 0,5
Tolueno (mg/L) 0,17
Turbidez (UT) 5
Zinco (mg/L) 5
Xileno(mg/L) 0.3

Fonte: MINISTERIO DA SAUDE, 2004a; EPA, 2004a.

(1) Valor méximo permitido

(2) Unidade Hazen (mgPtACo/L)
(3) Critério de referéncia

(4) Unidade de turbidez

O teor de 250mg/L para cloreto sugere, em ambas as legislacdes, que esse ion esteja

associado com o sddio, quando é considerado o sabor salgado. Entretanto, é possivel
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encontrd-lo independente da presenca do sodio, fato que ndo parece ser considerado nessas
legislacdes. O teor de 250mg/L para o cloreto parece ser uma quantidade relativamente

elevada e questiondvel para que uma dgua nao apresente corrosividade.

Segundo Panossian (1993) a presenca de cloretos, nas dguas naturais, causa o
aumento da condutividade da solugcdo e conseqiientemente, acelera o processo corrosivo de

muitos metais e ligas, ao influenciar as caracteristicas da camada de 6xidos e/ou hidréxido.

Na Tabela 02 sao apresentados os pré-requisitos microbioldgicos da dgua potavel,

segundo a Portaria M.S. n° 1469/00 e EPA 816/F-02-013, July 2002.

Tabela 2: Parametros Microbioldgicos. Portaria M.S n°® 1469/00 e EPA 816/F-02-013 (2002).

Parametro: Portaria M.S 1469/ 00 | EPA 816/F-02-013
vmp) 2002

Agua para consumo humano ©
Escherichia coli( gu coliformes Auséneia em 100mL
termotolerantes
Agua na saida do tratamento
Coliformes totais Auséncia em 100mL mL Zero ™
Contagem Padrao em Placa n/a (TT) ©
Cryptosporidium inclusao recomendada Zero (TT)®
Giardia lamblia inclusdo recomendada Zero (TT)®
Legionella Zero (TT) )
Virus Zero (TT) ©)
Turbidez n/a (TT)

Fontes: MINISTERIO DA SAUDE, 2001 e EPA, 2002 b
(1) Valor Maximo Permitido

(2) Agua para o consumo humano em toda e qualquer situacdo, incluindo fontes individuais como
pogos, minas, nascentes, dentre outras.

(3) A detecgdo de Escherichia coli deve ser preferencialmente adotada.

(4) Das amostras, analisada por més, no méximo de 5% poderd apresentar presenca de coliformes.
Todas as amostras com presenga de coliformes totais deverdo ser analisadas quanto a presenga de
coliformes fecais.

(5) Técnica de tratamento — o processo obrigatério tem como objetivo a reducdo dos niveis desses
contaminantes, servindo de critérios para prevenir através de sistema de filtracdo e desinfec¢do da
dgua, que esses contaminantes estejam presentes.

A qualidade bioldgica da dgua € avaliada pela auséncia de coliformes fecais, que sdao
os indicadores dos microrganismos patogénicos provenientes de esgotos domésticos, podendo
conter aqueles causadores de doengas como: célera, febre tiféide, salmoneloses, entre outros.

A presenca de grande quantidade de algas na dgua indica um excesso de nutrientes,
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propiciando o processo de eutrofizacdo, que € o causador de odor, sabor, cor, turbidez, além

de formar as massas de matéria organica (MOTA, 2000, ALMEIDA, 2003).

As industrias brasileiras, de modo geral, para satisfazer a demanda interna, captam,
de um curso hidrico, os volumes de 4dgua necessdrios e, em seguida, submetem-os, ao
tratamento convencional de potabilidade. A dgua potével resultante desse tratamento €, entdo,
distribuida na industria, atendendo as necessidades tais como: consumo humano, processos

produtivos, limpeza de equipamentos e de dreas de processos, bem como para limpeza geral.

1.1.6 Estacdo convencional de tratamento de dgua - ETA

O tratamento convencional para a potabilidade, segundo estudos realizados por Leme

(1979), consta das seguintes etapas:

a) Recebimento da dgua de um curso hidrico e adi¢do de sulfato de aluminio

(coagulante) e polieletrélito (floculante), logo apds a captacio;

b) Pré-cloracdo da dgua bruta — derivados clorados sdo aplicados, em fun¢do do

poder oxidante, como hipoclorito de s6dio ou de célcio, ou ainda o gés cloro;

c) Aeracdo — etapa em que ocorre o desprendimento dos gases presentes na dgua.

Esta € realizada através do sistema de escadas, depois a dgua é submetida a cAmara de vacuo;

d) Decantacdo — € feita em compartimentos que contam com dispositivos em forma
de colméias, por onde a dgua flui lentamente, facilitando a deposi¢do dos flocos formados,

nessas colméias inclinadas;

e) Filtragdo — processo final de separacdo de materiais suspensos. A dgua €
submetida a travessia de um leito de areia, onde as particulas ficam retidas nos pequenos

poros existentes entre os seus graos;

f) Desinfec¢do — a dgua, ja filtrada, recebe hipoclorito de s6dio, de modo a manter
um teor residual de cloro livre entre 0,3 e 0,5 ppm (quantidade de cloro que deve ser aplicada
de modo a manter uma dosagem apropriada de cloro residual livre, ao longo do sistema de
distribuicao dessa dgua, até as extremidades da rede). Esta etapa é uma das mais importantes,

neste tratamento, j4 que a finalidade da aplicacdo do cloro é a destruicio das bactérias

patogénicas e/ou outros microrganismos, causadores de doencas, de veiculagdo hidrica,
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atuando na destruicdo de bactérias, de protozodrios e de virus (BRAGA, 2002; MACEDO,
2000).

Segundo Leme (1979) a acdo do cloro parece iniciar com a sua penetra¢ao na parede
celular dos microrganismos. Ocorre, entdo uma reagdo irreversivel do desinfetante com o
sistema de enzimas (substincia essencial a oxidacdo da glicose e a atividade metabdlica
celular). A desinfec¢do utilizando o cloro na forma de hipoclorito dcido tem sido o processo

mais efetivo e provado para o tratamento de dgua industrial hd muitas décadas (SAAD, 1991).

O cloro é fabricado comercialmente pelo processo de eletrdlise da salmoura e
simultaneamente sdo produzidos o hidréxido de sédio e o hidrogénio (RICHTER, 2002).
Quando o cloro € adicionado a 4gua, uma mistura de dcido hipocloroso e cloridrico é formada,

permanecendo muito pouco cloro livre em solucdo, sob condi¢des normais.

O 4cido hipocloroso se ioniza ou se dissocia espontaneamente em fons (H") e (OCI"),
dependendo do pH e da temperatura da 4gua (MACEDO, 2000). As reagdes que se processam
em dgua quimicamente pura, quando dessa adicdo, conforme Leme (1979), sdo descritas a

seguir: onde o hipoclorito formado é o agente de desinfec¢ao, ja que sua eficiéncia € devida a:

a) Hidrdlise do cloro:

Gas Cloro: Cl, +H,0 <> HOCI+ HCI (1)

HOCI <> H" +ClO™ Residual de cloro livre

HCl < H" +Cl”

Nesta etapa € notdria a formacgao de acido cloridrico;
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b) lonizagcdo dando origem ao hipoclorito:

Hipoclorito de sédio: NaClIO™ + H,0 <> Na™ +Cl” +H,0 (2)

Hipoclorito de célcio: Ca(ClO), +H,0 <> Ca * 42010 + H,O 3)
Ca** +2ClO- +2H" +20H < 2HCIO+Ca(OH),
Dicloroisocianurato de sédio: =N —Cl+ H,0 <> +HCIO" =N - H 4)

=N-Cl ¢ arepresentacdo esquemadtica de dicloroisocianurato de sddio.

O é4cido hipocloroso, HCIO, é um agente muito eficiente na desinfeccdo, porém o ion
hipoclorito € praticamente inativo € em valores de pH normais no tratamento de dgua, o acido
hipocloroso € dissociado na propor¢cdo mostrada na Figura 03, a diferentes valores de pH. A
pH <5, tem-se praticamente s6 HCIO e para pH >10 somente OCI. A pH 7.5, as
concentracdes de HCIO e ClO™ sdo praticamente iguais (RICHTER, 2002).
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Figura 3: Dissociag@o, em percentual, do acido hipocloroso em fun¢do do pH e temperatura.
Fonte: RICHTER, 2002.
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O cloro ao ser adicionado a dgua contendo materiais organicos e inorganicos pode
ser consumido por reagcdes que se processam com a amonia presente, produzindo os
compostos de cloro combinado, denominados cloraminas, e definidas como teor residual de
cloro combinado, que reagem também como desinfetantes. As rea¢des, que podem ocorrer,

segundo Richter (2002) e Leme (1979) sao:

Monocloroamina: Cl, + NH ; <> NH ,Cl+ HCI (5)
Dicloroamina: NH,CIl+Cl, <> NHCIl, + HCI (6)
Triclorato de nitrogénio: NHCI, +Cl, <> NCI, + HCI @)

A acd@o das cloraminas, como desinfetante, ¢ menor quando comparados ao cloro
livre. Para um determinado tempo a pH 8,5, onde mais de 85% do &cido hipocloroso
encontra-se dissociado, é necessdria uma dosagem maior de pelo menos 25 vezes do cloro
combinado para que ocorra o mesmo efeito germicida do acido hipocloroso ou cloro livre.
Diante das reacdes laterais formadas e a proporcdo de sua ocorréncia, existe um
comprometimento no processo de desinfeccao. Logo hé necessidade de adi¢ao maior de cloro
a 4gua, de modo a proporcionar quantidade suficiente para atender a demanda das reacdes

laterais e daquelas especificas do processo (Figura 04).
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Figura 4: Diagrama do cloro residual para a dgua contendo nitrogénio amoniacal.
Fonte: MACEDO, 2000.
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A regido entre A e B, na Figura 04, é caracterizada pela formacdo de mono e
dicloroaminas e a propor¢do formada depende do pH. Esses compostos cloronitrogenados sdo
responsaveis pelo sabor e pelo odor caracteristicos dos derivados clorados (cloroaminas), que

também sofrem oxidacao (MACEDO, 2000).

Entre os pontos B e C, as cloraminas sdo decompostas devido ao excesso de cloro
com a producdo de compostos que ndo sdo detectados como cloro residual resultando,
conseqiientemente, em um declinio no residual deste elemento at¢é um valor minimo, que
corresponde a ponto de quebra ou break-point, onde toda a amdnia ja reagiu com o cloro.
Neste ponto inicia o aparecimento de cloro livre residual, quando o cloro adicionado libera
somente HOCI e ClO" com a propriedade de desinfeccdo (RICHTER, 2002; LEME, 1979).

Este processo de adi¢do de cloro pode ser aplicado para a pré-cloragdo, isto é, antes de

qualquer tratamento, ou até mesmo para a pos-cloragdo, apds o processo de filtragem.

Para que ocorra a efetiva desinfec¢do, o residual de cloro livre devera ser superior a

0,5 mg/L, ap6s trinta minutos de contato, a pH inferior a 8 (MACEDO, 2000).

1.2 PROCESSOS INDUSTRIAIS

As industrias utilizam a dgua em vastas quantidades, supreando em muito a
quantidade de qualquer outra matéria-prima utilizada, tendendo, nos préximos anos, a grandes
expansdes de consumo diante do aumento populacional, implicando em demandas cada vez

maiores de volumes de dgua dos recursos hidricos para atender todas as necessidades.

Exemplificando, atualmente, na fabricacio de uma tonelada de ago, sdo utilizadas,
em média, 250 toneladas de dgua, 700 toneladas de dgua na fabricacdo de uma tonelada de
papel e, entre as industrias de alimentos, a industria frigorifica utiliza, em matadouros com
tecnologias avancadas, em média, 4 toneladas de dgua/animal de 400kg (NORDELL, 1969;
NOBEL, 1998).

As industrias farmacéuticas, alimenticias e de bebidas, estdo entre aquelas, que mais
necessitam de dgua e de qualidade elevada. Entre as industrias de alimentos, as processadoras
de graos de soja, sdo exemplos das que empregam volumes significativos de dgua para a

industrializacdo de: proteinas isoladas, concentradas ou extratos soluveis de soja. A Figura 05
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apresenta, resumidamente, as etapas e os produtos resultantes do processamento de graos de

soja, como € o caso da Empresa The Solae Company.

Figura 5: Fluxograma das etapas e processos produtivos da Solae Alimentos S.A.
Fonte: THE SOLAE COMPANY, 2003.

Do grio de soja, como € mostrado através da Figura 05, através de processos
industrais especificos se obtem produtos, tais como: dleo, lecitina, farinha e a proteina isolada,
concentrada e texturizada. Esses produtos sdo freqiientemente aplicados na industrializacdo
de alimentos diversos, como ingredientes que colaboram com valor proteico ou com a
atividade funcional. A soja € um grdo rico em proteina e lipideos, € nos carboidratos podem
ser encontrados os polissacarideos insoldveis, ou seja, as fibras na forma de hemiceluloses,
pectinas e celuloses; e os oligossacarideos soliveis como as hexoses, sacarose, rafinose e a
estaquiose, enquanto as cinzas sdo ricas em ferro e zinco (ANDERSON, 2002; CHEFTEL et

al, 1989). A Figura 06 apresenta a composi¢do quimica de um grao de soja.
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Figura 6: Composi¢do quimica média do grao de soja
Fonte: CHEFTEL et al, 1989.

1.2.1 Processo de isolamento da proteina de soja

Dentre os processos de obtencdo de produtos derivados da soja, o do isolamento da
proteina é um dos mais complexos. Conforme o Ministério da Saide (1978), Proteina Isolada

de Soja é um produto, cujo teor minimo de proteina € de 88%, expressada em base seca.

O elevado teor protéico, os diversos tipos de fragdes protéicas e o processo industrial
permitem atribuir a proteina isolada propriedades funcionais como solubilidade, gelatinizag3o,
dispersabilidade, viscosidade e estabilidade, caracteristicas estas que possibilitam colaborar
ou até modificar as caracteristicas dos produtos em que a proteina isolada é aplicada (BERK,

1992, EDRES, 2001).

O processo bdsico industrial de extracdo de proteina consta, inicialmente, da
solubilizacdo da farinha desengordurada em d4gua, em meio alcalino, seguido da
centrifugacdo, onde sao separados os compostos insoliveis da soja como os polissacarideos e

as fibras.

Em um segundo momento, o liquido isento dos insoldveis é submetido a precipitacdao
(em pH 4,5), e a uma nova centrifugacdo, através da qual se separa a massa coagulada, que é

em seguida € submetida a secagem (KNIES, 1992).

7z

O liquido resultante da centrifugacdo é composto dos glicideos soldveis, de sais
minerais, € um pequeno percentual de proteina. Esse liquido, atualmente sem aplicag¢do

industrial € desprezado, seguindo para o tratamento de efluentes.
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O conhecimento do processo de obtencdo do isolado protéico € importante para o
entendimento das caracteristicas fisico-quimicas do liquido que é destinado ao tratamento de

efluentes bem como das do efluente tratado.

A Figura 7 apresenta o perfil de solubilidade da proteina de soja triturada, em 4gua
deionizada a diversos valores de pH. Assim, em meio aquoso € a pH 2, o teor de nitrogénio

solivel € de 85%, ocorrendo o mesmo valor a pH acima de 7.

Os principais constituintes protéicos da soja, as globulinas, s@o insoliveis na faixa de

pH de 3,7 a 5,2, faixa esta em que se encontra seu ponto isoelétrico (pH 4,2 a pH 4,6).
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Figura 7: Gréfico do perfil de solubilidade da proteina do grao

de soja triturado, em dgua deionizada a diversos pH.
Fonte: CHEFTEL, 1989.

Essas proteinas podem solubilizar-se, nessa faixa de pH, através do aumento da forca
i6nica causada, por exemplo, por adicdo de NaCl, até um valor de 0,5. A elevada
extractibilidade das proteinas de soja com dgua indica que as membranas fosfolipidicas, que
envolvem os corpusculos protéicos, sdo facilmente rompidas, liberando as proteinas

(SGARBIERI, 1996).

Industrialmente, o processo de extracao da proteina de soja estd baseado nesse perfil
de coagulacdo das proteinas do grdao de soja, em meio aquoso e, para tal, grandes volumes de
dgua sdo requisitados, gerando conseqiientemente volumes de efluentes, que devem ser

submetidos ao tratamento adequado, apds o qual sdo entdo liberados para o meio hidrico.
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1.2.2 Estacdo convencional de tratamento de efluentes — ETE

As impurezas presentes nos efluentes sdo normalmente constituidas de substancias
minerais e organicas levadas pelas dguas, como material dissolvido e nao dissolvido. Dentre
os nao dissolvidos encontram-se materiais que ndo sedimentam, os em suspensio ou OS
flutuantes, acrescentados ainda de microrganismos, principalmente bactérias, que podem

produzir odores desagradaveis, além de causar enfermidades.

Em ambito nacional, os padrdes de langcamento dos efluentes sdo estipulados pela
Resolugdo n°® 20, de 1986, e junto com essa resolucao, deve ser considerada. no Rio Grande
do Sul, a Portaria SSMA n° 05, de 1989, que estabelece os padroes de emissdo dos efluentes
gerado no empreendimento. Além das duas legislagdes, devem ainda ser cumpridos os
requisitos da Resolugdo CONSEMA n° 01, de 1998, onde constam as exigéncias e condi¢des
do Sistema de Automonitoramento de Efluentes Liquidos das Atividades Poluidoras
Industriais (SISAUTO), localizadas no Estado do Rio Grande do Sul, através da qual sdo
estabelecidas as condi¢des da coleta, medicdo e andlise dos efluentes liquidos a serem
realizados pela prépria empresa geradora. E com base nessa legislacio e na Portaria SSMA n°

05, de 1989, que a FEPAM, 6rgao ambiental do Estado do Rio Grande do Sul, determina os

padrdes de lancamentos dos efluentes liquidos para cada empresa.

A retirada das diversas impurezas ou a depuracdo de um efluente €, entdo, realizada
em uma estacdo de tratamento de efluentes e é dependente de métodos fisicos, quimicos e
biolégicos (METCALF; EDDY, 1991).0 entendimento da opera¢do de uma estacdo de
tratamento de efluentes (ETE), permite avaliar o grau de depuragdo das diversas substancias
presentes, nos liquidos liberados pelas linhas produtivas e caracterizar o efluente langado ao

meio ambiente.

1.2.3 Etapas do tratamento convencional de efluentes

Conforme indicacdes de Metcalf e Eddy (1991), os liquidos procedentes das
unidades produtivas, como o da extrag¢do de proteinas seguem para a estacdo de tratamento de
efluentes, onde sdo submetidos as vdrias etapas primdrias. Estas se iniciam com: o tratamento
de gradeamentos, que protegem a estacdo da chegada de objetos de grande tamanho e

flutuantes, capazes de obstruir as unidades do sistema, reduzindo a velocidade do liquido com
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perda de eficiéncia. Apds isso, o efluente atravessa os trituradores, que desintegram materiais

sOlidos arrastados pela dgua, continuando no circuito (DEGREMONT, 1973, BRAILE, 1979).

Desta etapa € conduzido para os desarenadores onde € retirada a areia e particulas
minerais, evitando-se a producao de sedimentos nos canais e bombas, protegendo-os da acdo

abrasiva de materiais, cujas particulas sdo de tamanho superior a 200 pm.

Dos desarenadores o efluente é levado para a equalizacdo, minimizando os
problemas operacionais causados pela variacdo da vazdo de alimentagdo do sistema. Esta,
ainda otimiza as etapas subseqiientes (METCAL; EDDY, 1991). O recebimento de carga
constante de sélidos proporciona melhoria no tratamento biolégico, devido a reducdo de
choques causados por sobrecargas no sistema, por dilui¢do de substancias inibidoras e
estabilizacdo do pH; melhorando a qualidade final do efluente devido a maior eficicia do

sedimentador subseqiiente ao tratamento aer6bio (METCALF; EDDY, 1991).

A homogeneizagdo por agitagcao torna possivel a mistura completa de uma substancia
com outra, a mistura de suspensdes liquidas, bem como a mistura de liquidos misciveis,
floculagdo e transferéncia de calor. O liquido misturado é submetido ao processo de flutuacdo
e flotacdo, aplicado especialmente para a retirada de 6leos e graxas ou particula de densidade
inferior a dgua, separando os liquidos imisciveis. Na superficie, esse material € removido pelo

processo de raspagem manual ou mecanica (AYUB, 1999).

A retirada das particulas muito finas presentes como sélidos, em suspensdo, € mais
densas que a dgua € realizada por decantacdo. A remoc¢do dessas particulas € feita através do
fundo dos decantadores, onde elas se depositam. Esta etapa pode ser utilizada para a remog¢ao
de sdlidos organicos de pequena dimensao no tratamento primario, para a remog¢ao dos flocos
bioldgicos formados no tratamento secunddrio ou ainda para a remocao de flocos quimicos,

formados durante a coagulacdo quimica (METCALF; EDDY, 1991; AYUB, 1999).

A etapa de floculagdo dos sdlidos suspensos € aquela que visa a melhoria da
eficiéncia do decantador, através da precipitacdo quimica, envolvendo a aplicacdo de um
coagulante ao efluente, em movimento lento, possibilitando a formacdo dos flocos. Os
coagulantes precipitam os s6lidos em suspensdo nao sedimentdveis e parte dos coldides sob a

forma de flocos, provocando a sedimentacdo. Os melhores agentes de floculagio no
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tratamento de efluentes sdo cloreto férrico e o sulfato férrico e/ou de aluminio (KARL;

IMHOFF, 1986).

Quando os processos fisicos e quimicos sdo insuficientes para o tratamento do
efluente, opta-se, na maioria das vezes, pela acdo dos microrganismos, 0s quais ja promovem
a depuracdo das dguas servidas, na natureza (IMHOFF, 1966). O tratamento secunddrio,
quando baseado em processos bioldgicos, pode ser realizado por microorganimos aerdbicos
ou anaerdbicos, e visa a coagulagdo, remocao de s6lidos nao sedimentdveis, a estabiliza¢do da
matéria organica e, em alguns casos, 0s microrganismos responsaveis pelo tratamento sao
aplicados para converter os coldides e a matéria organica, em gases € tecido celular. O
tratamento secundario pode, entdo, ser dividido em tratamento aerdbio e anaerdbio, a seguir

descritos:
1.2.3.1 Tratamento aerobio

E o que se inicia com o recebimento do efluente contendo matéria organica em um
reator onde uma cultura de bactérias aerdbias é mantida em suspensdo. Elas sdo responsadveis
pelos processos de conversdo que ocorrem no interior do reator. A condi¢do de aerobiose é
mantida utilizando-se aera¢do mecanica ou por difusdo. Apds, a mistura € direcionada a um
tanque de sedimentacdo, onde as células sdo separadas do efluente tratado. Uma parte do lodo
ativado € recirculado para as lagoas a fim de manter constante a populacdo de microrganismos
e a parte restante segue para posterior tratamento ou concentragcdo. H4, entdo, a producdo de
uma massa ativa de microrganismos, capaz de estabilizar aerobicamente um despejo. Apds, o
efluente € enviado ao processo de sedimentagdo ou flotacdo para a remogao do tecido celular
formado pelos microrganismos, pois, sendo este organico, a DBO do sistema continuard
elevada. Este processo, menos sensivel as variagdes de pH, temperatura, sélidos em

suspensao, Oleos e graxas e alcalinidade (METCALF; EDDY, 1991; TORLONI, 1996).
1.2.3.2  Tratamento anaerébio

E aquele no qual ocorre a digestio anaerébia através de diversos grupos de
microrganismos, que trabalham na conversdao da matéria organica complexa em: metano, gas
carbonico, géds sulfidrico e amoénia, além de novas células bacterianas, na auséncia de
oxigénio (CHERNICHARO, 1997). Este é o tipo de tratamento que envolve consumo

reduzido de energia por unidade de matéria orginica removida, resultando em um menor
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custo operacional; uma menor necessidade de nutrientes; e reatores de menor volume,
ocupando assim, menor drea fisica. Diante dessas caracteristicas podem ser utilizados os
reatores anaerdbios, que aceitam altas cargas organicas em condi¢des favordveis de conversao
devido a alta concentracdo de microrganismos presente, constatando-se assim, que se trata de

um sistema eficiente na remocao de alguns nutrientes (RISCHBIETER, 1996).

A digestdo anaerdObia parece ser boa alternativa de tratamento, pois pode ser
concentrada em uma Unica unidade na remog¢do da matéria organica e de nutrientes, como o
fosforo. Ela exige, entretanto, a necessidade de tratamento posterior, j& que a eficiéncia
atingida neste processo atinge cerca de 90% de remogdo da carga organica (RISCHBIETER,
1996).

Este sistema, entretanto, apresenta desvantagens associadas a sua sensibilidade diante
das variacdes de parametros como pH, temperatura e alcalinidade, exigindo um eficiente
controle do processo. Cuidados sdo recomendados, pois 0s microrganismos podem ser

sensiveis a toxicidade de alguns compostos.

Segundo Beal (1995), os parametros, que devem ser controlados, para garantir o bom

processo de digestdao anaerdbico sao:

a) temperatura: exerce influencia sobre a sobrevivéncia e crescimento de bactérias,
e na atividade de enzimas. O valor 6timo, para ambos 0s processos, geralmente ocorre dentro
de uma ampla faixa, e uma vez fora desta, todo o processo pode ficar comprometido podendo
causar o exterminio de parte dos grupos de bactérias, afetando a taxa de remocdo de DQO,

como o coeficiente de producao de biomassa (BEAL, 1995);

b) pH: é outro fator importante, j4 que a maioria das bactérias anaerdbicas, ndao
tolera valores de pH acima de 9,5 ou abaixo de 4,0. Segundo Metcalf & Eddy (1991), a faixa
6tima de pH para o crescimento de bactérias € entre 6,5 e 7,5. Se o andamento do processo
estd normalizado, o pH se mantém proximo da neutralidade. Em caso do pH decair, isso
indica altera¢do de algum parametro, que devera ser corrigido imediatamente, a fim de evitar

a reducdo da atividade bioldgica do sistema (BEAL, 1995; MANERA NETO, 1992);

c) alcalinidade: é o parametro que mede a capacidade de tamponamento do sistema,
ou seja, o quanto ele serd resistente a varia¢ao de pH. Segundo Mancuso (2003), o aumento da

concentracdo de eletrdlitos ou sais soldveis, isto € a salinidade da dgua pode ser medida
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diretamente, pelo valor da condutividade elétrica (CE). A condutividade elétrica € a
capacidade da 4gua tratada de conduzir uma corrente elétrica, ¢ medida a 25°C, podendo
expressar em deciSiemens por metro(dS/m), microSiemens por centimetro (WLS/cm) ou ainda,
por milimds por centimetro (mmho/cm). Como o valor das concentra¢cdes de sais dissolvidos
totais (TSD) em um liquido € expressa em miligrama por litro (mg/L), estes podem ser
convertidos nos seus respectivos valores de condutividade elétrica de acordo com os seguintes

fatores,
TSD (mg/L) = uS/cm x 0,64 = dS/m x 640 = mmho/cm x 640

A literatura australiana, segundo ainda Mancuso (2003), classifica as 4guas de
irrigacdo em cinco classes, baseando-se na concentragdo total de sais dissolvidos versus a
condutividade elétrica (Tabela 3). As dguas que atendem as classes 01 e 02 podem ser
utilizadas diretamente na irrigacdo de plantas moderadamente tolerantes ao teor de sal. As
dguas na classe 03 ndo podem ser utilizadas em &4reas que apresentam restricdes quanto a
drenagem, logo, um especial controle de salinidade é necessério e €, também, recomendado
um maior rigor na definicdo da vegetacdo a ser irrigada. Aguas da classe 4 ndo devem ser
aplicadas em excesso na irrigacdo, principalmente quando pode ocorrer a lixiviacdo e

paralelamente a vegetacao selecionada deve ser tolerante aos sais.

Tabela 3: Classificacdo da dgua para irrigacdo, segundo o teor de sais dissolvidos total.

Classe |Descricao TSD (mg/L) CE (uS/cm) | CE (dS/m)
01 Salinidade baixa 0-175 0-270 0,3

02 Salinidade média 175 - 500 270 - 780 0,3-0,8
03 Salinidade alta 500 — 1500 780 - 2340 0,8-2,3
04 Salinidade muito alta 1500 — 3500 2340 - 5470 23-5,5
05 Salinidade extremamente alta > 3500 > 5470 >5,5

Fonte: MANCUSO, 2003.

O liquido resultante da classe 5 ndo € apropriada para irrigacdo, exceto em solo com
alta permeabilidade. Rigoroso acompanhamento deve ser realizado, neste caso, pois esta dgua

¢ aplicada, somente em irrigacdes de emergéncias. Por outro lado, a lixivia¢do requerida para
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as classes 4 e 5 pode conduzir a contamina¢do do lencol fredtico, pela lixiviacdo de sais

presentes no despejo destinado a irrigagao.

d) é&cidos volateis: o controle da concentracdo desses acidos,- na maioria das vezes,
acético, butirico e propionico — € relacionada a atividade de bactérias acidogénicas e
metanogénicas. A concentracdo minima indicada é de 500 mg/L e a mdxima de 1000 mg/L.
Se a concentragdo exceder muito esse valor, uma predominadncia da acidogénese passa a

ocorrer, em detrimento da metanogénese (BEAL, 1995; MANERA NETO, 1992);

e) remocdo da matéria organica: a andlise da demanda quimica de oxigénio (DQO)
e a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) sdo dados que representam, indiretamente, o
conteddo de matéria organica de um efluente, através da medida da quantidade de oxigénio
necessdria para oxidar, quimica ou biologicamente, essa matéria, deste modo, estimando-se, a

eficiéncia do sistema (MANERA NETO, 1992);

f) solidos: suspensos totais: (SST) e volateis (SSV) - através destes pardmetros, o
volume de lodo presente no reator pode ser estimado, e o valor adequado para a relagdo entre

SSV e SST € o que se encontra préximo a 0,8 (MANERA NETO, 1992);

g) oxigénio: tratando-se de um processo estritamente anaerébio, o oxigénio aparece
como um composto téxico em potencial. Conseqiientemente, a instabilidade e a perda de
eficiéncia podem ocorrer na presenca deste elemento. Logo, os processos anaerdébios e
aerdbios, quando usados no sistema de tratamento de efluentes, sdo freqiientemente utilizados

em separado (KATO et al, 1997).

1.3 INDUSTRIAS DE ALIMENTOS E EQUIPAMENTOS

Outro fator de relevancia no presente estudo € a composi¢do e comportamento dos
materiais metélicos, que compdem as tubulagdes, equipamentos e conexdes da industria,
principalmente quando se trata de um novo sistema a ser implantado no parque industrial. O
efluente tratado, quando destinado ao reciclo pode apresentar elementos corrosivos como
cloretos, que ao transitar no interior das tubulacdes e equipamentos, poderd vir a degradar e

liberar residuos desses materiais metélicos, contaminando os produtos.
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As industrias de alimentos brasileiras, com exce¢do, das processadoras de carnes,
devem atender as exigéncias da Portaria M.S. n° 326, de 30 de julho de 1997 sobre as
metodologias para as Boas Priticas de Fabricacio e Condicdes Higi€nico-Sanitarias,
conforme definidas pelo Ministério da Saude. Dentre as exigéncias presentes, na referida

portaria encontra-se, no item 5.4.1 Materiais, onde ¢ mencionado:

Todo equipamento e utensilio instalado em locais de manipulagdo de
alimentos e que possam entrar em contato com estes, deve ser confeccionado
de material que ndo transmita substincias toxicas, odores e sabores e,
paralelamente, que seja ndo absorvente, porém deve ser resistente a corrosao
e capaz de suportar as repetidas operacdes de limpeza e desinfec¢do.

O aco inoxidavel, por apresentar resisténcia a corrosdo, alta resisténcia mecanica e
boa resisténcia em processos produtivos de temperaturas elevadas, € o material recomendado
e muito empregado na fabricacdo dos equipamentos, tubulacdes, valvulas e acessorios,
instalados na maioria das industrias alimenticias. Como € um material de baixa rugosidade
superficial, a sua higieniza¢dao € facil (desde que o processo de limpeza seja adequado) e
apresenta, ainda, um bom aspecto estético. Caracteriza-se por ser um material inerte, nao

alterando as caracteristicas organolépticas dos alimentos (FACCIOLONGO, 2004).

1.3.1 Importancia econdmica da corrosao

A suscetibilidade 4 corrosdo dos materiais metdlicos expostos as mais diversas
condi¢cdes, tem recebido atencio em nivel mundial, diante dos avangos tecnoldgicos,
atualmente atingidos. Essa preocupacdo solicita estudos da viabilidade do processo corrosivo
desses materiais, ja na fase do desenvolvimento de um projeto, seja ele aplicado aos diversos

tipos de construcdes ou até em equipamentos metélicos.

Em momentos de substituicdo de pecas metdlicas € igualmente avaliada a
possibilidade de corrosdao desse material diante das condi¢des a ser submetido, sempre
visando minimizar ou até, quando possivel, impedir futuros processos corrosivos, reduzindo
ou evitando, assim os custos com perdas das instalagdes ou equipamentos, e paralelamente,

eliminando o pior que sdo os possiveis acidentes fatais.

-

E sabido que, quanto mais avancado tecnologicamente se encontra um pais, mais
elevado € o gasto com os processos corrosivos. Dai as medidas preventivas de combate a

corrosao estarem sendo consideradas logo no inicio de um projeto, pois, de toda as produgdes
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mundiais de aco, 25% ¢ destinada apenas a reposi¢do dos materiais metalicos destruidos por
corrosdo. A falta de dados estatisticos, segundo Gentil (2003), leva a um custo estimado,
causado por processos corrosivos, de 3,5% do PIB de cada pais, no ano de 2000. O Brasil
apresentou para o PIB, em 2000, um valor de 594,20 bilhdes de ddlares, logo um valor

estimado de 20,79 bilhdes de ddlares nestes processos corrosivos.

A corrosdao é o processo, que pode ocorrer em diversas atividades, que envolvem
aplicacdo de metais, como as da: indudstrias quimicas, petroliferas, petroquimica, construcao
civil, veiculos, meios de comunica¢do, odontologia (préteses, restauracdes metélicas),

medicina (ortopedia) e em obras de arte como monumentos e esculturas (GENTIL, 2003).

Dentre os casos catastréficos de corrosdo, ha o acontecido na Suica em 1987,
causado por falha de projeto. Na época, ocorreu a queda da cobertura de uma piscina térmica,
resultando a morte de 12 pessoas. A queda deveu-se a corrosdo sob tensao fraturante do agco
inoxiddvel AISI 304, usado na parte estrutural. Essa corrosdo parece ter sido causada pela
liberacdo, para o meio ambiente do fon cloreto, procedente do equilibrio quimico do
hipoclorito, utilizado no tratamento de dgua de piscina. O ifon cloreto parece ter rompido o
filme, que impede o ataque do ago, favorecendo o enriquecimento de fons H, portanto,

diminuindo o pH, favorecendo a corrosao.

Existe ainda, o ocorrido com os painéis automotivos fabricados nos EUA e
exportados para o Japdo, os quais periodicamente apresentavam corrosao nos flanges de aco-
carbono. Anadlises realizadas mostraram, que existia concentracdo elevada de cloreto, bem
acima da encontrada em dgua ou em contaminagdo com dgua salina, durante transporte
maritimo. Averiguacdes realizadas detectaram, que a causa da concentracdo desse elemento

era devido aos gatos que viviam na drea de estocagem dos painéis (GENTIL, 2003).

Os metais estdo sujeitos a corrosdo em meio suficientemente agressivo. O aco
inoxidavel AISI 304, embora apresentando resisténcia aos meios corrosivos, sofre corrosao
localizada em presenca do fon cloreto. Um estudo prévio da estrutura, local, composi¢dao
quimica a que o material metdlico serd submetido é importante, pois essas informacdes
servirdo de suporte no momento da escolha do material realmente apropriado para uma

determinada finalidade ou atividade (GENTIL, 2003; GALVELE, 1979).
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1.3.2 O ago inoxidavel e a sua microestrutura

Os acgos contendo teores de cromo livre superiores a 11%, em sua matriz, t€m a
capacidade de formar uma pelicula superficial de 6xido (rica em cromo) e aderente, nao
porosa e auto-regenerativa, chamada de pelicula passiva. Esta protege o aco da agdo de
agentes corrosivo como a atmosfera, os meios aquosos ou organicos, e dai, estes acos serem
denominados de inoxidaveis. A adi¢do de outros elementos a liga como o molibdénio, niquel
e nitrogénio, também colaboram aumentando ainda mais essa resisténcia (MAGNABOSCO,

2003).

Os acos inoxidaveis, segundo a sua microestrutura bdsica, classificam-se em trés
grupos: martensiticos, ferriticos e austeniticos, podendo ainda, apresentar-se com uma
estrutura duplex (ferriticos — austeniticos). O teor dos elementos de liga, principalmente do
cromo e do niquel, é que definird a microestrutura do acgo, caracterizando-o quanto as

propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosdo (TEBECHERANTI, 2003).

A Figura 8 apresenta a relacdo entre os teores de cromo e niquel equivalente e os
respectivos tipos de microestruturas dos diferentes tipos de acos inoxiddveis, como forma de
localizar a liga desejada, proporcionando a escolha do material segundo as necessidades de

um determinado fim. Cromo e niquel equivalente refere-se ao critério adotado como:

Cr,, = %Cr+ %Mo+ %1,55i+0,5%Nb 8)

Ni,, = %Ni+05%Mn+30(%C+ %N) )

Os acos inoxiddveis apresentando altos teores de niquel equivalente, como
estabilizadores da fase austenita (cibica de faces centradas) sdo conhecidos como austenitico
e este € entre os tipos comentados, freqiientemente empregado na constru¢do das tubulacdes
destinadas as industrias de alimentos, ja que apresentam boa soldabilidade, grande ductilidade
e resisténcia a corrosdo em meios agressivos, embora apresentem alto custo devido ao teor de

niquel adicionado e sejam suscetiveis a corrosao sob tensao (MAGNABOSCO, 2003).
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Figura 8: Diagrama da relacdo dos teores de cromo e de niquel equivalentes

e tipos de microestrutura.
Fonte: PANOSSIAN, 1993.

O tipo austenitico nao € ferromagnético, caracteristica que o distingue de outras

classes de agos inoxiddveis. A liga austenitica, mais utilizada para equipamentos em contato

com alimentos, é o AISI 304, conhecido como 18-8 por conter 18% de cromo e 8% de niquel,
ou como ago das séries 200 e 300 (PANOSSIAN, 1993), porém a composicao dos tipos de

aco inoxiddaveis austenitico 304, segundo a NBR - 5601/81, € apresentada na Tabela 4.

Tabela 4: Composi¢dao quimica dos tipos de acos inoxiddveis AISI 304 (NBR - 5601/81).

d:lzgu Composicdao Quimica, % Maxima.
ABHT
i Mn Si P 5 Cr Ni Outros

304 005 2 1] 0045 0.0s 15 (=
20 105

304 L 0,03 =2 1] 0045 .03 15 = T
20 12

S04 ™ 0.0 2 1 0,045 0,03 18 (=] ™
20 a5l 0,710,168

Fonte: PANASSION, 1993.

O aco 304 difere do 304L, por este tltimo possuir o teor de carbono bem inferior e

menor que 0,03%, enquanto que do 304N, por ndo conter o nitrogénio.
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1.3.3  Processo de corrosao e as respectivas reagoes

O termo corrosdo foi adequado aquelas reacdes entre os metais € os elementos de seu
meio, na qual o metal é convertido a um estado nao metélico. Exce¢do para o ouro, platina,
prata, mercurio e cobre, que existem naturalmente em estado combinado de 6xidos ou sais, na
forma de minerais, cuja forma termodinidmica é mais estivel (RAMANATHAN, [19--];

GELLINGS, 1976).

O homem, através da tecnologia, os transforma em metais. Quanto maior a
quantidade de energia envolvida nessa mudanca, maior serd a tendéncia do metal de retornar
ao estado ndo metdlico. Logo, o termo corrosdo é também definido como sendo a reacdo do
metal com os elementos de seu meio, através da qual ele é convertido ao estado ndo metélico
ou original, levando a perda de suas caracteristicas essenciais como a resisténcia mecanica e
ductilidade. Considerando, que todos os meios apresentam algum grau de corrosividade

(TODT, 1959; DIAS, 1998).

Para melhor entendimento desse processo, considera-se o aspecto das
heterogeneidades, ou seja, em um metal perfeito ou ideal, os dtomos metdlicos individuais
podem ser imaginados como se estivessem distribuidos em um arranjo regular em trés
dimensdes, com cada dtomo cercado por um meio idéntico de dtomos, logo todos os dtomos
se encontram em estado de energia idéntico e nenhum atomo apresenta tendéncia de migrar

para a solu¢do (RAMANATHAN, [19--]).

Ao analisar um cristal real, em dada temperatura diferente do zero absoluto, os
atomos no cristal estdo em vibragdo térmica e, em qualquer instante, os estados de energia
diferem. O cristal pode apresentar um nimero de imperfeicoes como as bordas e os cantos
presentes nos contornos dos planos dos reticulos cristalinos incompletos. Os dtomos situados
nestas regioes apresentam maior tendéncia de migrar para a solu¢ao que os do meio do cristal.
Isto ocorre, possivelmente porque o nimero de ligagdes dtomo-atomo a serem rompidos, no
primeiro caso nesses reticulos cristalinos, € menor. A remog¢ao dos dtomos encontrados nas

bordas e cantos por dissolucio produz, portanto, mais regides com tendéncia a dissolucao.

Os metais utilizados na inddstria ou outras aplicagdes sdo policristalinos e suas

microestruturas consistem de cantos e contornos bem definidos, cantos de diferentes
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orientagdes e uma variedade de fases cuja densidade de dtomos varia de canto para canto.

Planos com maior densidade de 4tomos sao mais estaveis (RAMANATHAN, [19--]).

Além do aspecto de heterogeneidades, deve-se considerar, ainda que a corrosao
como um processo, que envolve reacdes quimicas e eletroquimicas irreversiveis. Dai o0 nome
de processo eletroquimico, no qual é estabelecida uma diferenca do potencial elétrico entre

dois metais ou entre diferentes partes de um mesmo metal.

Uma reacdo pode ser considerada eletroquimica, quando estd associada 4 passagem
de corrente, através de uma distancia finita, maior do que aquela interatdmica, envolvendo o

movimento de particulas carregadas: ions, elétrons ou ambos (WOLYNEC, 2003).
1.3.3.1 Energia livre eletroquimica e de ativagdo

Existe a ocorréncia de uma reacdo quimica, quando ha uma variacao de energia livre

quimica AG. Uma reagao do tipo:
aA+bB+...+ze > mM +nN +... (10)
a respectiva variacdo de energia livre quimica é expressada por:

AG =(mG, +nG, +...)—(aG, +bG, +... (11)

onde G,,Gy, ...,Gn,Gy... 30 as energias livres quimicas dos reagentes A,B,... e dos produtos
M,N,... respectivamente da rea¢do (11). Quando AG= 0 a reacgdo estard em equilibrio e para

que ela ocorra espontaneamente € necessario que AG< 0.

Se um elemento quimico, entretanto possui uma energia livre quimica G e é
carregado eletricamente, este possuird entdo uma energia elétrica g@, onde g € a carga elétrica

e @ o potencial elétrico no ponto em que esta carga se encontra, assim a energia total de um

elemento quimico carregado eletricamente serd: G,, =G +q®P (12)

onde G,; € a energia livre eletroquimica.

A reacdo eletroquimica do tipo (12), onde ocorre a separagcdo de cargas através da
producdo ou elimina¢do de fons ou elétrons dependerd também da variagdo de energia livre

eletroquimica e deste modo ela ocorrera espontaneamente quando : AG,; < 0.
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Um metal puro e exposto a uma solugdo aquosa e apresentando, apenas, a reacdo de
dissolu¢do, os dtomos do metal, associados a estrutura do reticulo cristalino na superficie,
estdo em estado de energia minimo e a sua passagem para a solucdo se dd ao adquirirem uma

quantidade de energia de ativagdo (RAMANATHAN, [19--]).

Para que uma reacdo ocorra €, ainda necessdrio que os reagentes tenham suficiente
energia para superar uma ou mais barreiras energéticas. Em caso de haver vdrias barreiras, a
reacdo ocorrerd em etapas, formando produtos intermedidrios metaestdveis e a etapa de maior
barreira energética € que controlard a velocidade. Essa energia que os reagentes necessitam

para que a reacdo ocorra é denominada de energia de ativacdo e é designada por AG'.
1.3.3.2 Polarizacgdo de ativagcdo

A polarizacdo por ativagdo € a causada pela energia de ativacdo requerida para o
reagente vencer a barreira de energia que existe entre os estados de energia do reagente e do

produto (RAMANATHAN, [19--]).

Um eletrodo metdlico € polarizado, quando as condicdes de equilibrio ndo sdao
mantidas. Em caso desta ser anddica o potencial do metal torna-se mais nobre e a reacao se
processard no sentido da dissolucao anddica, pois ha condi¢des para a remocao de elétrons.
Na a polarizacdo catddica, o potencial do metal torna-se menos nobre, a reagdo se resultard no

sentido de deposi¢do catddica, pois ha fornecimento de elétrons (RAMANATHAN, [19--]).

A polarizacdo por ativagdo é também considerada quando ocorre a deposi¢do ou a
dissolucao de ions metdlicos, podendo ser pequena para os metais como prata, cobre e zinco e
maior para metais como o ferro, cromo e niquel. A polarizagdo por ativagdo “na” aumenta

(1344}

com a densidade de corrente “i” de acordo com a equacdo de Tafel (13), logo a reacdo de

dissolugdo de um metal obedece a relagdo: M = flog li]/ ip (13)

onde, M € a sobretensdo, em V, f é uma constante e corresponde a inclina¢do da curva de
Tafel, medida em V, enquanto que iy € a densidade de corrente de troca, expressado em

2 144 . . 2
A/cm”. Ja i é a densidade da corrente aplicada, que provoca a sobrevoltagem 1, em A/cm”.

Tanto [ como ip sdo constantes que dependem do metal e do meio.

Ainda segundo Wolynec (2003), nas reagdes eletroquimicas, os fons se movem

através do eletrolito liquido, assim quando dois eletrodos diferentes sdo imersos em um
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eletrélito aquoso, a corrente que flui do anodo o torna mais catédico em potencial, enquanto
que o citodo conseqiientemente torna-se mais anddico em potencial, diminuindo a diferenca
de potenciais entre os dois eletrodos e a essa quantidade de potencial reduzida é denominada

de polarizacdo e representa a extensao da mudanga do equilibrio do eletrodo.

Logo, em solugdo aquosa, ha a formacao de ions metdlicos, que provoca a liberagcdao
de elétrons no anodo, causando a oxidacdo do metal ou liga. Por outro lado, na regido do
ciatodo ha o consumo dos elétrons, que foram produzidos na regido anddica, ocorrendo a
reducdo dos ions no eletrdlito, como os ions hidrogénio ou de oxigénio dissolvido

(RAMANATHAN, [19--]).

O processo de corrosdo, exemplificado por Wolynec (2003), pode ocorre, quando um

metal Me se encontra em:
a) solucao desaerada e de elevada condutividade (solugao de 4% Na Cl)

Neste caso, ha o envolvimento, basicamente de:
reacdo anddica de dissolucdo do metal: Me — Me™* + ze~ (14)

reacdo catédica de redugdo de hidrogénio: 2H " +2e¢ < 2H (15)

Ramanathan ([19--]) comentou ainda, que apresentando um metal a tendéncia de
retornar ao seu estado original, quando em corrosdo, o dnodo e o cdtodo encontrarem-se
proximos e alterarem-se constantemente, assim as regides anddicas e catddicas nao sdo

separaveis e a velocidade de oxidacdo total € igual a velocidade de reducio total.

Deve haver pelo menos um processo de oxidacao (dissolucdo) para que se inicie um
processo corrosivo € ao menos uma reacdo de redugcdo como a reducdo do hidrogénio. O
potencial desse metal corroendo, neste momento, deve apresentar-se entre o potencial de
equilibrio para o eletrodo metélico (curva inferior) e o potencial do eletrodo de hidrogénio
(curva superior), como apresentado na Figura 9, onde E* = potencial de corrosdo; i* =

densidade de corrente de corrosao.
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£y,

i
Figura 9: Corrosdo de um metal Me em uma solu¢@o aquosa e desaerada.
Fonte: WOLYNEC, 2003.

Nessas condicdes em que o metal tende a retornar ao estado original, as reacdes (14)
e (15) serdo caracterizadas, pelo respectivo potencial de equilibrio e as correspondentes
curvas de polarizagdo. A corrosdo ird ocorrer, quando o potencial de equilibrio da reacdo
anddica de dissolucdo do metal, Eye for menor que o potencial de equilibrio da reacdo de
reducdo do hidrogénio, Ey como pode ser visualizado na Figura 9, onde estdo, também,

representadas a curva anddica do metal e a curva catédica do hidrogénio (WOLYNEC, 2003).

O prosseguimento, de ambas as reacdes, necessita da remocdo dos elétrons
produzidos, na reacao de dissolu¢do do metal, isto é, que sejam recebidos esses elétrons pela

reacdo de hidrogénio.

Este fato se d4 quando a carga elétrica transferida na unidade de tempo da reacdo
anddica € igual a carga elétrica absorvida na unidade de tempo pela reagcdo catddica, somente
possivel quando a densidade da corrente i, correspondente a dissolucdo do metal for igual a

corrente i da reducao de hidrogénio (WOLYNEC, 2003).

O sistema terd entdo, que assumir um potencial de eletrodo intermedidrio entre os
dois potenciais de equilibrio representado por E* , correspondendo a interseccdo das curvas
anddica do metal e catddica do hidrogénio. Esse potencial é designado de potencial misto, e

neste caso, de potencial de corrosao.

A densidade da corrente, referente a esse potencial é designada de densidade da

corrente de corrosdo e € representada por i* =i, = li.l. A taxa de corrosdo determinada a partir



53

N 2 . 2
das curvas de polarizacido é normalmente expressada em A/cm” ou suas subunidades mA/cm”,

1A/cm?, ou ainda mm/ano e mg/dm*dia (WOLYNEC, 2003).
b) solucao aerada

Neste caso a reagdo catddica € a de reducao de oxigénio dissolvido na solugdo:
0,+2H,0+4e — 40H" (16)

O teor de oxigénio na solucdo, Figura 10, normalmente é pequeno, assim, a
densidade de corrente limitante i;, também o serd, a intersec¢do da curva é deslocada e a taxa

de corrosdao dependera da velocidade, com que o oxigénio é transportado até a superficie do

metal (WOLYNEC, 2003).

Na Figura 10, mostra que a curva catddica i, corresponde a uma solucdo aerada e

. ~ * ~ K
estagnada, a qual apresenta um potencial de corrosdo E e a taxa de corrosdo i .

No caso do aumento de oxigénio na solu¢do ou agitagdo da solucdo, ou até a
aplicacdo de ambos, haverd o deslocamento da curva i, para i, sem que a curva i, seja

. . ~ * ~ K
afetada. Assim, o potencial de corrosdo sofre aumento para E ; e a taxa de corrosdo i ;

Figura 10: Efeito da variacdo do teor de oxigénio na solucao e da agitacio
aplicada versus o potencial e da taxa de corrosao.
Fonte: WOLYNEC, 2003.



54

Em caso da reducdo do teor de oxigénio, hd o deslocamento da curva i, para i; € 0

. ~ * ~ . .
potencial correspondente de corrosdo desloca-se para E , a e taxa de corrosdo para i;. Assim
se observa que muitos sao os fatores que afetam as reagdes de corrosdo e, logicamente alteram

as caracteristicas de polarizagao dos processos de eletrodo.

1.3.4 Passividade - caracteristica dos acos inoxidaveis

A passividade refere—se a perda da reatividade quimica, experimentada por certos
metais em condi¢des particulares do meio no qual se encontram, tornando-se inertes e

apresentando, assim, comportamento semelhante aos metais nobres (FONTANA, 1986).

Um metal passivado € o que apresenta em sua superficie uma camada protetora de
oxido ou hidréxido extremamente fina, sendo esse filme passivado que separa o metal do
eletr6lito, de modo que a velocidade de corrosdao ou de dissolucio do metal (dissolugao
passiva) torna-se muito lenta, embora a passagem dos elétrons liberados na reacdo de corrosao
ndo seja totalmente impedida, pois a camada protetora tem caracteristicas semicondutoras. O
metal ativo, contrariamente, ¢ 0 que estid em parte ou totalmente, em contato direto com a
solucdo, ocorrendo eventualmente a formacdo de uma camada porosa, por precipitagdo de
hidréxidos ou 6xidos sobre a superficie reduzindo a velocidade de reacao na interface, porém
sem protege total do metal. Essa dissolucdo €, entdo, dentre outros fatores, funcdo da
composi¢do do filme, principalmente da sua solubilidade no eletrélito, ocorrendo diminui¢do
da velocidade de dissolu¢do do material, durante a transicdo do estado ativo para o passivo

(WOLYNEC, 2003; GUEMELLL, 2001).

O cromo € o elemento, que merece maior aten¢do, ja que na presenca de oxigénio
apresenta a caracteristica de formar uma camada protetora de Oxido na superficie,
proporcionando, assim, maior resisténcia as ligas, que contem esse elemento em quantidade

adequada que impede o processo corrosivo (WOLYNEC, 2003).

Asami e Hashimoto (2003) atribuiram a concentracao de cromo presente no filme da
superficie do metal, antes da sua exposi¢do a atmosfera, o grau de resisténcia dos acos 304,
316, 430 e 444, ao ambiente, em que eles sdo aplicados. Concluiram que a resisténcia a
corrosao das ligas contendo cromo € devido ao filme passivado composto de 6xido de cromo

e hidroxidos e que a corrosao do aco inoxidavel relaciona-se a quebra desse filme passivante.
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Segundo esses autores a resisténcia ao processo de formagdo e a estrutura do filme
podem ambos, ser modificados por adi¢do de pequenas quantidades de outros elementos como

o ion cloreto, ao meio.

A Figura 11 ilustra as curvas de polarizacdo anddicas tipicas para metais passivos e
ativos, na forma de diagrama de Evans, mostrando que o aumento da densidade de corrente
dos metais e ligas ativos implica no aumento de potencial. Contrariamente, os metais passivos
apresentam um patamar, cuja densidade de corrente ndo aumenta mais com o incremento de

potencial.

passivo /
E

Figura 11: Curvas de polarizagao tipicas anddicas para metais passivos e ativos.
Fonte: GUEMELLI, 2001.

.

Alguns metais ou ligas sdo capazes de se passivarem, a partir de um certo potencial,
no qual a densidade de corrente anddica, diminui bruscamente, para poucos uA/cmz,
mantendo-se constante. Esse patamar da densidade da corrente, denominado de patamar de
passivagdo, poderd deixar de existir, quando valores elevados de potencial forem aplicados,
permitindo ocorrer a reacdo de evolugcdao de O, e/ou transpassivacdo. A existéncia desse

patamar de passivagdo auxilia na prote¢dao dos metais da a¢cdo corrosiva do meio.

Estudos realizados Weast (1971), apresenta claramente o exposto. O autor mostra as
diversas fases de variacdo da densidade de corrente parcial anddica de um metal passivavel
em fungdo do potencial (Figura 12), onde o comportamento de um metal ou liga pode ser
dividido em trés regides: ativa, passiva e transpassiva, observando, ainda o fendmeno

denominado de transi¢do ativo-passivo de um metal.
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Weast (1971) referencia ainda, que no momento em que o potencial de um metal é
elevado acima de seu valor reversivel, o potencial e a corrente normalmente obedecem a
Equacao de Tafel (13), onde, a densidade da corrente sofre aumento exponencial e em caso do
potencial exceder o valor correspondente do equilibrio entre o metal e seus 6xidos, pode-se
esperar a formacao do 6xido ou hidr6xido na superficie deste, o que confere protecdo ao metal

devido ao filme passivado formado, liberando lentamente ions para o meio aquoso.

Ap6s percorrer a regido de Tafel (primeira etapa do grafico), a densidade da corrente
atinge um maximo conhecido como corrente critica a um dado potencial, para entdo diminuir

a um valor minimo, cujo potencial ¢ denominado de potencial de Flade (Er) (WEAST, 1971).

Eul oy, b,—

LOG 1y
Figura 12: Variagdo da densidade de corrente parcial anddica de um metal.
Fonte: WEAST, 1971.

Como a iq depende da difus@o dos fons hidroxila para a superficie metélica, ela é
funcdo das condi¢des experimentais, podendo apresentar variagdo com o pH. A comparagao
de valores de i , somente € feita por curvas obtidas nas mesmas condicdes. Para potenciais
superiores ao Ep, a dissolu¢do do metal ocorre a taxa constante, através do filme de 6xido

passivado. Em potenciais elevados, em meios arejados e neutros, como ja comentado, ocorre a

evolucdo do oxigénio, conforme a rea¢do: 40OH™ & 0, =2H,0 +4e

A linha tracejada, mostrada na Figura 12, corresponde ao fendmeno de
transpassividade, em que o filme de 6xido pode se redissolver parcialmente como ions acima

do potencial Enmxoy, 1Sto € 0s agos inoxiddveis se dissolvem como fons cromato (CrO4™)



57

(WEAST, 1971). Segundo Guemelli (2001) é a partir deste potencial, que a densidade da
corrente parcial anddica aumenta devido a dissolu¢do transpassiva. Muitas vezes como a
dissolucdo transpassiva nao € uniforme, pites podem ser formados, sendo entdo denominado
de potencial de pites, que de acordo com as condi¢des, o valor do potencial de transpassivagao
podera ser superior ou inferior ao potencial reversivel do eletrodo de oxigénio, o qual limita o

dominio da estabilidade da dgua.

Ocasionalmente, ainda na Figura 12, um segundo valor minimo para a corrente é
observado em A, denominada de passividade secundaria, na qual € atribuida ao processo de
adsor¢do elevada de oxigénio, na interface do filme/solucao, e que pode ser esperado para a
reposicdo de um 6xido de alta valéncia. No caso a camada passiva, danificada por algum
motivo, ela tende a se restabelecer rapidamente, repassivando-se quando € entdao formada a

camada protetora auto — selante.

A passivagdo dos acos inoxidaveis estd, assim, diretamente relacionada a composi¢do
quimica da liga, as condicOes da superficie e a natureza do meio eletrolitico. O estado da
superficie do metal deve ser de completa isencdo de qualquer contaminacao, enquanto que o
meio de exposi¢cao deve ser oxidante. Quando a camada passiva € destruida e, em paralelo, as
condi¢des do meio forem desfavordveis para a repassivacdo, poderd ocorrer corrosdo com

taxa elevada, até mesmo superior a do aco carbono (FONTANA, 1986; GUEMELLI, 2001).

A perda da passividade é o marco do inicio da corrosdo e pode ocorrer quando
fatores eletroquimicos, mecanicos ou quimicos produzem a “remoc¢do” da pelicula passiva.
Este fato pode ocorrer principalmente, se a pelicula passivante apresentar locais anddicos
fracos, que podem se desenvolver na auséncia do agente oxidante na solucdo. Pontos fracos
no 6xido podem originar-se de falhas no metal base, ou ainda podem ser originados pelo meio
como, por exemplo, a presenca de fons CI', em solugdo. Segundo a teoria da pelicula de 6xido,
o cloreto pode penetrar através dos defeitos existentes nas peliculas de 6xido com maior
facilidade que os outros fons, ou ainda se dispersar coloidalmente na pelicula de 6xido

aumentando sua permeabilidade (RAMANATHAN, [19--]).

A Figura 13 mostra curvas de polarizacdo exibindo possibilidades de quebra do filme
passivado. Observa-se, que no potencial E’ pode ser formado um pite. Tal ocorre quando a
concentracdo de cloreto, em um poro é mais elevada que a concentragdo em outra parte da

superficie, proporcionando o ataque. A curva de polarizacdo A, apresenta elevacdo do
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potencial, e a corrente se mantém constate, ocorrendo formacdo do filme passivado

comportamento este desejado para a maior parte da superficie de uma amostra sem corrosao.

A curva B, entretanto, de potencial inferior a curva A sofre um aumento progressivo
de corrente e a explicacdo mais provavel, para este fato, é que o cloreto tenha rompido o filme
passivo facilitando a corrosdo da liga. Na curva C, por sua vez, a medida que a corrente
aumenta implica em leves incrementos de potencial, ndo havendo condi¢des de formacdo um
filme passivo. No caso da concentragdo, correspondente a toda drea B (E ’>E;,B ) resulta, na
dissolucdo geral do metal, enquanto que para a drea correspondente a curva C (E,° < Ey) o
metal ndo pode sofrer passivacdo. Assim, a extensao e a maneira de quebra do filme depende
do potencial, tempo e dos anions presentes, particularmente os fons agressivos como 0s

haletos (WEAST,1971).

Figura 13: Diagrama das curvas de polarizacdo e os poten_ciéi-s -EbA EbB EbC
relacionados aos aumentos da concentracao de cloreto.
Fonte: WEAST, 1971.

Os ions CI', quando presentes em solugdo aquosa, tem a propriedade de se adsorvem
sobre a superficie metélica competindo com o oxigénio ou OH’, e uma vez em contato como
metal, esse fon CI', favorece a hidratacao dos fons metélicos facilitando, assim a dissolu¢do. A
quebra da passividade, por CI, pode ocorrer localmente em pontos preferenciais,
determinados pelas heterogeneidades da estrutura da pelicula passiva e pela espessura

(RAMANATHAN, [19--]).
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Dai um teor minimo de 12% de cromo € necessdrio, para que a camada passivada
possa ser percebida e a partir desse valor, acredita-se que sua estabilidade aumente. Outros
elementos também podem ser introduzidos na liga como: molibdénio, nidbio, titanio e tantalo,
proporcionando melhoria de sua resisténcia a corrosdo ou das suas propriedades mecanicas,
porém, o cromo e o niquel sdo os elementos fundamentais dos agos inoxiddveis que

aumentam a sua resisténcia a corrosdo (PANOSSIAN, 1993; TEBECHERANI, 2003).

1.3.5 Aco inoxidavel — suscetibilidade a corrosao

Os metais ou ligas, de modo geral, estdo sujeitos a corrosao, principalmente quando
o meio € agressivo. O aco inoxiddvel AISI 304, por exemplo, embora considerado muito
resistente, quando presente em meios contendo agentes corrosivos tais como cloreto, pode
sofrer corrosdo localizada do tipo pite. Por outro lado, a presenca de microrganismos também
pode influenciar o processo corrosivo, devido a acao indutora dos produtos resultantes de seu

metabolismo (GENTIL, 2003).
1.3.5.1 Corrosdo localizada

O pite é uma forma extrema de corrosdo localizada, de natureza eletroquimica, ou
seja, quando uma liga ou metal estd em contato com uma solugao que contém fons cloretos ou
outros haletos, quantidades pequenas do material podem ser removidas de certas dreas,
produzindo cavidades na superficie. Estas cavidades podem ter inicio através de um nucleo do
tamanho de dois ou trés atomos e dependendo de certos fatores, podem aumentar e
comprometer toda a estrutura (OLIVEIRA; FALLEIROS, 2004). Geralmente o metal nesse
processo apresenta regidoes da superficie que permanece sem ataque ou ligeiramente atacada

(RAMANATHAN, [19--]).

Caracteristicas como as inclusdes macroscOpicas e microscopicas, bordas com
rebarbas, revestimentos descontinuos, fendas, entre outras, introduzidas nos metais durante a
sua manufatura, podem ser pontos preferenciais para que a corrosdo localizada ocorra.
Variacdes no pH, oxigénio dissolvido, ou ions metdlicos, entre duas regides em um meio
aquoso que circunda um metal podem dar origem a formacdo de dreas anddicas e catddicas
sobre a superficie metélica e, assim, aumentar as velocidades de corrosdo das regides anddicas

(RAMANATHAN, [19--]).
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Yang e Luo (2000) investigaram os efeitos do hidrogénio (H") na quebra do filme
passivo formado na superficie do aco inoxiddvel AISI 304, aplicando a polarizagdao
potenciodindmica ciclica. Os autores revelaram que o H* diminui o potencial de ruptura do
filme passivado bem como o potencial de protecdo indicando que o H" pode aumentar para
esse aco suscetibilidade a corrosdo por pite.Este fato foi confirmado através dos testes de
imersdo e medidas potenciodindmicas, que demonstraram que o H' no filme passivado
aumenta a densidade de pites e reduz o tempo para a ruptura do filme. A densidade de pites
aumenta com o aumento da densidade de corrente de H. Inicialmente h4 a ruptura do filme e

a seguir o hidrogénio tende a deter o processo de repassivacao.

Esses autores relatam ainda que corpos de provas imersos em solucao contendo 100
ppm CI, e submetidos a um potencial de 300mVgcg, ndo apresentavam quebra do filme,
quando a densidade era de 1 mA/cm? ou inferior. Entretanto, quando a corrente aplicada foi
alterada para 2 mA/cm’ ou qualquer outro valor superior a este, a quebra do filme passivado
iniciou apds um periodo do tempo de iniciag¢do do pite, indicando um decréscimo do tempo de
inicio da ruptura do filme com o aumento da densidade de corrente aplicada. Estudaram ainda
corpos de provas sem e com aplicacio de corrente (2mA/cm”) imersos em distintas
concentracdes cloreto. Os corpos de provas, em solugdo contendo 3250ppm CI ou inferior,
sem aplicacao de corrente e submetidos a um potencial de 300 mV .. ndo apresentaram quebra

do filme passivado. Assim, nestas condi¢des 3250ppm CI € o valor critico.

Quando aos corpos de provas foi aplicada uma densidade de corrente de 2 mA/cm” a
quebra do filme foi observada para uma solu¢do contendo apenas 100 ppm CI, indicando
deste modo que a concentracdo critica de cloreto decresce com o aumento da densidade da

corrente aplicada ou com a quantidade de H".

Quando a corrente aplicada foi de 10 mA/cm? e a concentrago critica de cloreto foi
de 20 ppm, indicando que um decréscimo da concentragao de cloreto também indica que o
hidrogénio promove o processo de ruptura do filme passivado. Logo a concentracdo de pites
aumenta com o aumento da densidade de corrente de hidrogénio aplicada. O hidrogénio
diminui o tempo de inicio da corrosdao por pite. Inicialmente ocorre a quebra do filme
passivado e o hidrogénio segura o processo de repassivacdo. A concentra¢do de cloreto na

solugdo decresce com o aumento do H”.
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Oliveira e Falleiros (2004) puderam identificar dois tipos de potenciais: o potencial
de protecdo ou passivagdo, abaixo do qual nenhum pite € formado ou propagado e o potencial

de nucleacdo, acima do qual hé a formacao de pites.

O desenvolvimento dos pites parece se processar de modo catalitico, e, embora a
perda de massa possa ser insignificante, gera uma corrosdo extremamente insidiosa, pois,
muitas vezes, um pite pode se desenvolver a tal ponto, podendo até inutilizar um

equipamento, perfurando-o (GELLINGS, 1976).

A corrosdo por pites do aco inoxiddvel tem sido extensivamente estudada por
diversos métodos e técnicas na busca de melhor entendimento da a ocorréncia desse tipo de

COITOSA0.

Guemelli (2001), cita que a despassivacdo anddica por pites estd diretamente
relacionada com as interagdes especificas entre certos anions agressivos presentes no
eletrélito e o filme passivo. Em meios contendo anions agressivos o aco inoxiddavel AISI 304
podem corroer-se localmente apresentando pites facilitado por esse agente agressivo, que

consegue romper o filme passivo da superficie, penetrando no material (Figura 14).

Figura 14: Corrosao por pites do ago inoxidavel, sob acdo da dgua marinha.
Fonte: GELLINGS, 1976.

Segundo Oliveira e Falleiros (2004), na etapa de crescimento do pite, o metal fica em

contato com a soluc¢do de carater acido, conforme a reacao (17).

MeCl+H,O < MeOH + HCI aa7)
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Como o pH é baixo nesse potencial aplicado, o metal se oxida, segundo a reacdo:

Me = Me" +e” (18)

Os elétrons formados sdo, entdo consumidos na vizinhanga do pite em reagcdo de

redu¢do, como a da reducdo de oxigénio formando OH, representando o consumo de elétrons

produzidos pela oxidac¢do do metal: 4e” + 0, +2H,0 — 40H "~ (19)

O ion metélico formado atrai o haleto, carga negativa, da solucdo, causando a queda
do pH, consumindo, conseqiientemente cada vez mais o metal presente na liga, deste modo
tornando o crescimento do pite autocatalitico.A Figura 15 € um diagrama esquematico de
como acontece a dissolucdo do metal com a conseqiiente hidrélise e a formagao de 6xidos e
hidréxidos. Concomitante, ocorre uma acidificacdo local com excesso de fons H*, que atraem

os fons da carga oposta (Cl) para a devida neutralizacdo do ambiente.
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Figura 15: Representacdo da corrosao localizada por pites e as respectivas reagoes
Fonte: GELLINGS, 1976.

E importante comentar, ainda, que a extensido da corrosdo € fung¢do da capacidade
dos fons de se deslocarem através de uma fase aquosa e participarem de reagdes quimicas

(NISHMURA; KUDO 1988).

Nishimura e Kudo (1988) estudaram a quebra do filme formado em testes

potenciostaticos para o aco AISI 304 e o AISI 316 em solucdes de 1kmol/m’® e em solugdo de
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0,5 kmol/m> NaCl a potencial constante de 0,86 V/SHE para o AISI 304 e a 1,03 V/SHE para

o AISI 316, potenciais estes mais elevados que seus potencias criticos na mesma solucao.

Observaram, que o fendmeno de formag¢do de um pite ocorre na superficie de aco
inoxidavel AISI 304 e 316, em trés estdgios: incubag¢do do pite, nucleagdo do pite e

crescimento ou desenvolvimento do pite, cuja representacao esquematica estd na Figura 17.

O periodo de incubagdo (0 < t < t;) € quando o pite acontece abruptamente até o
tempo t;. Ou seja, o tempo de continuacio desse ataque até o local mais afastado da superficie
do filme, que estd em contato com o liquido e formando uma cavidade por ataque de ions
cloreto, como esquematizado na Figura 18. O valor de t; € dependente da natureza da ligacdo

dgua e o filme passivado, porém ndo da espessura do filme.

O segundo periodo representa a nucleacio do pite (t;< t < T), que continua até o filme
passivado ter sido completamente penetrado pelo ion cloreto. O terceiro periodo caracteriza-
se pela exposi¢do da superficie nua do metal a solugc@o. Neste local rapidamente o pite se

desenvolve e a possibilidade de repassivacdo € relativamente pequena.
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Figura 16: Representagdo do mecanismo de ruptura do filme passivado
para o aco inoxidavel AISI 304 e AISI 316.
Fonte: NISHMURA e KUDO, 1988.

Thierry e Zou (1997), realizaram estudos onde utilizaram a técnica de microeletrodo,

para a simulacdo do ataque de corrosdo localizada, j& que o tamanho destes pode ser
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controlado e a corrente anddica-catédica é originada do local ativo. Através do controle
dopotencial da corrente e a composicao do eletrélito que circunda o microeletrodo. O ataque
por pite foi simulado, podendo-se assim estudar os vdrios parametros como a funcdo do
molibdénio na dissolucdo de ligas ferro-cromo. Os autores relatam ainda que, quando o pite
ocorre a distribuicdo de corrente na superficie ndo € uniforme, indicando que a freqii€ncia
depende da distribui¢do da corrente na vizinhanga de diferentes locais corroendo proximos da

parte passivada da superficie.

Neste estudo, Thierry e Zou (1997) concluiram que, somente dados qualitativos da
impedancia podem ser obtidos durante o crescimento do pite, enquanto que uma determinagao
exata da cinética das diferentes constantes de tempos € muito dificil, devido as mudangas nos
parametros geométricos e na condutividade usada na relacdo entre o potencial anddico-
catédico da solucdo, a densidade de corrente, e as condi¢cdes ndo estaciondrias durante o
crescimento do pite. Concluiram entdo que, as interpretacdes possiveis quando da corrosao
por pites, sdo as relacionadas a distribuicdo da corrente, as mudancas no tamanho e

profundidade do pite e as mudangas de condutividade.

Este tipo de corrosdo, ocorre mais freqiientemente, em pecas imersas em agua de
mar, devido ao estado da superficie da peca, a aeracdo, a composi¢cdo do eletrdlito, ja que
neste caso, a concentragdo de sal dissolvido estd ao redor de 3,5%, logo apresentam elevada
condutividade, podendo causar corrosdo muito séria, quando comparada com as dguas

superficiais TEBECHERANI (2003).

E importante considerar também, que, embora a 4gua do mar seja considerada muito
corrosiva, encontra-se nela, além de ions agressivos, outras substincias as quais muitas vezes

dificultam o processo de degradacdo do metal, como os materiais organicos (DREW, 1979).

Dugquette (1990), comenta em seu trabalho o experimento que envolveu a exposi¢cdo
do aco inoxidavel AISI 304 L a uma solu¢do de 0,5N de NaCl a temperatura ambiente. A
adicao de cloreto a solu¢@o a pH de 5,0 e concentragdo variando de 20 a 60 mg/l, resultou em

uma significante mudanca no potencial de corrosao na direcdo ativa.

Este trabalho sugere, ainda, que a taxa de propagacdo da corrosdo localizada deve
aumentar, a medida que se eleva o teor de cloreto de 20 para 60 mg/L. Em caso de presenca

de ranhura na superficie do metal, ocorre reducdo do nimero de pites, porém a profundidade
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deles é aumentada. Paralelamente, andlises da cinética de crescimento do pite sugerem que,
quando os pites sdo pequenos, a taxa de crescimento desse pode ser controlada por difusdao
dos produtos de corrosdo através do volume da fase liquida, porém quando pites sdo mais
profundos, o mecanismo de controle muda, pois o crescimento dos pites € controlada por

difusdo do cloreto através do filme sélido ou semi-sélido na parede do pite.

O inicio desse tipo de corrosdo, como ji comentado, pode ter vdrias causas tais
como: dano mecanico, deposicdo de impurezas, presenca de substancias diversas, locais de
trabalho aquecido entre outros, ndo sendo de fécil interpretagdo. O autor concluiu que a
densidade do pite decresce significantemente, enquanto que o tamanho € rapidamente

aumentado para solucdes de 20 a 60 mg/L de cloreto dissolvido, respectivamente.

Azambuja, Martini e Arens (1999), investigaram o efeito do transporte de massa e a
influéncia do cloreto sobre o perfil voltamétrico do aco inoxidavel AISI 304, em solucao de
acetato de sédio 1 M e pH 5, utilizando um eletrodo rotatério de disco. Foi investigada
também a influéncia da concentracdo de anions agressivos sobre os processos, que levam a
passivacdo do aco 304, através de experimentos de voltametria ciclica em acetato de sodio
IM, com pH 5, com eletrodo parado, velocidade de varredura do potencial igual a O,OIOV.S'1
e concentracdo de cloreto variando de 0,10 a 0,30 M. Os autores concluiram que durante a
passivacdo do aco inoxidavel AISI 304 em acetato de s6dio 1 M de pH 5, formam-se dois
filmes, de composicdo diferentes. Para potenciais baixos, o filme apresenta-se rico em
hidréxidos ou 6xidos de Cr(IIl), e independem da composi¢do do meio ou da rotagdo do
eletrodo, mostrando, assim, um processo de oxidacdo em fase sélida. Ao aumentar o
potencial, esse filme sofre dissolucdo parcial pela oxidagdo do Cr (III) a ions Cro*,
originando uma fase enriquecida em hidréxidos ou 6xidos de ferro de valéncia mista. Essa
nova fase pode sofrer influéncia da composicdo do meio, permitindo a corrosdo por pites na

presenca de cloreto, acima de uma concentracao critica de 0,15 M.

A industria nuclear é outro segmento em que a avaliacdo dos processos corrosivos
em circuitos de 4gua pura para geracdo de vapor se torna importante, pois os produtos
procedentes da corrosao podem ser transportados até o reator, onde eles se tornam radioativos
e seu acumulo pode colocar em risco as operagdes do equipamento. A presenca de
radioatividade impossibilia paradas periddicas do circuito com fim de realizar a manutencao.

Por outro lado, este ramo industrial exige alguns dias nessas paradas periddicas, de modo que
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os niveis de radiacdo se tornem apropriados e permitam a seguranca necessiria para a
operacdo do reparo. Os acos inoxiddveis comumente empregado nos circuitos de dgua pura
em estacdes nucleares sao o AISI 304 e AISI 347. Estes acos inoxiddveis sdo suscetiveis a
corrosao por pites em meios aquosos contendo cloreto. Em alguns casos, visando aumentar a
resisténcia a corros@o torna-se necessdria a adici¢do de inibidores ao eletrdlito promovendo,

entdo, o aumento da vida util do equipamento.

Alentejano e Aoki (2004), estudaram a eficiéncia de oxidnions de tungsténio e
molibdénio como inibidores para o ago inoxiddvel AISI 304 em dgua pura desaerada, tipica de
circuitos de reatores nucleares para a producdo de vapor em presenca e auséncia de fons
cloreto, j4 que, sdo poucos os experimentos que apontam os oxiadnions como inibidores de
corrosdo para agos inoxiddveis. Para tal, técnicas eletroquimicas foram aplicadas como:
monitoramento de potencial de circuito aberto e polarizacdo potenciodinamica ou, ainda,
curvas de polarizagdo ciclica a 90°C ou sob temperatura ambiente, utilizando eletrodos de
discos estéticos e em rotacdo. Estes experimentos foram realizados em dgua pura sem NaCl e
na presenca de 200ppm de NaCl (cloreto de s6dio) na presenca de 10* ¢ 10° M molibdénio
de amonia [(NH4)sM070,4.4H,0] ou tungstato de sédio (Na,WO,.2H,0) e na auséncia destes.

A adi¢do de molibdato e tungstato aumentou a qualidade da camada passivada em
dgua pura em ambas as temperaturas do aco AISI 304, porém a 90°C foi observado que o
potencial de circuito aberto apresentou-se mais negativo que a temperatura ambiente. Na
presenca de fons cloreto os inibidores de corrosao aumentaram o potencial de corrosao para
valores mais positivos. O aumento do potencial do pite ocorreu por incremento das
concentracdes de tungstato e molibdato. Por outro lado o aumento de temperatura implicou
em um decréscimo do potencial de pite, devido ao decréscimo da eficiéncia do de oxidnions
com o aumento de temperatura. O molibdato mostrou melhor a¢do inibidora de corrosiao por
pite, que o tungstato, para o AISI 304, em dgua pura contendo cloreto (200ppm),

principalmente a temperaturas superiores a 90°C.

O estudo realizado por Cabral (2000), dentro da constru¢do civil, menciona também
que a corrosdo causada pela acdo do cloreto sobre o aco imerso no concreto, pode ser também
explicada por trés teorias, podendo ser estendidas também a outros processos corrosivos

observados em outros meios:



67

a) teoria do filme 6xido — os fons cloreto conseguem penetrar através dos poros e
defeitos do filme de 6xido passivante, muito mais facilmente que outros agentes agressivos,

. 2 ~ . A -
tais como SOy, em funcdo de seu pequeno raio atdmico;

b) teoria da adsor¢do — aparentemente os fons cloreto podem ser adsorvidos na
superficie do metal competindo com o oxigénio dissolvido e com os fons hidroxila. Os fons

cloreto podem promover a hidratacdo do metal, facilitando a sua dissolu¢do;

c) teoria do complexo transitorio — neste caso, os ions cloreto podem competir com
as hidroxilas, pelos fons de ferro produzidos no processo de corrosao, para formar produtos de

corrosdo soliveis, denominados de complexos transitorios.

Diante do exposto anteriormente, a corrosdo por pites é considerada uma das formas
mais perigosas, e neste tipo de ataque, a quantidade de material afetado nao apresenta relacao
com o tamanho da destruicdo, e os pites podem ocorrer em pontos isolados da superficie
metélica passiva, ou ainda propagarem-se para o interior do metal, formando tuneis

microscopicos. (GALVELE, 1979).

Experimentalmente, a profundidade dos pites varia segundo uma distribui¢ao
gaussiana, indicando que a expectativa de vida média de uma peca é dada pela profundidade
média do pite, que serd menor, quando maior nimero de pites, ou, sob outras condicdes
constantes em que poderd envolver uma grande drea total. Deve-se ter cuidado ao tecer
conclusdes baseadas no aparecimento de pites em experimentos utilizando pecas de metal,
pois estas apresentam drea muito pequena quando comparada a drea do proprio equipamento

em observacao (GELLINGS, 1976).

A corrosdo por pites e por frestas, geralmente, sdo discutidos juntos, pois apresentam
processo de desenvolvimento e propagacdo semelhante. A fresta transforma, um local
obstruido, em um sitio de corrosdo localizada, porque no interior da fresta se consome todo o
oxigénio disponivel formando OH’, de carga negativa. Para a neutralizacdo desta carga, se
acredita, que os fons H" migrem para a fresta. A presenca de fon CI, entretanto, possibilita a
formacdo de 4cido cloridrico, facilitando a dissolu¢do do filme do ago inoxiddvel de forma

autocatalitica. (PARKINS, [19--]).

A Norma G 46-94-ASTM apresenta as diferentes formas de pites (Figura 18), que

podem ocorrer. E dificil caracterizar uma cavidade formada, pois esta poderd apresenta-se em
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forma de placas, alvéolo ou pites. E, entretanto importante determinar as dimensdes dessas

cavidades, possibilitando avaliar a extensao do processo corrosivo.

KUV
7Y S
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Figura 17: Formas de pites
Fonte: Norma ASTM G46-94.

Segundo a Norma ASTM G46-94 e Gentil (2003), em presenca de pites, é
aconselhdvel considerar: o ndmero deles por unidade de drea; o didmetro e profundidade. Os
dois primeiros valores sao facilmente determinados, sendo necessdria a devida limpeza. A
profundidade, por sua vez, pode ser determinada com auxilio de microscépio (focalizando
com 0 micrometro, inicialmente, a regido no fundo do pite e, em seguida, a regido na
superficie ndo corroida do material). A distancia entre os dois niveis focados representard a
profundidade do pite. A primeira forma de medida pode ser aplicada para as varias formas de

pites em estado mais avangado, ja as outras duas sofrem restri¢des para algumas formas.

Usualmente, sugere-se medir o pite de maior profundidade ou conseguir o valor
médio entre, por exemplo, cinco pites com maiores profundidades. A relacio entre o valor do
pite de maior profundidade (Pnp) € 0 valor médio (Py) dos cinco pites mais profundos déd-se o

nome de fator de pite (Fpic), tendo-se, entdo:
Fpite = Pmp / Py (20)

Deste modo, quanto mais esse fator Fpiy se aproximar de 1 (um), maior serd a

incidéncia de pites com profundidades proximas (GENTIL, 2003).
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1.3.5.2 Corrosdo causada por produtos metabdlicos dos microrganismos

A vida microbiana também pode afetar muitos processos industriais. A natureza do
microrganismo e, em particular a natureza do processo industrial é que definirdo o cariter

benéfico ou prejudicial para o seu desenvolvimento.

Uma tdnica célula microbiana nio apresenta perigo, entretanto quando se pretende a
reutilizacdo de uma fonte de dgua, que oferece condi¢des Otimas de temperatura e pH,
acompanhados da abundancia de nutrientes, como matéria orgdnica e sais inorganicos,
precaugdes devem ser tomadas, diante da possibilidade da criacdo de um ambiente favordvel

ao rapido desenvolvimento desses seres (DREW, 1979).

A multiplica¢do dos microrganismos dd origem as coldnias, em cuja massa celular se
agregam nutrientes, residuos e também outros microrganismos, formando o entdo
denominado biofilme, onde as células microbianas crescem e tem vantagens de sobrevivéncia,
comparada com aquelas fora do biofilme. Os biofilmes sdo ecossistemas microbiolégicos
complexos envolvidos em uma matriz de polimeros organicos, aderidos a uma superficie

(GUEMELLL, 2001; CHARACKLIS, 1989).

O biofilme contém proteinas, lipideos, fosfolipideos, carboidratos, sais minerais e
vitaminas, os quais formam uma espécie de crosta, debaixo da qual os microrganismos
continuam crescendo, formando um ambiente propicio para outros tipos de microrganismos e,
também, oferecendo protecdo quanto a acdo de agentes fisicos ou quimicos, como o0s
utilizados em procedimentos de higienizacdo. Importante comentar que os sanificantes
utilizados em industrias sdo aprovados em testes laboratoriais, conforme o método de uso
indicado pelos fabricantes. Nestas condi¢des ndo ha formacdo das substincias de glicocalix

que € a associacdo de proteinas e aos glicosideos, presentes nas células animais em geral e

fundamental para o processo de aderéncia (MACEDO, 2000).

Segundo Lomander et al. (2004), a maior possibilidade de sobrevivéncia dos

microrganismos ¢é atribuida a formacdo dessa matriz de exopolisacarideos que envolve o
biofilme, protegendo-o também do ataque de sanitizantes, por outro lado, bactérias no
biofilme ndo apresentam vida mais longa. E durante o crescimento desses microrganismos
que € formada uma matriz de exopolisacarideos, para ancorar a célula na superficie. O

z

aumento de resisténcia desse biofilme diante de um sanitizante ndo é devido a
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impermeabilizagdo, mas antes € atribuido a limitacdo da taxa de transferéncia de massa no gel
semelhante ao exopolisacarideos, em combinacdo com enzimas detoxicantes liberadas das

células das bactérias.

Lomander et al. (2004), avaliaram o impacto do cloreto em biofilmes desenvolvidos
em superficie polida e com ranhuras do ago inoxiddvel AISI 316. Para tal, biofilmes de
Escherichia coli foram desenvolvidos sobre a superficie desse agco AISI 316. Amostras do
metal com o biofilme em desenvolvimento foram retiradas a partir de 3, 6, 12, 24 e 48 horas.
Apbés as superficies foram imersas em dgua deionizada ou solugdes de 50 ou 200 ppm de
cloreto respectivamente. Foi observado que para crescimento em diferentes tipos de superficie

se faz necessario no minimo 6 horas de contato.

O crescimento do biofilme, cobrindo a superficie, se deu de 12 a 24 horas, sugerindo
assim que a limpeza da superficie do aco deva ocorrer entre 6 a 12 horas, para organismos
como E.coli. Foi também constatado que o tratamento com cloreto inibe o desenvolvimento
do biofilme. Uma solucdo de 200 ppm de cloreto foi necessdria para reduzir a viabilidade do
filme. Biofilmes jovens destacaram-se da superficie quando da aplicacao de solu¢do com
200ppm de cloreto. Filmes envelhecidos permanecem com ou sem tratamento de cloreto na
vizinhanga das ranhuras. Ja nas superficies com ranhura o tempo de aderéncia foi inferior a 24
horas. A porcao do filme que permaneceu aderida a superficie pode ser proveniente do filme
que cresceu na vizinhanca da ranhura, ao longo da ranhura ou até mesmo cobrindo a mesma,
demonstrando, assim que as ranhuras sdo locais propicios para o desenvolvimento de

biofilmes.

A medida que o biofilme vai aumentando a espessura, cria condicdes de outros
microrganismos como algas e planctons aderirem ao mesmo, principalmente as aerdbias

(GUEMELLL, 2001; CHARACKLIS, 1989).

A natureza eletroquimica da corrosdo por microrganismos ¢ a mesma estabelecida
por Evans (1960 apud VIDELA, 1981, p. 1), para o processo de corrosdo de metais. “Em
todos os casos, encontra-se uma zona anddica onde um processo de oxidacao se efetua, com a
dissolucdo do metal (corrosao), enquanto que a correspondente reacdo catddica transcorre
simultdneamente, na zona do catodo”. Ocorrendo a participacdo ativa do microrganismo, sem

a modificac@o da natureza eletroquimica do fendmeno.
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Os microrganismos participam do processo de corrosdo através da produgdo de
substincias corrosivas, originadas do seu desenvolvimento ou metabolismo, as quais podem
ter natureza quimica diversa, como: dcidos, dlcalis, sulfetos entre outros, transformando,
assim o meio originalmente inerte em agressivo. Em um segundo momento, a presenca desses
materiais causa a formagdo de pilhas em zonas localizadas (VIDELA, 1981; ENGLERT,
1997). Este € outro tipo de corrosdo localizada com formacdo de pites ou frestas causada
pelos produtos do metabolismo dos microrganismos. E o tipo de corrosio provocada pela
presenca de bactérias, fungos e leveduras em meios que contenha nutrientes como fésforo,

nitrogénio, enxofre, potdssio, cdlcio, magnésio, entre outros.

Marshall e Sout et al. (1971 apud MACEDO, 2000), ressaltam que o processo de
adesdo dos microrganismos ocorre em duas fases. Na primeira, o processo € ainda reversivel,
pois o processo de adesdo do microrganismo na superficie ocorre gragas as forcas de Van der
Walls e a atracdo eletrostatica. A segunda envolve a interacdo fisica da célula com a
superficie por meio do material extracelular de natureza polissacaridea ou protéica produzida
pela bactéria, e conhecida como glicocalix. O glicocalix produzido apds a adesao superficial,
adere o peptideoglicano das bactérias gram positivas e a parte externa da membrana das Gram

negativas.

Le Chevalier, Babcock e Lee (1988 apud MACEDO, 2000, p. 392) relatam que:
“pesquisas mostram que os microrganismos quando aderidos as superficies metdlicas
apresentam de 150 a 3000 vezes, maior resisténcia comparados aos ndo aderidos, quando

submetidos a acdo do acido hipocloroso”.

Dentre os microrganismos que podem participar da formacdo do biofilme e que
podem gerar problemas de satide ou de ordem econdmica encontram-se: Pseudomonas
auruginosa, Pseudomonas fragi, Pseudomonas fluorescens, Micrococcus sp e Enterococcus
faecium. (BENTO, 2001; CHARACKLIS, 1989) Dentre os patogénicos podem ser citados:
Listéria monocytogenes, Yersinia enterocolitica, Salmonella thyphimurium, Escgerichia coli

0157:H7, Staphylococcus aureus e Bacillus cereus (MACEDO, 2000).

Este processo corrosivo pode também ocorrer em sistemas e estruturas metalicos que
estdo em constante contato com materiais organicos como tubulacdes enterradas, tanques de
armazenamento, sistemas de refrigeracdo ou até mesmos em tubulacdes e tanques de

armazenamentos de liquidos resultantes do processo produtivo de alimentos.
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Costa (1999 apud MACEDO, 2001 p. 395) utilizou chapas de ago inoxidavel AISI
304, em seu estudo demonstrou que “Pseudomonas fluorescens, com apenas 8 horas de
contato, atinge valores na ordem de 10° UFC/cm” na superficie dos chapas”, o que ndo foi
muito diferente do crescimento que Berriel (1993) encontrou no desenvolvimento de

Pseudomonas auruginosa sobre o ago carbono.

O desenvolvimento da corrosao microbiana ocorre quando o material metdlico entra
em contato com um eletrélito que contem microrganismos, proporcionando, assim uma
ancora para o desenvolvimento de hifas e esporos flingicos, de biofilme e dos produtos de

corrosdo na sua superficie (GUEMELLI, 2001).

O crescimento do biofilme dificulta a difusdo de oxigénio e de nutrientes para a base
do biofilme, na interface com o substrato, criando condi¢des de sobrevivéncia adversa nessa
regido. Os microrganismos mortos ainda fazem parte do biofilme contribuindo na formagao
da barreira que se constitui o biofilme. O desprendimento de parte ou de até todo esse
biofilme (Figura 21), devido ao movimento do liquido, pode levar partes do mesmo para as
areas livres que posteriormente sdo colonizadas, por novos microrganismos, conforme

também estudo desenvolvido por Lomander et al. (2004).

Figura 18: Esporos de fungos e produtos de corrosdo resultante do ensaio
de imersao do metal em solucdo de agar-agar e leo diesel.
Fonte: ENGLERT, 1997.
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O desenvolvimento de biofilmes é dependente da influéncia de certos parametros
operacionais como a temperatura, pois aquelas ao redor de 40°C sdo as mais propicias para o
crescimento de certos microrganismos que contribuem para a formagao de biofilme, enquanto
que as mais elevadas, sdo as que tendem impedir o desenvolvimento desses, com excecao das

termofilas que resistem temperaturas de 60°C ou mais.

A renovacdo da solucdo € também importante, pois garante os nutrientes as bactérias,
e quando a velocidade do fluxo € baixa, o filme formado € menos espesso. Para fluxos de alta
velocidade ao contrdrio, propiciam a formacdo do biofilme mais denso e mais aderente. O
motivo parece estar relacionado com a renovagdo de nutrientes, que seria limitado com baixas

velocidades de fluxo.

A corrosdo microbioldgica pode ser acelerada pela formacdo de &4cido. Certos
microrganismos podem formar produtos metabdlicos dcidos, responsaveis pela diminui¢ao do
pH do meio, como é o caso com fungos e leveduras, que se desenvolvem bem a pH préximo

de 5,0, formando &4cidos organicos de baixo peso molecular (ENGLERT, 1997).

A corrosdo localizada por pite pode progredir aceleradamente, quando coberta por
biofilmes devido a barreira, constituida por essa pelicula, dificultando a troca de fons entre a
superficie metdlica e o meio liquido. O biofilme retém os microrganismos, logo os produtos
metabdlicos resultantes colaboram para a diminuicdo do pH, e os microrganismos
remanescentes diminuem o oxigénio disponivel nesses locais, possibilitando, também, o

surgimento de pilhas (ENGLERT, 1997; GUEMELLI, 2001).

A pesquisa conduzida por Gundersen et al. (1991), avaliou o comportamento de acos
inoxidéveis; 254 SMO (utilizado em tubos condensadores de plantas de dessalinizacdo), SIS
2343 (sem correspondéncia para AISI), quando imersos em &4gua do mar clorada
continuamente e intermitentemente e o efeito do potencial do eletrodo, bem com a atividade
das bactérias. Eles também consideraram que o cloro é um agente altamente agressivo,
podendo proporcionar o ataque ao aco inoxiddvel das torneiras. Dai, a necessidade de se
determinar a menor concentracdo de cloro necessdria para prevenir ou reduzir o crescimento

microbiol6gico na 4gua do mar e impedir a corrosao do metal.

Desse estudo concluiu-se que, durante a cloracao continua da dgua do mar com 0,1

ppm de cloro residual, ou até mesmo durante a cloragdo intermitente com 1 ppm por 30
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minutos por dia, inexistiu ou até muito baixa atividade bacteriana foi observada sobre nas
espécies de ago inoxiddveis expostos durante o periodo de trés meses. A atividade bacteriana
foi praticamente zero durante a cloragdao e um rapido crescimento de bactérias mortas aderidas
a superficie do metal tomou lugar. Nao foi observada corrosdo em nenhum dos materiais para
concentracdes de até 0,2ppm de cloreto, porém, em concentracdo de 100ppm, pites com
profundidade de 50um foram observados no aco SIS 2343 apds 5 semanas de exposi¢do. Ja
para 0 254 SMO nio foi observado nenhum ataque. E sugerido também, que as mudangas no

filme de 6xido sdo afetados pela presenga de bactérias, bem como por adicao de cloro.

1.3.6 Técnicas eletroquimicas para o estudo da corrosao

Para o estudo da corrosdo, entre as técnicas eletroquimicas pode-se citar a de
polarizacdo potenciodindmica. Essas técnicas utilizam um potenciostato, descrito pela
primeira vez em 1954, como um instrumento necessdrio para o estudo das reacdes
eletroquimicas que ocorrem quando um corpo de prova € imerso numa solucao, possibilitando
avaliar o comportamento eletroquimico dos materiais, quanto a resisténcia a corrosao, como

os acos inoxidaveis (MAGNABOSCO, 2003).

O potenciostato € basicamente um circuito elétrico capaz de manter uma diferenca de
potencial constante entre o corpo de prova em estudo (eletrodo de trabalho) e um eletrodo de
referéncia (como o calomelano saturado) fazendo, para isso, passar a necessdaria corrente entre
o corpo de prova e um contra-eletrodo inerte. Conhecendo o potencial e a corrente registrada
no sistema € possivel caracterizar as reacdes eletroquimicas que s@o estabelecidas nesse

sistema.

A técnica de polarizagdo potenciodinamica, aplicada neste estudo, permitem inferir
as reagdes que podem ocorrer na interface de um corpo de prova e que sd@o dependentes do
potencial de eletrodo a que a superficie estd submetida; o estudo dessas reacdes pode ser feito
através da relacdo entre o potencial aplicado e a corrente gerada nas reagdes eletroquimicas
(anddicas e catddicas) que se desenvolvem, gerando assim, a curva de polarizagdo do

material.

Através da polarizagdo potenciodinamica € possivel se obter as curvas de
polarizacdo, iniciando no potencial de corrosdao (aquele que se estabelece no momento de

imersdo do material na solucdo, chamado de circuito aberto) ou em potenciais onde
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predominam reagdes catddicas (aqueles menores que o potencial de corrosdo) elevando o
potencial a taxa de varredura constante. A forma das curvas de polarizagdo pode ser
influenciada pela velocidade de varredura, pela composicdo da solugdo, pelo tempo de
imersdo anterior a varredura de potencial e também pela temperatura do ensaio. A corrente

nessas curvas ¢ mostrada em valores absolutos, e é dividida pela drea do material em

exposicao as reagcdes, como de densidade de corrente (MAGNABOSCO, 2003).

1.3.7 Fatores que auxiliam na resisténcia 4 corrosao

O acompanhamento minucioso dos fatores que podem favorecer o desencadeamento
da corrosdo deve ser realizado, caso a caso, diante de tantos fatores que influenciam este
processo, e as vezes de dificil controle. Esse fato ocorre devido, provavelmente, ndo apenas a
reacdo eletroquimica, mas também por uma série de reacdes de transferéncia de massa, que

competem entre si, com diferentes dinamicas.

Por outro lado, a corrosdo € um fendmeno de superficie, no qual pode se desenvolver

um processo cadtico, dificil de prever ao longo do tempo (VIDIGAL, 2003).

Sendo a passivacdo o fator responsdvel pela alta resisténcia dos acos inoxidaveis,
torna-se, entdo, necessario o conhecimento dos fatores que contribuem para a formagao da
camada de 6xidos e que dificultardo o processo corrosivo. Dentre outros, segundo Panossian

(1993), encontram-se:

a) pH — em geral os meios fracamente 4cidos, neutros ou alcalinos favorecem a
passivacdo destas ligas, desde que aerados. Em meios fortemente acidos, a passivagdo
dependerd da natureza do 4cido. Os acos inoxidaveis em contato com dcidos como cloridrico
ou sulftrico, sofrerdo corrosdo generalizada. Entretanto em presenca de acidos oxidantes

como o nitrico os acos inoxidaveis apresentardao boa resisténcia;

b) ions presentes — os acos inoxiddveis ndo sdo apropriados para serem utilizados
em meios que contem cloretos, fluoretos e brometos, ja que esses fons promovem a corrosao
localizada destas ligas. Dentre eles, o cloreto férrico é particularmente, agressivo aos

materiais metdlicos e o ago inoxidavel ndo é excecao;

c) composi¢do quimica - quanto maior o teor de cromo maior a estabilidade da

camada passiva, que somente € notada quando o teor de cromo atinge o minimo de 12%. O
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cromo deve ser distribuido uniformemente pela matriz, para possibilitar a correta formacao da

camada de passivacdo e dai impedir a formagdo de corrosdo localizada;

d) espécies agressivas — o fon cloreto, o brometo e o hipoclorito podem facilitar a
corrosao por pite em acos inoxidaveis e aluminio. Estes haletos promovem o pior ataque por
pite nos acos inoxiddveis, enquanto que os haletos de aluminio, célcio e sédio causam
também a corros@o por pite, porém em menor grau. A a¢do prejudicial do ion cloreto parece
ser influenciada pela presenca de outras espécies no meio. J4 os sulfatos, nitratos e as
hidroxilas podem evitar a corrosao destes tipos e dependendo de sua concentragdo, podem até

evitar a ocorréncia de corrosio por pite;

e) molibdénio — o aumento no teor deste, na liga, bem como niquel, nitrogénio,

vanadio e manganés, atuam no aumento de resisténcia a corrosao.

f) geometria da peca — € um fator importante, pois a presenca de fresta, pode reter
eletrélitos, logo devem ser evitadas, pois o acumulo leva a um outro tipo de corrosdao

localizada conhecida como corrosdo por frestas, especialmente em meios contendo cloretos.

g) Hansen; Dexter; Waite (1995), demonstraram em ensaios de polarizacdo
potenciodinamicos ciclica a inibi¢ao a corrosao do AISI 304, quando em contato com a dgua
do mar, contendo adsorvida em sua superficie a proteina de aderéncia do molusco azul

Mytilus edulis L.

Essa proteina podera servir como uma substincia base para o desenvolvimento de
alguma outra substdncia que venha ser um protetor a corrosdao da superficie metélica. A
proteina desse molusco apresenta peso molecular superior a 100000 °A e ¢ formada por
aminodcidos como a lisina, os hidroxi de serina, treonina, tirosina e prolina, e catecol na
forma de L3.,4 hidroxifenilalanina. As proteinas apresentam geralmente tais grupos
funcionais, que podem formar as pontes de hidrogénio, a intera¢do dipolar e couldmbicas com
a superficie do material. Parece que a funcao catecélica é a de quelar os fons metélicos ou os

oxidos do metal que estdo presentes na interface do metal e 4gua do mar.
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1.4 PROCESSO DE RECUPERACAO DE EFLUENTE INDUSTRIAL

O objetivo de reutilizar o liquido resultante de processos industriais, ou seja, de
torna-lo uma matéria prima para reciclo no mesmo ou até em outros processos, leva submeté-
lo a operagdes unitdrias, para a devida adequacdo de suas caracteristicas ao tipo de reuso
visado. Como grande parcela de dgua recuperada pelo homem, até o momento, destinou-se a
agricultura, o reuso da 4gua para essa finalidade e os processos de infiltracdo no solo

ganharam destaque, nos quatro cantos do mundo.

Além do método tradicional de tratamento de efluentes sdo conhecidos outros que
proporcionam uma depuragdo mais especifica e que podem também serem aplicados na
industria alimenticia tais como o processo de remog¢do de amdnia por cloracio (breakpoint), ja
comentado; a separacdo por membrana através de membranas sintéticas (cujos poros de

tamanhos diversos removem certos contaminantes); e ainda, a eletrodialise.

Este dltimo processo, a eletrodidlise, caracteriza-se por empregar membrans fons-
seletivas e utilizar um campo elétrico de corrente continua como for¢ca propulsora da
separagdo, cuja finalidade € a de promover a migracdo dos fons na solugdo e através das
membrans. As membranas fons-seletivas sdo permedveis a determinados fons dissolvidos em
solucdo aquosa e impermedveis a outros. Como exemplo podem ser citadas as membranas
catiOnicas que sao permedveis a cdtions como Cr2+, Zn2+, Ni>*entre outros, € como ion-
seletivas anibnicas as que sdo permedveis 2 4nions tais como SO*, CI, etc... O principio
basico deste processo € o de transformar uma solucdo aquosa em duas outras, uma mais

concentrada e outra mais diluida em eletrélitos do que a original (FERREIRA, 2001)

Nguyen, (1999), apresenta em seu trabalho um exemplo tipico de aplicacdo de
osmose reversa no processo de concentracdo do soro de leite resultante da fabricacdo de
queijo, deste modo impedindo que este siga para o efluente. Apds esse soro é concentrado por
evaporacao e entdo submetido a secagem em ‘“‘spray dryer”’, além de evitar o langamento no
efluente este soro em pd € hoje amplamente utilizado na inddstria alimenticia por ser uma
fonte de proteina e lactose. O teor de minerais no soro é considerado muito elevado a ponto de
realcar a nota salgada, limitando a sua incorpora¢do em formulagdes alimenticias. Logo a
dessalinizacdo realizada por troca idnica ou por eletrodialise € muitas vezes utilizada, mesmo

embora aumentando o custo de produgdo.
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A nanofiltracdo bem como a ultrafiltracio é o processo que permite a 4gua e
pequenas moléculas de sais como NaCl e KCIl passarem juntas através de membranas
especiais resultando em processo combinado de concentracdo e dessalinizacdo da solugdo.
Quando a concentracdo salina contém baixo teor de minerais pode ser incorporada em
alimentos, deste modo reduzindo a carga poluidora do efluente. A aplicacdo da nanofiltragdao
estd se expandindo na industria ldctea substituindo a o processo de osmose reversa e uma das
mais recente aplicacdo € no tratamento de soro resultante do processo de queijo cottage,
devido ao sal e a alta acidez, que causam a corrosdo dos equipamentos, além de permitir a

incorporagdo desse soro em formulagdes de produtos alimenticios (NGUYEN, 1999).

Segundo Wiendl (1998), além desses, a eletrdlise € outro processo suficientemente
eficiente e, quando convenientemente adaptado, que pode ser empregado no processo de
potabilidade da dgua e no tratamento de efluentes industriais destinados a reusos internos ou
até mesmo para a devida depuragdo do efluentes a serem posteriormente lancados em corpos

receptores naturais.

A eletrdlise é um processo no qual ocorre a separagao de elementos quimicos de um
composto através do uso de eletricidade, ocorendo inicialmente a decomposicao (ionizacdo ou
dissocia¢do) do composto em fons e, apds com auxilio da passagem de uma corrente continua
através desses fons sdo obtidos os respectivos elementos quimicos. H4 casos que dependendo
da substincia a ser eletrolisada e também do meio em que ela ocorre, podem vir a formar
além dos elementos também novos produtos. O processo de eletrélise envolve a reacdo de
oxiredu¢do oposta a aquela que ocorre numa pilha sendo, portanto, um fenémeno fisico-
quimico ndo espontineo. E um processo eletroquimico caracterizado pela ocorréncia de
reacoes de oxi-reducdo em uma solucdo condutora ao ser estabelecida uma diferenca de
potencial elétrico entre dois eletrédos mergulhados na solu¢do. Essas reacdes podem ser
medidas e interpretadas, por diferenca de potencial, para a analise ou sintetize de um

composto organico (CHO, 2004).

Exemplificando a aplicacdo do método de eletrdlise, pode-se mencionar o trabalho
de reestruturacdo do sistema de cloracao da Usina de Angra do Reis, no qual foi substituido o
processo em atividade, utilizando o cloro gasoso, por hipoclorito de sédio que é gerado a
partir da 4gua do mar como um biocida, pois o gés cloro contido em cilindros € um elemento

de alto risco em caso de vazamentos.
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O processo de geragdo de hipoclorito de sédio € realizado através da eletrdlise parcial
do cloreto de sddio, contido na dgua do mar; apds filtragdo, esta é submetida a corrente
continua em uma cimara eletrolisadora contendo eletrodos anddicos e catédicos, com a
producdo de hipoclorito de sédio, e tendo como subproduto o hidrogénio (LEITE;

GONCALVES, 1999).

Diante dessas perspectivas, ndo sdo claras as causas de resisténcias as efetivas
aplicacdes praticas desta tecnologia que se manteve praticamente, esquecida hd mais de meio
século. Atualmente, ao processo de eletrélise estd associado a idéia de elevados consumos de
energia elétrica. No passado se preconizava indices proximos a 100 Wh de energia consumida
por metro cubico de esgoto tratado, porém atualmente diante das novas tecnologias os indices
energéticos do passado foram multiplicados por 10 ou 20, sob o pretexto de que os parametros

de avaliacdo daquela época tornaram-se obsoletos (WIENDL, 1998).

Em estudos recentes, nota-se, entretanto, a preocupacao de cientistas em reavaliar o
processo de eletrdlise utilizando-o como uma alternativa em processos diversos como o
estudo de remocdo da proteina adsorvida na superficie de uma chapa de titanio, citado por
Imamura, Sakiyam e Nakanishi (2002). Nas superficies de equipamentos ou tubula¢des nas
industrias de alimentos como os laticinios, a proteina litea forma facilmente uma fina camada

que € adsorvida pelo metal e de dificil remogao, onde a limpeza mecénica € insuficiente.

A remocdo mecanica da camada de proteina adsorvida em tubulacdes, conexdes e
equipamentos, como principalmente trocadores de calor, é extremamente complicada,
necessitando muitas vezes o uso de reagentes quimicos fortes, que nem sempre sdo eficientes,
conseqiientemente solicitando o emprego de uma grande quantidade de dgua para a remog¢ao
destes agentes quimicos, antes do inicio do processamento de um alimento, para evitar a

contaminacdo por residuos destes agentes.

A nova técnica, que estd sendo proposta por esses autores € a de utilizar o radical
hidréxi ®OH, gerado por eletrélise do peréxido de hidrogénio, na superficie do metal. Outros
estudos desses mesmos autores demonstraram, que o processo de adsor¢do irreversivel de
proteinas em aco inoxiddvel podera ser removida desta superficie em apenas 5 minutos por
um processo de eletrélise do peroxido de hidrogénio (H,O;), em condicdes suaves. Um

exemplo que pode ser citado € o uso de 10mM H,0,, 10mM de eletrdlito suporte (KCI) e
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0,6V versus o eletrodo Ag/AgCl, no qual a proteina foi encontrada depositada em pequenos

fragmentos de gel, através da andlise de cromatografia.

O uso dessa técnica apresenta-se eficiente e, ainda, deve utilizar um minimo de agua,
nao havendo a necessidade de adi¢do de agentes agressivos,reduzindo o tempo de limpeza.

Logo, mantém a seguranca de contamina¢do do alimento utilizando menos energia.

O trabalho citado por Hu e Hinman (2000) mostra o grande interesse atual, em
utilizar o espectrometro de Raman para investigar o processo redox, ji que esta andlise €
provida de informacdo molecular direta, tanto para as espécies geradas eletricamente em
solucdo, com também para as espécies adsorvidas em superficie metdlica. A técnica
conhecida como Surface-enhanced Raman Spectroscopy (SERS), tem tornado especialmente
importante em estudos de espécies adsorvidas na superficie do eletrodo (usualmente eletrodo

de prata ou de ouro devido a sua alta sensibilidade).

Segundo Nevilli et al. (1998) a prética de cloracio através de produgdo eletrolitica ou
por adicdo do biocida hipoclorito de s6dio sdo extensamente utilizadas nos sistemas
industriais no controle de biofilmes marinhos. Aplica-se ao redor de 1 ppm de cloro residual
em aguas marinhas, que sdo utilizadas em sistemas de resfriamento nas plantas industriais.
Limites superiores possibilitam a corrosdo e inferiores ndo sio eficientes no controle de
biofilmes. Esses autores demonstraram entdo que niveis acima de 10ppm nao sdo adequados,
pois ha aumento do risco de inicio do ataque por pites e por frestas. Segundo os autores
estudos ja realizados demonstraram que o principal tipo de ataque que sofreram o ago
inoxidavel UNS S31603 (AISI 316) e o ago inoxidavel superduplex UNS S 32760 foi o tipo
fresta. Relataram ainda, a ocorréncia da alta taxa de corrosdo em dguas marinhas contendo
altos niveis de hipoclorito de s6dio em comparacdo as nao cloradas tendo sido esse fato
atribuido a possivel reacao de despolarizacao catddica, efeito este também mostrado, pela alta
inducdo das taxas de deposito de CaCO3 e Mg(OH), no cdtodo dos corpos de provas de aco

inoxiddveis e de aco carbono.



2 MATERIAIS E METODOS

Este estudo foi desenvolvido na estagdo de tratamento de efluentes de um parque
industrial de beneficiamento de graos de soja, local este onde se encontram instalados alguns
tipos de processos industriais que tem a soja ou a farinha desengordurada da soja como
ingrediente principal. Estes recebem suas respectivas matérias-primas e substincias quimicas,

das quais muitas atuam como coadjuvantes do processo.

O desenvolvimento desta pesquisa envolveu o estudo da possibilidade de utilizar o
efluente tratado, como uma dgua de reciclo, em uma nova unidade fabril. Porém, diante da
complexidade dos efluentes resultantes de cada uma das unidades, foram também
consideradas as possiveis implicacdes que este reuso poderia vir a causar, quando do contato
com tubulagdes, conexdes e equipamentos de aco inoxidavel. O aco inoxiddvel é um tipo de
material exigido pelas normas de boas praticas de fabricagdo dos produtos alimenticios e
deve-se avaliar, por isso, a diponibilidade desse sofrer processo corrosivo quando em
presenca de liquidos contendo elementos agressivos como o fon cloreto. Este fon pode estar
presente nesses efluentes liquido, diante do largo uso de substancias como cloreto de sddio,

acido cloridrico, cloreto férrico, dentre outros, neste segmento industrial.

Diante do exposto anteriormente, o desenvolvimento desta pesquisa, envolveu o
estudo de meios liquidos e também de materiais metalicos (os corpos de provas). Para a
melhor compreensdo das diversas etapas envolvidas neste estudo, estas foram esquematizadas

no fluxograma representado na Figura 19.
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Figura 19: Fluxograma das etapas seguidas durante o estudo

2.1 MATERIAIS LIQUIDOS

2.1.1 Dados coletados e monitorados

O presente trabalho foi iniciado com a compilagdo de dados fornecidos pela

Empresa, disponibilizados através de relatdrios relacionados a dgua bruta, a potavel e ao

efluente tratado.

O efluente tratado foi inicialmente avaliado visando a possibilidade de reciclo, ou
em, segundo momento, efetuar até a mescla deste com dgua bruta, de modo que apds
tratamento especifico, se obtivesse um liquido cujas caracteristicas permitissem enviar o

liquido resultante para a uma nova unidade produtiva de derivados de soja e cujas instalacdes
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devem atender as normas de boas préticas de fabricacdo para produtos alimenticios, conforme

comentado no item 1.3.

Os dados compilados foram comparados com as respectivas legislagdes em vigor

como: CONAMA n° 20/86, Portaria M.S. n°® 1469/01 e Norma Técnica n° 01/89 — SSMA.

Ja para a dgua potdvel os dados obtidos foram comparados com as exigéncias que
constam na Portaria M.S. n° 1469/01 e também as do EPA 810/K-92, 6rgdo legislador da
agua nos Estados Unidos. As comparacgdes das caracteristicas de cada um desses liquidos com
as suas respectivas legislagdes, foram necessarias para a devida compreensao da composicao

de cada um deles e a conseqiiente defini¢do das etapas posteriores deste estudo.
2.1.1.1 Agua bruta

A dgua bruta, utilizada pela Empresa, é captada de um curso hidrico e submetida as
andlises dos parametros de importancia para o tratamento posterior, conforme definidos na
Resolucio CONAMA n° 20. Para este liquido foram compilados os dados de pH e a
concentracdo de cloretos por um periodo de 60 dias Os métodos de andlises destes dados
compilados encontram-se relacionadas, no APENDICE F. Em uma fase posterior, foi
realizado o monitoramento da variacdo do teor de cloretos presente neste liquido, durante o
periodo de 58 dias, visando avaliar a faixa de oscilacdo do teor deste elemento. Amostras
foram diariamente coletadas em frascos apropriados e higienizados, compostas de 10
aliquotas de 100 ml cada, e retiradas a cada 2 horas, para andlise no laboratério da prépria

Empresa.
2.1.1.2 Agua Potdvel

A égua potavel € a resultante do tratamento de potabilidade da dgua bruta, na Estacdo
de Tratamento de Agua — ETA desse parque industrial. E analisada, segundo as caracteristicas
fisico-quimicas, sensoriais e microbiolégicas, conforme exigéncias da legislacdo vigente,
Portaria M.S. n° 1469/01. Essas andlises s@o realizadas por laboratério externo, credenciado
no 6rgdo ambiental, que neste caso é a Fepam, e de confiabilidade da Empresa. Foram,
também compilados dados disponiveis em arquivos da Empresa sobre: cor, alcalinidade, pH,
sulfato, turbidez, ferro, s6lidos totais dissolvidos, matéria organica, condutividade, teor de
cloretos, referentes ao periodo de 11 meses. Os métodos aplicados nas referidas andlises

encontram-se no APENDICE F.



84

Em um segundo momento, foi realizado o monitoramento da variagdo do teor de
cloretos presente neste liquido, durante o periodo de 58 dias. Como no caso anterior visou-se
determinar a faixa de oscilacdo destes resultados. Amostras foram diariamente coletadas, em
frascos apropriados e higienizados, compostas de 10 aliquotas de 100 ml cada, e retiradas a

cada 2 horas, para anélise no laboratdrio da prépria Empresa.

2.1.1.3 Efluente Tratado

O efluente, resultante da Estacdo de Tratamento de Efluentes - ETE, é submetido as
andlises de parametros exigidos pela Norma Técnica n® 01/89 — SSMA (Secretaria de Estado
da Saide e do Meio Ambiente, RS) e de acordo com a Resolugado CONAMA n° 20/86, para o
lancamento em um curso hidrico. Essas exigéncias sdo definidas no momento da liberagcdo da
Licenca de Operacdo, pelo 6rgdo competente estadual, ja referenciado anteriormente. As
andlises de importancia para esta pesquisa, também fornecidas pela Empresa, constaram de:
temperatura, sélidos totais, pH, 6leos e graxas, DQO, DBOs, sélidos suspensos, teor de

cloreto, condutividade, teor de nitrogé€nio, contagem total em placa, e. coli.

Diante dos diversos coadjuvantes utilizados no diversos processos industriais,
decidiu-se investigar a possibilidade da presenca de cloreto neste liquido, ja que a presenca
deste poderia se tornar um parametro critico e que deveria ser considerado no processo de

reciclo de efluente.

Apo6s andlises prévias foi confirmada a presenca de cloreto, em teor superior aos
limites definidos pelas legislacdes para a 4gua potédvel e na classificacdo dos recursos hidricos
(captagdo), tendo entdo este liquido sido submetido também ao monitoramento da varia¢ao do
teor de cloreto, durante o periodo de 58 dias, para avaliacdo da oscilacdo dos valores.
Amostras foram diariamente coletadas, em frascos apropriados e higienizados, compostas de
10 aliquotas de 100 ml cada, retirada a cada 2 horas, para andlise no laboratério da prépria

Empresa.

O efluente tratado é um liquido resultante do tratamento de efluentes anaerébio e
aerobio, dentro da ETE, logo o préximo passo a ser seguido foi verificar se a procedéncia
dessa contamina¢ao encontrava-se no tratamento de efluentes ou se ela estava sendo causada

por algum processo industrial anterior a ETE.
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Desta forma, andlises foram realizadas buscando avaliar a concentragdo do cloreto no
liquido (afluente) que entra na estacdo de tratamento de efluentes — ETE, comparando-o com
a concentragdo presente no liquido resultante desse tratamento anaerdbio. Esses resultados
indicariam, entdo, se a fonte origindria desse teor de cloreto estaria localizada na ETE ou
talvez em algum processo industrial anterior, € em caso positivo, este estaria sendo o causador

da presenca desse elemento no efluente destinado a emissao.
2.1.1.4 Afluente anaerobio.

O afluente anaerdbio recebido na ETE - Estacdo de Tratamento de efluentes, como ja
comentado no item anterior, foi submetido ao monitoramento das seguintes caracteristicas: pH,
temperatura, teor de cloretos, DQO, contagem total em placas e coliformes fecais, cujos
métodos de andlises encontram-se no APENDICE F. Estas andlises eram necessdrias para a
caracterizacdo desse liquido, ja que se tratava de um liquido resultante de um processo
industrial transportando residuos de ingredientes de formulagdo, coadjuvantes de producao,
bem como 0s microrganismos préprios do produto e os microrganismos e residuos organicos
presentes nas tubulacdes, as quais esse liquido percorre ao sair da linha produtiva até ser
recebido pelo tratamento de efluente. A investigacdo das caracteristicas desse afluente
conduziria também a fonte geradora de cloreto, indicando assim se era o tratamento anaerdbio,
ou se era a fase anterior a deste processo e paralelamente conduziria a caracterizacdo desse

liquido quanto a carga organica e microbioldgica transportada por este afluente anaerébio.

Essas andlises foram realizadas com objetivo exploratério, para orientagao das etapas
seguintes do trabalho. Amostras foram diariamente coletadas, em frascos apropriados e
higienizados, compostas de 10 aliquotas de 100 ml cada, retirada a cada 2 horas, para andlise

no laboratério da prépria Empresa.

2.1.2 Balanceamento do teor do parametro critico

Tendo sido detectada a presenca de cloreto no efluente tratado em nivel superior aos
aceitdveis inferidos pela legislacdo para a 4gua potdvel, o reciclo direto desse liquido ficou
impossibilitado. A nova alternativa, como exposto por Mcintyre (1988) e Mann (1999) foi
estudar a viabilidade de reutilizacdo desse efluente através do balan¢o da concentracdo desse
cloreto, mesclando esse efluente a dgua bruta, do qual o resultante deve receber um

tratamento secundério de modo a torné-lo um liquido de uso industrial.
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Visou-se adequar o teor de cloreto méximo em 180 mg CI/L, através do balanco de
cloreto, j4 que o processo industrial estd sujeito a oscilacdes, mantendo-se um fator de
seguranca, comparado aos 250 mg CI/L, definido nas legislacdes da dgua potdvel e da dgua
bruta. O balanco foi realizado em trés fases, considerando que ao entrar em linha produtiva
essa concentracao de cloreto da mescla sofre elevagdo, ja que o parametro critico é procedente
do processo industrial de proteinas. Para os cédlculos considerou-se a entrada de 100m°/h de
4dgua bruta e o lancamento de 85 m’/h, jd que existe perda de liquido no processo de

isolamento de proteina.

2.1.3 Efluentes obtidos em laboratério

Diante da concentracdo de cloretos presente no efluente tratado e no afluente
anaerdbio, pode-se, entdo visualizar que a fonte geradora de cloretos encontrava-se na etapa
anterior ao tratamento anaerébio, redirecionando este trabalho para a investigacdo de qual
processo industrial devia estar colaborando para a presenca de cloreto, em tal concentragdo,

no efluente tratado.

Diante dos processos industriais do parque, foi detectada a possibilidade da unidade
de industrializagdo de proteina estar colaborando para a presenga do cloreto neste liquido.
Assim, simulou-se em laboratério esse processo produtivo, suposto ser o responsdvel por esse

parametro critico, conforme descrito na literatura, ja citada no ftem 3.2.1.

Em escala de laboratério, foi reproduzido o processo de obtengdo de proteina,
utilizando o dcido cloridrico como o coadjuvante atual e o dcido acético como uma nova
op¢ao, visando a reducdo da concentracdo de cloreto, no efluente final, seguindo as etapas de
processo, como proposto por Knies (1981), que compreende trés fases definidas, como

mostradas no Fluxograma 3.1 e descritas a seguir:

Fase 1 — extracdo, que compreende a retirada da proteina existente na farinha
desengordurada da soja. Para tal, em um tanque de aco inoxiddvel, ¢ adicionada uma
quantidade de farinha em dgua a 55°C, e a um pH 8,5, ajustado com a adi¢@o de hidréxido de
s6dio. Desta forma se solubilizam as proteinas, os carboidratos, os sais minerais € outros
compostos soliveis da soja. O material, que permanece insolivel é entdo separado, mediante

o uso de centrifugas, tipo decantadora. O liquido clarificado contendo compostos de espécies
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organicas e soldveis em dgua, ao sair das centrifugas, segue para a fase de precipitacdo, a

temperatura entre 50°C a 55°C.

Fase 2 — Precipitacdo, nesta etapa o liquido clarificado e com o pH 8,5, é enviado a
um tanque de aco inoxiddvel, provido de agitadores e aquecido até aproximadamente 65°C,
onde € adicionado o 4cido cloridrico ou &cido acético, at¢ um pH de 4,5, valor este que
corresponde ao ponto isoelétrico das proteinas , conforme comentado no item 3.2.1, tornando-
as insoluveis, onde ocorre a floculacdo da proteina. Por decantacdo é separado um liquido
sobrenadante, que segue para o tratamento de efluentes, e a proteina precipitada € separada

para posterior neutralizagao.

Fase 3 — neutralizacido e secagem, etapas em que a pasta concentrada ao sair das
centrifugas, € bombeada para um tanque de neutralizacdo, onde seu pH é ajustando a 7,
solubilizando as proteinas novamente. A seguir o material € enviado para a secagem por

atomizacao, onde se obtém, finalmente, a proteina isolada de soja em po.

Figura 20: Processo de extracdo da proteina da farinha desengordurada de soja
Fonte: KNIES, 1981.

No local assinalada por (1) da Figura 20, representa o local da saida do soro
resultante do processo industrial, de onde deve seguir para a estacdo de tratamento de

efluentes — ETE. O soro obtido em escala piloto, conforme descrito anteriormente, foi
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avaliado quanto as seguintes caracteristicas: proteina, teor de cloreto, s6lidos totais e DQO,

cujas metodologias seguidas encontram-se no APENDICE F.

Os dois tipos de soro resultantes respectivamente da extragdo com 4cido cloridrico e
da extragdo com 4cido acético foram também utilizados para a realizacdo dos testes

potenciodinamicos.

2.2 MATERIAIS METALICOS - CORPOS DE PROVA

Diante da identificacdo do processo causador do parametro critico (cloreto) e por se
tratar de uma industria de alimentos, esta deve atender as normas de boas praticas de

fabricacao.

Para isso o material empregado na construcio de tubulagdes e equipamentos deve ser
resistente aos Pprocessos corrosivos para evitar a possivel liberacdo de contaminantes
metalicos para o alimento, devendo também esses equipamentos apresentar vida longa, de

modo a ocorrer um menor nimero de trocas possiveis nas linhas produtivas.

Nova investigacdo foi entdo iniciada para avaliar a possivel suscetibilidade a
corrosao dos equipamentos metélicos, que neste caso, s20 em sua maioria constituidos de aco
inoxidavel AISI 304, ja que certos liquidos, que por eles circulam apresentam fons cloreto.
Tratando-se de efluentes resultantes de unidades produtivas de alimentos esses liquidos

apresentam ainda proteina, agicares € microrganismos.

O estudo a suscetibilidade a corrosdo foram entdo desenvolvidos através do
monitoramento de corpos de provas de aco inoxidavel, confeccionados em material similar ao
utilizado em tubulacdes a partir de dois ensaios: imersao em fluxos de liquidos com diversos
teores de cloreto, no sistema industrial e através de ensaios eletroquimicos, para posterior

correlacionamento de resultados.

Os corpos de provas foram confeccionados de chapas de aco inoxidavel AISI 304,
conforme geometria mostrada na Figura 21 e apresentando dimensdes: 3 x 1 x 0,3 cm. O

material dessas pecas foi inicialmente avaliado quanto a composicdo quimica.
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Figura 21: Corpo de prova aco inoxidavel AISI 304. (~2,5 X)

2.2.1 Testes de imersao

Nestes testes, as pecas foram diretamente imersas nos fluxos dos liquidos, que
transitam pelos sistemas das plantas em opera¢do, de modo a simular os fendmenos
corrosivos que realmente ocorrem, sujeitos a flutuagdes ou variagdes de processo, além de
estar submetidos as variacdes de temperatura, velocidade dos liquidos e ao teor de oxigénio,

em funcdo da vazdo em transito.

Essas pecas foram previamente lixados com lixa d’dgua de carboneto de silicio, até a
grana # 600. Visando eliminar residuos orgéanicos (6leo e graxa) e contaminantes inorganicos,
foram imersos em acetona e dlcool e em seguida foram secos em fluxo de ar quente. As pegas
limpas foram pesadas (precisdo 0,0001g) e penduradas codificadas por ordem de colocagao

em um fio de naylon.

Optou-se por colocar em cada fio de naylon, 15 chapas de aco inoxiddvel AISI 304.
Cada fio contendo essas chapas atadas, a uma distancia de Scm um do outro, foi fixado em
diferentes fluxos de liquidos, em locais a seguir descritos, em fun¢do dos distintos teores de
cloreto e, conseqiientemente também presentes teores distintos de proteina e agticares, para o
devido monitoramento. Os locais escolhidos para a colocac@o dos fios contendo os corpos de
prova foram: recebimento da dgua bruta, tanque de decantacdo do processo de tratamento da
agua potavel, efluente tratado (Calha Parshall), tubulacdo de transito do afluente anaerébio e

na saida do liquido resultante da linha de processo industrial de isolamento.
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O tempo de residéncia desses corpos de provas foi de 90 dias, em cada um dos
locais. Ao final desse periodo, as pecas foram retiradas e submetidas a limpeza, através da
lavagem em solucdo de detergente e apds, levemente lixadas, para a retirada do material
provavelmente organico aderido, e apds, observadas em microscépio 6tico e eletronico de

varredura.

a) Recebimento da dgua bruta — as pecas, neste local foram instaladas logo apds a
captacao desse liquido, o qual € feito por bombeamento de recalque, e ainda ap6s a adi¢ao da

dosagem automaética de sulfato de aluminio e de polieletrdlito (Figura 22).

Esses corpos de provas foram observados com auxilio de um microscopio 6tico

Eclipse E 400 Pol — Nikon.

Figura 22: Corpos de prova imersos no fluxo da dgua bruta.

b) Tanque de decantacdo do processo de tratamento da dgua potdvel — para
avaliacdo do comportamento das pecas imersas na dgua potavel, foi necessaria a imersao das
mesmas no tanque de decantacido do tratamento de potabilidade, Figura 23, ja que as etapas

posteriores ocorrem em tubulagdes fechadas.

Esses corpos de provas foram também observados, em microscépio 6tico Eclipse E

400 Pol — Nikon.
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Figura 23: Corpos de prova imersos no tratamento d’4gua potavel.

c) Efluente tratado — este € o local de lancamento do efluente tratado para o rio, e os
corpos de provas, presos ao fio de polietileno, foram instalados na tubulacdo que conduz o
efluente ao rio, conforme mostra a Figura 24. Esses corpos de provas foram observados, em

microscépio 6tico e em microscépio eletronico de varredura (MEV).

Figura 24: Corpos de prova imersos no fluxo do efluente tratado

d) Tubulagdo de transito do afluente na estacdo de tratamento de efluentes (ETE) —
Os corpos de prova foram colocados neste local, por demonstrar ser o mais apropriado para o
contato constante com o afluente. Um fio contendo as pecas metdlicas foi pendurado

perpendicularmente a dire¢do do fluxo, local este, cuja concentra¢io do cloreto é semelhante
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ao do efluente liberado pela unidade produtiva da extra¢do de proteina, porém com mais as
impurezas arrastadas das tubulagdes percorridas até a sua chegada a este local. Neste ponto, o
fio foi instalado na vertical, deste modo as pecas recebiam o fluxo do liquido do afluente.
Liquido este que em seguida € conduzido para a primeira decantacdo. Como o local de
instalacdo era dentro de uma tubulacido fechada, Figura 25, periodicamente era revisada a
instalacao dessas pecas. Os corpos de provas imersos neste fluxo foram observados também

em microscépio 6tico.

Figura 25: Corpos de prova imersos no fluxo do afluente

e) Afluente anaerdbio — o fio contendo as pecas foi instalado perpendicularmente ao
fluxo do liquido, em um tanque de ago inoxidavel AISI 304, reservatorio do liquido liberado
pela planta industrial e destinado a estacdo de tratamento de efluentes. Nao foi possivel
fotografar os corpos de provas, neste local, diante da altura do tanque e, ainda, por contar
com pouca luminosidade. A colocacdo das pecas neste tanque teve po objetivo simular a
suscetibilidade a corrosdo das tubulagcdes de aco AISI 304, quando em contato com este
liquido. O comportamentoda superficie das pecas, neste local, devem ser semelhantes aos das
pecas colocadas na tubulagdo da ETE, comentado anteriormente, pois em ambos os locais 0s

respectivos fluxos apresentam concentragdes proximas de cloreto, proteina solivel e de

acucares, com excecao para a velocidade e temperatura.

Decorrido o tempo de exposi¢do, os corpos de provas foram removidos dos locais e
submetidos a limpeza através de escovamento sob fluxo de dgua corrente e, apds foram

observados, em microscopio 6tico € em microscopio eletronico de varredura (MEV).
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2.2.2 Testes potenciodinamicos

Os dados obtidos em laboratério normalmente sdo utilizados para uma melhor
compreensdo dos processos corrosivos, simulando os provaveis cendrios e as interferéncias
reprodutiveis nas condi¢cdes em que se realizam. Diante dessa complexidade de compostos
presentes no efluente resultante do processo industrial, optou-se por utilizar, nestes testes, 0s
efluentes resultantes dos dois processos de extra¢do de proteinas ou seja com écido cloridrico
e com o 4cido acético obtidos em laboratério. Deste modo poderia-se controlar alguns dos

fatores que poderiam interferir nos resultados.

Dentro do parque industrial encontra-se pontos com diversos teores de cloreto, logo
se optou por adequar esses teores com o soro de dcido acético adicionando NaCl PA, em
laboratdrio, enquanto para o soro do acido cloridrico foram realizadas diluicdes de modo a
adequar aos teores de cloreto ao interesse deste trabalho. Em ambos, foram realizados testes

no pH original do soro, pH 4,5 e a pH 7,0, neutralizando-o com adi¢do de NaOH.

Foram utilizados corpos de provas de aco inoxiddvel AISI 304, do mesmo lote dos
corpos de provas dos ensaios de imersdo. Essas pecas em forma de chapa com as dimensdes
3 x 1 x 0,3 cm foram lixadas até a grana #1000, desengorduradas em acetona e alcool e
submetidas a um fluxo de ar quente. Em cada uma das pecas foi feito o contato elétrico
através de um fio de cobre, isolando-o com resina ep6xi ndo condutora. Delimitou-se uma

2 . 2 . o~ N ~
area de aproximadamente 0,3 cm” sobre a chapa para a exposicao desta a solugao.

Os testes potenciodinamicos foram conduzidos através de um potenciostato PAR
G&G, (PAR 273A) e a célula eletroquimica foi composta de uma célula de vidro de trés
eletrddos ou seja: o eletrodo de trabalho (corpo de prova), um eletrodo de referéncia que neste
caso foi um eletrodo saturado de calomelano e um contra-eletrodo de grafite. O potencial do
aco inoxiddvel no meio em estudo é mantido constante em um certo valor positivo com
relacdo a um eletrodo de referéncia e a corrente entre a amostra e o contraeletrodo é medida.
Os ensaios, realizados em triplicatas, foram conduzidos desde o potencial de circuito aberto
na direcdo anddica até +1V e na dire¢do catddica até —1V a uma velocidade de 2 mV/s. A

solugdo utilizada nos ensaios nao sofreu nenhum procedimento para proposital aeracao.



3 RESULTADOS

3.1 MATERIAIS LIQUIDOS

3.1.1 Dados coletados na Empresa

Para o preparo do histérico de cada um dos liquidos utilizados neste estudo, quanto

suas caracteristicas fisico-quimicas, foram compilados dados fornecidos pela Empresa para:

a) &gua bruta - € a captada de um recurso hidrico, cujo histérico foi construido com

dados compilados pela Empresa, para o periodo: janeiro-fevereiro 2003.

b) dagua potavel - resultante do tratamento da dgua bruta, na estacdo de tratamento e
dgua - ETA, ¢é submetida as andlises de parametros exigidos pela Portaria M.S.n° 1469/01,

cujo histoérico foi obtido da compilacao de dados no periodo: janeiro-novembro 2002.

c) efluente tratado — este liquido deverd ser utilizado como a matéria-prima para o
estudo de reciclo e resultante da Estacdo de Tratamento de Efluentes - ETE, instalada no
préprio parque industrial. E submetido as andlises de parimetros exigidos pela Norma
Técnica n°01/89 —SSMA da Portaria n° 05/89 — SSMA para o lancamento no Rio dos Sinos,
exigéncias estas definidas, no momento da liberacdo da Licenca de Operacdo, pela FEPAM.

O histérico foi obtido da compilag¢do de dados no periodo de: janeiro/01 a dezembro/02.

d) afluente anaerdbio — resultante do processo industrial de isolamento de proteina e
recebido na estacdo de tratamento de efluentes, apds periodo de monitoramento de 60 dias.
Resultados das andlises fisico-quimicas sdo apresentados na Tabela 8, tendo sido analisadas
extraordindriamente e os resultados comparados com os que a Empresa obtém

periodicamente. Tratando-se de um liquido de circuito interno, ndo ha legislacdo regendo-o.
Os resultados dos dados coletados sdo a seguir apresentados:
a) Agua bruta — Anilises fisico-quimicas.

A compilag¢do dos dados fornecidos pela Empresa, para este liquido, mostrou que o
pH oscila entre 6,5 e 6,9, enquanto o teor de cloretos nao ultrapassou a 20 mgCIl/L,

parametros estes que se ajustam a legislacdo, como se pode observar na Tabela 5.
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Tabela 5: Caracteristicas quimicas da dgua bruta. Periodo de coleta de dados: 60 dias.

Parametros Média Maximo Minimo Conama n" 20/86
Classe 2
pH 6,7 6,9 6,5 6,0a9,0
Cloretos (mg CI,/L) 9.8 19,0 4.0 250

b) Agua potavel — Andlises fisico-quimicas e organolépticas

A dgua potdvel é captada pela Estacdo de Tratamento de Agua - ETA, situada nas

dependéncias da empresa. As caracteristicas fisico-quimicas e organolépticas da dgua potavel

devem atender aos valores definidos na Portaria M.S. n°® 1469/00, ja referida no item 1.1.5. A

Tabela 6 apresenta os resultados das andlises fisico-quimicas, conforme ja mencionado, e

comparados com os parametros exigidos na Portaria M.S. n® 1469/00, bem com as do EPA.

810/K-92-001/92.

Tabela 6: Caracteristicas fisico-quimicas e organolépticas da dgua potavel e as legislacoes.
Periodo de coleta de dados: 11 meses.

Parametros Portaria ML.S. | EPA 810/K-92
Média Maiximo | Minimo 1 1469/ 00 001/ 92
Odor Inodora Inodora Inodora Nao objetavel 3(1)
Sabor Insipida Insipida Insipida Nao objetavel
pH 6,8 7,0 6,6 6,0-9,5 6,5-8,5
Alcalinidade Total (ppm) 17,2 24,0 12,0
Dureza Total (mg/L) 26,4 36,0 18,0 500
Cloretos (mg CI'/L 14,6 23,8 8,9 250 250
Fosfato Total (PO, ppm) 0,20 0,80 0,05
Sulfato (SO, ppm) 21 31 0 250 250
Ferro Total (mgFe/L) 0,08 0,30 0,01 0,3 0,3
Turbidez (UT) 0,89 3,00 0,00 5,0
Solidos Totais Dissolvidos (mg /L) 115 178 81 1000 500
Condutividade (mmhos/cm) 153 238 108
Matéria orgénica (ppm) 2,0 4,0 1,5
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Os valores obtidos através da compilacdo de dados mostram que dgua potdvel atende
as exigéncias da legislagcdo vigente, logo este tratamento de potabilidade ¢ eficiente, podendo

servir de base para a implanta¢do de um novo processo de tratamento de d4gua para o reciclo.

c) Efluente tratado — Andlises Fisico-quimicas e microbioldgicas

Os resultados das andlises fisico-quimicas e microbiolédgicas, referentes ao efluente

tratado, que estd sendo enviado ao curso hidrico, constam na Tabela 7.

Tabela 7: Andlises fisico-quimicas e microbioldgicas do efluente e os padrdes de emissdo.
Periodo: 24 meses

A - - .. Norma Técnica n°
Parametros Média Maximo Minimo 01/89 — SSMA ®
Nao deve conferir
Cor transparente transparente transparente muc}anga de
coloragdo acentuada
a0 corpo receptor
Odor Livre de odor Livre de odor Livre de odor Livre de odor
desagraddvel desagraddvel desagraddvel desagraddvel
Espuma Ausente Ausente Ausente Ausente
Materiais flutuantes Ausentes Ausentes Ausentes Ausentes
Sohdos“Sedlmentavels’ (mg/L) <001 <001 0.0 <1.0
Cone Imhoff’
pH 7,0 7,3 6,8 6,048,5
Oleos e Graxas (mg/L) ND ND ND <30.
DQO (mgO,/L) 73,7 159,0 22,0 <360 mg/L
DBOs (mgO./L) 26,5 44,0 2,0 <120
Sélidos Suspensos (mg/) 35,8 59,0 0,0 63 mg/L
Contagem total em placa 4 5
(ufc/mL) 107210
E. coli NMP/100mL) <10 <300 NMP/100mL

) Referente 2 Portaria 05/89.
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Dentre os parametros analisados observa -se que este liquido, embora atendendo aos
padrdes de langamento, apresenta um valor médio de DQO de 73,7 mgO,/L, enquanto que
para o DBOs o valor médio foi de 26,6 mgO,/L, apresentando ainda matéria organica. Dentre
os parametros microbiolégicos foi encontrado E.coli inferior a 10 NMP/mL, valor, este,
minimo para este tipo de andlise. Através da contagem total de microrganismos encontrou-se
10* a 10° ufc/mL, indicando a presenca de outros microrganismos, em nimero elevado neste

liquido.
d) Afluente anaerdbio - andlises fisico—quimicas e microbioldgicas

O afluente, resultante do processo industrial é enviado para a estagdo de tratamento
de efluentes - ETE, para o devido tratamento de depuracdo. Foi realizado monitoramento dos
parametros de importancia para este estudo, na entrada da estagdo, por um periodo de 60 dias,

conforme apresentados os respectivos resultados na Tabela 8.

Tabela 8: Avaliacdo fisico-quimica e microbioldgica do afluente anaerébio, durante 60 dias.

Parametros Valores
Cor Amarelada
pH 4.4 a4,
Temperatura °C 50 a 55
DQO (mg/L) 14000
Cloretos (mgCI/L) 1400
Condutividade puS/cm 4250
Contagem total em placa (ufc/mL) 5x10°a10x 10°
E. coli (ufc/mL) <10

Dos resultados encontrados, observou-se que o pH € relativamente baixo e oscila

entre 4,4 a 4,7, valores estes considerados normais, tendo em vista tratar-se de um liquido

resultante de um processo industrial que envolve a etapa de coagulacdo de proteina.
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Para a andlise da demanda quimica de oxigénio — DQO foi encontrado o valor de
14000 mg/L, valor este muito alto, indicando a presenca de muita matéria organica nesse

liquido, justificando o seu envio para um tratamento anaerébio.

A concentragdo de cloretos nesta etapa € elevada, considerando que este liquido
atravessa tubulacOes de ago inoxiddvel AISI 304, implicando em alto valor de condutividade,

confirmado por analise.

Observa-se ainda a presenca de microrganismos, cuja concentragao ¢ da ordem de

10° ufc/.

3.1.2 Dados monitorados

A concentracdo elevada de cloreto no efluente tratado levou ao monitoramento dos

liquidos estudados, quanto a concentracdo desse anion, no intuito de investigar a sua origem.
a) Agua bruta

A Figura 26 apresenta os resultados das analises do teor de cloreto para a 4gua bruta.

Concentracio de cloreto - Agua Bruta
30
25 *
®
5 20 e . . .
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> * . * o° * *
E 10 o 00 4~ . * o .
5 0 0% 0 %
, A4 ’
0 T T T T T 1
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Dias

Figura 26: Avaliacdo da concentracdo de cloreto na dgua bruta
Periodo de monitoramento: 58 dias.

Mostra-se que a concentracdo de cloreto apresentou uma variagao entre 4mgCIl/L e
21mgCI /L, valores estes inferiores ao limite de 250 mg C1/L, definido para dguas destinadas

ao abastecimento doméstico, conforme Resolucio CONAMA n°20/86.
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b) Agua potivel
Na dgua potével, a concentracdo de cloreto também foi avaliada, através de coleta de
dados (Tabela 2) e andlises, cujos resultados encontram-se dentro da mesma faixa encontrada

para a dgua bruta, fato este esperado, ja que esta € originada da dgua bruta. Os valores foram

inferiores ao limite de 250 mg CI/L, atendendo os critérios exigidos pela legislagcdo vigente.
c) Efluente tratado — Andlises Fisico-quimicas e microbioldgicas

A variagdo da concentracdo do cloreto para o efluente tratado é apresentada na

Figura 27, dados obtidos através do monitoramento realizado no periodo de 70 dias.

Concentracao de Cloreto - Efluente Tratado
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Figura 27: Avaliagao da concentragao cloreto para o efluente tratado
Periodo de monitoramento: 70 dias.

O valor médio encontrado para a concentragdo de cloreto para o efluente tratado foi

649 mgCl/L e o desvio padrao foi de 60,7 mg CI/L, (Figura 27).

Os valores sdo aceitdveis, tendo em vista que as legislacOes vigentes, Federal e
Estadual, ndo estabelecem critérios para a concentragdo de cloreto, no momento da emissao

do efluente tratado.

d) Afluente anaerdbio - andlises fisico—quimicas e microbioldgicas
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O afluente anaerdbio resultante de processo industrial € recebido na estagdo de
tratamento de efluentes. Podendo ser o liquido que originava a presenga de cloreto no efluente

tratado, este foi monitorado, quanto a presenca deste anion, durante 58 dias (Figura 28).

Concentracao de Cloreto - Afluente anaerébio
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Figura 28: Avaliag¢do da concentragdo cloreto para o afluente.
Periodo de monitoramento: 58 dias.

O valor médio encontrado para a concentra¢do de cloreto para este liquido foi de
1300 mgCl /L, oscilando entre 1563 a 1040 mgCl /L, cujo desvio padrao foi de 150 mgCI’/L,
(Figura 27), ficando assim esclarecido que este é o liquido que colabora para a concentracdo

final da concentracdo do cloreto no efluente tratado.

O valor de 1300 mgCI/L ¢é relativamente elevado considerando que se trata de um
anion agressivo, quando em contato com superficies metélicas. E importante considerar que a

dgua do mar apresenta ao redor de 30000 mg NaCl/litro, ou seja 18000mg CI/L.

3.1.3 Balanceamento do teor de cloreto

Diante do teor de cloreto presente no efluente tratado, como primeira hipétese
procurou-se estudar a possibilidade de reuso esse liquido através de um balanceamento de
massa, que no caso é o teor de cloreto presente no efluente tratado, mesclando-o com a dgua
bruta. Os calculos, envolvidos nesse estudo, foram realizados tomando-se como base os

seguintes dados:
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a) Volume de dgua bruta bombeada do rio: 100m’/hora
b) Volume de efluente tratado langado no rio: 100m>/hora

Inicialmente avaliou-se o teor de cloreto presente no efluente tratado resultante de
para todo o ciclo produtivo, através do balango de massa, tendo-se encontrando o valor de
697gCI/L. A seguir tentou-se entdo mesclar a dgua bruta ao efluente tratado através do

balanco do fator critico (cloreto), conforme descrito por Mcintyre (1988) e Mann (1999).

Para esse cdlculo foi definido que o volume inicial para participar do sistema de
reciclo seria de 20% do volume da dgua bruta, estabelecido com base no teor maximo de
cloreto permitido nas legislacdes vigentes, que é de 250 mgCl,/L, encontrando-se no final
deste célculo o valor de 843gCl/L no efluente resultante, caso este processo fosse implantado.
Novo balanco de massa foi efetuado e observou-se que o efluente final apresentaria 870gCI,
claramente observado que hd um acréscimo no teor de cloreto, toda vez que se retorna o
efluente. Assim, para atender a legislacdo vigente, apds os balanceamentos, s6 € possivel
entretanto para o volume de 20m3hora, conforme célculos e ndo se deve passar de dois

reciclo.

O fluxograma destes balanceamentos constam no APENDICE C.

3.1.4 Efluentes obtidos em escala de laboratério

Os liquidos resultantes, dos processos de obtencdo da proteina em laboratério, a
partir da formulacdo com 4cido cloridrico como coagulante e outra com o 4cido acético,
foram avaliados, quanto aos teores de proteina, sdlidos totais, concentragao de cloretos e

DQO, mostrados na Tabela 9.

Tabela 9: Efluentes obtidos da extragdo da proteina a partir de acido cloridrico e acido acético

Extracao do efluente em testes | Proteina (B.S) | Sélidos Totais Cloreto DQO

de laboratorio. (%) (%) (mg/L) (mg/L)
Eﬂue/r}te resultflqte da ex/tra.gao 195 13 455 9073
protéica com dcido cloridrico
Efluente resultante da extracio 192 12 20 2699

protéica com dcido acético
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Observa-se na Tabela 9, que os teores de proteina, sélidos totais e DQO detectados

apresentam-se na mesma ordem de grandeza, em ambos os testes.

Ja o teor de cloreto como era esperado, apresentou-se, no processo de acido acético,

muito abaixo do resultado encontrado para o teste aplicando o 4cido cloridrico.
O teor residual de cloreto (20mgCl1/L) e detectado no processo com dcido acético é
atribuido ao teor existente na dgua potavel, como observado na Tabela 2.

3.2 MATERIAIS METALICOS

3.2.1 Composi¢ao quimica dos corpos de provas

Os corpos de prova de aco inoxiddavel AISI 304, foram inicialmente avaliados quanto
a composicdo quimica qualitativa obtida por microsonda eletronica, cujos resultados sdao

apresentados na Figura 29.

FekKa

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 F.20 8.10

Figura 29: Composi¢ao quimica do AISI 304, obtido por EDS

Esses resultados confirmam a presenca dos elementos cromo, ferro, niquel tipicos
dos acos inoxidaveis austeniticos. A presenca de ouro se refere ao revestimento que 0s corpos

de prova receberam para possibilitar a observa¢do ao microscépio eletronico de varredura.
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3.2.2  Avaliacdo dos corpos de provas imersos nos diversos fluxos industriais

Os corpos de provas retirados dos locais de circulagdo dos liquidos com distintos
teores de cloreto foram submetidos a limpeza e examinados em microscépio.A seguir sao

descritas as condigdes em que se encontravam apds 90 dias de exposicdo nesses fluxos.

a) Recebimento da dgua bruta — as placas colocadas no leito de entrada desta dgua
apresentaram alteracdo da cor da superficie da placa para amarelada e opaca e material
aderido, possivelmente matéria organica, mostrado na Figura 30. Fato este, que possivelmente
possa ser atribuida ao residuo de terra que o fluxo normalmente carrega e proveniente do
ponto de captacdo. Dentre as placas retiradas deste sitio, observou-se que nem todas
apresentaram corrosdo localizada, entretanto nas que apresentaram pites, estes variaram de

3um a Spm e formaram-se do lado de recebimento da dgua.

Figura 30: Corpo de prova imerso na dgua bruta durante 90 dias
Apresentando cor amarelada e muito material aderido.100 X

b) Tanque de decantacdo no processo de tratamento da dgua potdvel — as pecas
retiradas deste local, apés 90 dias de imersdo, apresentaram coloracdo esverdeada devido

possivelmente, a aderéncia de algas.

Neste local, os corpos de provas ndo apresentaram corrosdao por pites, conforme
mostra a Figura 31, embora tenham apresentado material aderido, provavelmente organico ou

de procedéncia bioldgica.
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Figura 31: Corpo de prova imerso em 4gua tratada, durante 90 dias
Apresentando coloragdo esverdeada, possivelmente de algas. 100 X.

c) Efluente Tratado — alguns dos corpos de provas instalados neste sitio
apresentaram regides de diferentes tonalidades de cores tais como: rosa, azul e esverdeada, ou
seja, locais iridiscentes, indicando a ocorréncia de dissolu¢do do metal. Observou-se a
presenca de pites de abertura alargada e muitos fragmentos aderidos. As Figuras 32 apresenta
as caracteristicas encontradas nas placas, nesta drea, observada em microscopio 6tico com um

aumento de 100 vezes.

Figura 32: Corpo de prova imerso no efluente tratado durante 90 dias,
Apresentando iridiscéncia. 100 X

Ja a figura 33 apresenta as caracteristicas encontradas na superficie da placa

observada em microscopio de 6tico, porém com um aumento de 400 vezes.
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Figura 33: Corpo de prova imerso no efluente tratado apés 90 dias.
Apresentando iridiscéncia e pites. 400 X

Para um melhor entendimento da constituicdo possivelmente organica, da camada
existente sobre o metal, sendo esta possivelmente orginica, as placas foram observadas em
microscopio eletronico de varredura, Figura 34, que mostra a presenca de biofilme,

constituindo uma fina pelicula, depositado nesses corpos de provas.

AccV Spot Magn Det WD ———— 10
%200 kv 4.0 632x  SE 97
STy R et o
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Figura 34: Corpo de prova imerso no efluente tratado, durante 90 dias, presenca de fina e
quebradica pelicula de material organico.

Na Figura 35, observa-se um sulco no metal, o qual pode servir de ‘“habitat”

preferencial para a aderéncia de bactérias.
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Figura 35: Corpo de prova imerso no efluente tratado, durante 90 dias.

Essa reentrancia pode facilitar o inicio de uma corrosao tipo fresta ja que € facilitada
a aderencia de matérial orgdnico, microsganismos e consequentemente o alojamento do fon

cloreto, como a mostrada nas figuras 36 e 37.

L J'AccY Spot Magn  Det WD ——————————— 20um
We20 0KV 4.0 3200k SE 100
Bt £ .

A

Figura 36: Corpo de prova imerso no efluente tratado, durante 90 dias,
apresentando o inicio de corrosao.

Na Figura 37 pode-se observar a parte mais interna da cavidade do corpo de prova
sendo agressivamente corroida, facilmente detectado pelo nimero de poros apresentados,

ap0s o periodo de imersdo no efluente tratado de 90 dias.
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AccV Spot Magn Det WD
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Figura 37: Corpo de prova imerso no efluente tratado, durante 90 dias,
apresentando o inicio de corrosdo por fresta.

A Figura 38 mostra possivel presenca de bactérias e as reentrancias presentes na
superficie da placa parecem estar cobertas talvez por biofilme, estando assim as placas

metdlicas sugeitas a um meio muito complexo.

sAccY  Spot Magn " Det
200 kIV 40 2546x  SE 99
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Figura 38: Crpé de prova imerso no efluente tratado, durante 90 dias,
apresentando presenca de bactérias.

d) Tubulagdo de transito do afluente na estacdo de tratamento de efluentes — na

superficie destes coupons observou-se espessa camada de material aderido, aparentemente
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organico. A remoc¢do do material presente na superficie das placas efetuada com solucdo de

Clarke ndo foi suficiente, tendo sido necessdrio aplicar um leve lixamento.

Estas pecas apresentavam iridiscéncia acentuada e pites, provavelmente pelo meio
agressivo em que estes corpos de provas foram imersos, tendo em vista que se trata de um
local cujo pH € 4,5 e elevada concentracao do fon cloreto, além do liquido apresentar alta
turbuléncia. Nessas pecas, pode-se observar a presenca de pites com profundidade de até 16

um. A incidéncia dos pites ocorreu na extremidade inferior das pecas, Figura 39.

Figura 39: Corpo de prova, imerso na tubulagdo de transito do afluente anaerdbio,
durante 90 dias, apresentando ataque localizado por pites. 100 X.

A coloragdo apresentada pelo corpo de prova, Figura 39, é uma constatacdo que
sugere a existéncia de dissolucdo da superficie do corpo de prova na tubulagdo da entrada do
afluente na estacdo dec tratamento de efluentes. Nesse local foi também constatada a presenca
de particulas cristalinas, muito brancas e visiveis a olho nu, porém observada em microscépio
Otico vé-se que sdo particulas de elevada altura, sendo posteriormente encontradas também
nas pecas retiradas do afluente anaerébio. Além dessas particulas, em todos os corpos de
provas pode-se notar muito material possivelmente organico aderido na superficie dessas

pecas e dificil remocao.

e) Afluente anaerobio — na superficie dos corpos de prova retirados do tanque de
recebimento do soro resultante do processo industrial de isolamento de soja, em linha
produtiva, foi constatada uma espessa camada de material, aparentemente organico, chegando

a medir 20 um de altura e aderido em todas as pecgas. A remocao desse material somente foi
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possivel através de lixamento, pois aplicando somente a lavagem com detergente a remog¢ao

nao foi eficiente.

Coincidentemente observou-se, ainda, neste local que algumas pecas apresentavam a
presenca de material branco cristalizado préximo ao orificio por onde foi passado o fio de
polietileno, sempre do lado contrdrio ao do recebimento do liquido. E possivel que essa

cristalizagcdo ocorra em locais de menor velocidade do fluxo do liquido.

A concentragdo de cloreto neste ¢ semelhante a dos corpos de prova situados na
tubulacdo de transito do afluente na ETE. A profundidade dos pites presentes nestas placas
oscilava de 3um a 10um e esses pites perecem ter maior incidéncia em regides livres de
materiais aderidos, locais estes que apresentavam também coloracdo mesclada ou iridiscéncia,

logo demonstrando a provédvel formacao de filme e dissolu¢cdo de material.

Todos os corpos de prova tinham brilho no inicio dos testes, porém apds o tempo de
imersao neste liquido, tornaram-se opacas, talvez pela adsorcdo da prépria proteina de soja,
mas considerando também que € um local de pH 4,5, acentuada turbuléncia e temperatura ao

redor de 60°C e ainda, carrega proteina e acucares, ambos soliveis (Figuras 40 e 41).

Figura 40: Corpo de prova imerso no afluente anaerdbio, apds 90 dias. 40 X



110

Figura 41: Corpo de prova imerso no afluente anaerdbio, na unidade fabril. 400 X

Para um melhor entendimento da constitui¢do da camada existente sobre o metal e
possivelmente organica, observagdes ao MEV foram realizadas. Pode-se notar na Figura 42,

que esse filme pode se desprender, talvez devido a velocidade do fluxo.

P “Accv Spot Magn Det WD ——————— 1mm
e 20 0kv 50 - bOx SE 13_,3
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Figura 42: Corpo de rova imerso aﬂuntaaer(’)blo,elaicula forada, apos 90 dias.

A Figura 42 mostra que de fato hd material aderido, constituido de uma grossa
pelicula, depositado na superficie da placa, diferindo do material presente na superficie das

placas imersas no efluente tratado, como ja visto.
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Figura 43: corpo de prova imerso, no afluente anaerébio e o ponto branco, apds 90 dias.

-

Na Figura 43 € observada a presenca de particula cristalina, conforme ja comentado.

Tratando-se de um liquido resultante de um processo industrial foi de interesse
avaliar a composi¢do desse material, Figura 43. A avaliacdo qualitativa realizada em EDS
EIG mostrou que hd um actimulo de compostos constituidos de carbono, pois o pico
correspondente ao carbono é superior ao da Figura 4 (composi¢do quimica do corpo de

prova).

Figura 44: Avaliacdo qualitativa na EDS EIG da particula cristalina, sobre a placa, durante 90
dias de imersdo.
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J4 a Figura 45 apresenta a quantidade abundante de material adsorvido na superficie

das placas metdlicas, protegendo naturalmente o ago.

-t

 Det WD
15.0kV 4.0 8000x SE 9.4

<
Figura 45: Espessa camada de material aderido sobre o corpo de prova
imerso no afluente anaerébio, apds 90 dias.

Na Figura 46 € notada a presenca de microrganismos aderidos na superficie desse
material que se encontra adsorvido na superficie dos corpos de prova, confirmando os

resultados das andlises microbioldgicas.

cc.V Spot Magn Det WD 1 5pm
15.0kV 4.0 8000x SE 95

Figura 46: Microrganismos aderidos no material presente na superficie dos corpos de prova,
durante 90 dias de imersdo no afluente anaerdbio.

R
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3.3 TESTES ELETROQUIMICOS

Foram realizados ensaios de polarizacdo potenciodinamica anddica e catédica sobre
o ac¢o inoxidavel, em diferentes liquidos, visando avaliar a corrodibilidade do metal em
contato com esses liquidos. As curvas obtidas dos testes potenciodindmicos sdo a seguir

apresentadas.

3.3.1 Testes de polarizagdo anddicas - Soro de dcido acético pH 4,5

As curvas da Figura 47 representam os ensaios realizados com o soro resultante do
processo de extragdo de proteina utilizando o acido acético como coagulante e tendo sido
adicionados os teores de cloreto de s6dio necessdrios para simular os diferentes teores de
cloreto existentes nas tubulagdes, visando avaliar a corrosividade desses liquidos. Foi
observado que em meio dcido (pH 4,5), nao had potencial de pite. A medida que foi sendo
elevado o teor de cloreto notou-se, que ha uma mudanga no formato das curvas. Para o valor
de 450 ppm CI/L ocorre a corrosdo por pite com um Epie proximo a 580 mVgcs, enquanto
que para o teor de 1500 ppm CI/L ~ esse valor estd proximo a 420 mVgcs, ou seja a medida

que se eleva o teor de cloreto no liquido, menor € o valor do Epiee

Nota-se claramente que para o teor de 250 ppm CI/L’, embora ndo mostrando Ep;e,
hd um aumento da densidade de corrente passiva passando de 10°A/cm? para 10°A/cm? |

logo indicando, que o material estd se corroendo, nesse liquido.
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Figura 47: Curvas de polarizacdo potenciodindmica anddica em soro de dcido acético, pH 4,5.

3.3.2 Testes de polarizagdao anddicas — Soro de 4cido acético pH 7,0

As curvas da Figura 48, a seguir, representam os ensaios realizados com o soro
resultante do processo de extragdo de proteina tendo o 4cido acético como coagulante,
adicionado de cloreto de s6dio simulando os diferentes teores de cloreto visando avaliar a

corrosividade desses liquidos e neutralizado o pH.

Pode-se entdo observar que em meio neutro (pH 7,0) ndo se apresenta potencial de
pite para o liquido representado somente pelo soro, repetindo o resultado obtido para o pH

4,5.

Entretanto a medida que se eleva o teor de cloreto pode-se observar também que ha
uma mudanca no formato das curvas ocorrendo uma redu¢do do Eje, € no caso de 1500ppm

Cl-/L- esse potencial, neste caso assume um valor proximo a 450 mVgcs.
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Figura 48: Curvas de polarizacdo potenciodinamica anddica em soro de acido acético, pH 7,0.

As curvas anddicas em ambos os liquidos mostram valores de densidade de corrente
baixos ao redor do Ecorr, porém isso ndo € indicativo de passividade do material, em nenhum

dos liquidos.

Por apresentar um filme passivo, sujeito a ruptura, se acredita que a diminuicdo da

densidade de corrente seja devido a tal ruptura, facilitada pela presenca de cloreto.

Em ambas as solu¢des apds os ensaios, o local do corpo de prova mostraram corrosao

por pites (Figuras 49 e 50).
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Figura 49: Ensaios potenciodinamicos - curva anddica em soro dcido acético,
pH 4,5 e adicionado de 1500ppm Cl. 100 X

Figura 50: Ensaios potenciodinamicos — curva anddica em soro 4cido acético,
pH 7,0 e adicionado de 1500ppm Cl. 100 X

Comparando ambas as figuras anteriores observa-se a presenca de iridiscéncia
acentuada na Figura 49, enquanto nota-se auséncia na Figura 50, fato este que poderia-se

atribuir a diferenca de pH entre ambas, pois na Figura 49 as pecas foram sbmetidasa pH 4,5.

3.3.3 Testes de polarizagdo anddicas — Soro de 4cido cloridrico pH 4,5

Foram realizados ensaios eletroquimicos com o soro resultante de simulacdo de

extragdo de proteina, no qual foi utilizado o 4cido cloridrico como coagulante. Diluiu-se esse
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soro, simulando as concentra¢des presentes nas diferentes tubulagdes industriais, para estes
ensaios. Constatou-se, neste caso, que a diminui¢do de pH localizava-se na mesma faixa do

encontrado para o soro contendo acido acético, Figura 51.

1100
1000
900
800
700
600 + Soro derivado do processo com écido cloridrico
500 ] diluido nas diferentes concentragdes de cloreto
5= 400 i
= 1 soro HCL pH 4,5 835ppm CI
5 3004 i
200 E soro HCl pH 4,5 835ppm CI
100 E soro HCl pH 4,5 350ppm CI
] soro HCl pH 4.5 350ppm CI
0] soro HCl pH4,5 20ppm CI
+100 7 soro HCL pH 4,5 20ppm CI
-200
-300 -

1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01
VA (Alem’)

Figura 51: Curvas de polariza¢do anddicas — solucdo de acido cloridrico,
em soro de 4cido cloridrico a pH 4,5.
3.3.4 Testes de polarizagdo catddicas - Solugdo acido acético pH 4,5

Curvas catddicas também foram realizados para ambos os soros, o procedente do

processo com acido acético e o do processo com 4cido cloridrico.

A Figura 52 mostra as curvas catddicas obtidas a partir do soro procedente do 4cido

acético, sendo que para obter os diversos teores de cloreto foi adicionado NaCl.
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Figura 52: Curvas de polarizacio potenciodinamica catddica, soro acido acético, pH 4,5.

Observou-se que as curvas dos corpos de prova de ago inoxiddvel em soro
procedente do processo de extragdo da proteina com o 4cido acético apresentaram a intrusao
de um pico anddico dentro da curva catddica, o qual é observado na Figura 53, curvas obtidas

com o0 soro com 4cido acético, porém a pH 7.
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3.3.5 Testes de polarizagdo catédicas — Soro de acido acético pH 7,0
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Figura 53: Curvas de polarizacdo potenciodinamica catddica, soro de dcido acético, pH 7,0.

As curvas de polarizagdo potenciodinamica catddicas, apresentadas na Figura 53, sao
as normalmente esperadas observando também que estes ensaios foram realizados a ph de 7,0

diferindo da Figura 52, cujo os ensaios foram submetidos ao pH 7,0.



4 DISCUSSAO

Tendo como objetivo avaliar a possibilidade de reciclo do efluente tratado, resultante
de um parque industrial de alimentos e visando a maximizacdo dos recursos hidricos
disponiveis, buscou-se inicialmente entender o cendrio mundial que estd levando as empresas,

nestes ultimos anos a tal pratica.

Hoje se compreende que as diversas transformacdes ambientais e necessarias para o
bem viver do ser humano, ou até mesmo aquelas que sdo causadas por falta de uma maior
conscientizacdo das préticas ambientais, estdo levando a depredacdo acentuada da natureza,

dificultando a sua prépria recuperagao.

Dirigentes e cientistas e ainda certas organizagdes muitas vezes anOnimas estao
prevendo que dentre essas destrui¢des, a dgua pura € um elemento que muito vem sofrendo e
se escasseando, correndo o risco de em um futuro muito préximo, a producao de dgua de boa
qualidade, dentro dos padrdes mundiais de potabilidade, tornar-se cada vez mais onerosa e
favorece a adocdo de tarifas escalonadas graduais, para 4gua potdvel necessdrias a

preservacdo das bacias hidrogréficas, tornando proibitivo o seu uso em processos industriais.

Em decorréncia dessas tendéncias resta como alternativa para a atividade industrial a

reutilizagdo dos liquidos resultantes de seus processos.

Este trabalho veio, entdo ao encontro da mudanca de paradigma de uma industria de
alimentos, apontando um meio para a evolu¢do sustentdvel da mesma, ao avaliar a

possibilidade de reutilizag¢ao de seu efluente tratado.

Diante de tal proposta, neste trabalho foram investigados alguns hip6teses distintas
no intuito de encontrar alternativas para o reciclo do efluente tratado, tendo sido iniciado
através da coleta de dados, fornecidos pela Empresa, para conhecimento dos seguintes
liquidos: agua bruta, dgua potavel e efluente tratado. Desse levantamento foi observado que
esses liquidos avaliados, atendiam as suas respectivas legislacdes, bem como o tratamento de
potabilidade € muito eficiente, entendendo-se que deva ser assim conduzido diante dos
tratamentos que apdiam os sistemas produtivos, como dgua para caldeiras e dguas para o

resfriamento de processos produtivos.
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Ao avaliar os resultados das anélises, pode-se verificar que o tratamento de efluentes
desta industria de alimentos, a qual conta com tantos processos industrias em seu parque, €
muito eficaz, tendo em vista que todas as exigéncias solicitadas pelo 6rgao ambiental para o
seu lancamento no rio sdo atendidas. O efluente tratado € o liquido resultante da estacao de
tratamento de efluentes, dessa unidade fabril, e seu reciclo devera ser destinado a uma nova

unidade também de alimentos, a ser construida neste parque.

Essa nova unidade deverd, entdo, ser construida, tendo como material de confeccdo
de suas tubulacgdes, conexdes e equipamentos o aco inoxidavel, atendendo as normas de boas
préticas de fabricagdo, como comentado no item 1.3. O conhecimento das caracteristicas
desse efluente tratado bem como a investigacdo de possivel presenca de agentes agressivos
aos materiais metdlicos se fazem necessdrias, diante de tantos coadjuvantes de producdo que

podem ser aplicados nesses processos presentes em um mesmo parque.

Analisou-se inicialmente o teor de cloreto, ja que este pode derivar de substancias
normalmente aplicadas, em quase todos os produtos alimenticios industrializados, seja como
ingrediente ou como coadjuvante de processos. Através dos resultados constatou-se a
presenca desse elemento, no efluente tratado e em teor superior ao exigido por legislacdo para
dgua bruta e para a dgua potdvel, causado possivelmente pela utilizacdo dos coadjuvantes de
producdo, nas diversas unidades presentes no parque. Diante deste fato, foi entdo direcionado
o trabalho para o estudo de possivel mescla desse efluente e a d4gua bruta, além de investigar a

fonte geradora dessa alta concentracao de cloreto, presente neste liquido.

Iniciado o monitoramento do teor de cloreto da dgua bruta, da dgua potavel e do
efluente tratado, observou-se, que enquanto, a 4gua bruta e potavel apresentavam teor abaixo
de 25 mg CI/L, o efluente tratado apresentou como média 649 mg Cl/L. Confrontando com
os dados da legislacio CONAMA n° 20 de 18 de junho de 1986, que estabelece a
classificacdo das dguas em doce, salobras e salinas para o Territério Nacional, observou-se
que essa concentragdo de cloreto classificaria este efluente tratado como uma dgua salobra,
conceito de dificil entendimento, pois ndo estd presente na dgua o ion sodio ou outro em
concentracdo suficiente que possibilitasse a formacado de sal e conseqiientemente alteraria o

sabor da dgua para salobra, conforme essa legislacao.

Logo a proposta para o uso direto da dgua para limpeza de equipamentos e 4reas

produtivas foi dificultada pela presenca desse teor de cloreto presente e acima do definido em
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legislacdo de potabilidade, indicando que mesmo sendo essa submetida a um tratamento

semelhante ao convencional para d4gua potavel, ndo sofreria redugdo desse ion.

A proposta de utiliza¢do deste efluente como dgua de irrigacao, também € limitada.
Considerando a classificacdo da dgua de irrigacdo, como descrito em literatura australiana,
segundo Mancuso (2003), o efluente dessa industria de alimentos, em caso de ser destinada a
esse fim, seria classificado como uma 4gua de alta salinidade (500-1500 mg C1/L), ndo tendo
sido originada da contaminagdo por um cloreto alcalino ou alcalino-terroso, porém sua
condutividade, diante do teor de cloreto se apresentard dentro da faixa estabelecida de 780 a
2340, faixa esta, cujo liquido ndo poderia ser utilizado em dreas com restricdes quanto a
drenagem, exigindo assim, um controle de salinidade, e quando desviada para irrigagdo deve

ser escolhido tipo de vegetagdo resistente a este liquido.

Outra possibilidade bem vinda € a de reciclo deste liquido, pois, além de reduzir o
volume de 4gua a ser captado, reduziria ou até evitaria o lancamento deste com teor
considerdvel de cloreto em um rio de d4gua doce, embora atualmente o confronto do volume

de emissao e o volume do rio, possa o volume de lancamento ser considerado insignificante.

Segundo as praticas ambientais, € importante considerar sempre que esta emissao
pode ndo ser de exclusividade de uma unica fonte poluidora, dai esse valor pode vir a ter
significancia relevante, e, mais, quando pensado de uma forma sistémica, estar comprovando

o que ocorre a nivel mundial, que é a degradacdo dos recursos hidricos superficiais.

A andlise da concentragdo de cloretos ndo € considerada dentro dos critérios exigidos
pelos 6rgaos ambientais, qunado da de emissdao dos efluentes em recursos hidricos, porém,
existe a Resolugdo CONAMA n° 20/85, que classifica os cursos hidricos nacionais, e diante
da proposta de preservar a qualidade das dguas de seus rios, quanto a classe de salinidade,
devem os 6rgdos competentes, possivelmente, em breve, vir a avaliar a importancia de

realizar monitoramentos mais efetivos e relacionados a este aspecto.

Diante desse cendrio foi entdo avaliada a hipdtese de mesclar o efluente a d4gua bruta
de modo a tornd-lo reciclavel, isto € tentando seu reaproveitamento destinando-o para uso
industrial. Para tal avaliagdo, baseou-se nas caracteristicas da dgua potavel, cujo limite
maximo para cloreto € de 250 mg Cl/L. Um balanco de massa foi feito, para que o valor final

méximo desse elemento ndo fosse superior a 200 mg CL/L, lembrando que esse liquido é
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resultante de um processo industrial, o qual pode apresentar oscilacdes. Deste balanceamento
resultou a viabilidade de reciclo de no maximo 20% do volume total de efluente atual, que é
lancado, com aumento paulatino do teor de cloretos a cada retorno. Esta hipdtese foi
desprezada, pois o volume possivel de reciclo nao significativo, além de apresentar a
necessidade de implantacdo de um novo sistema de tratamento para a devida adequacdo as
caracteristicas especificas para tornar um liquido destinado ao uso industrial, tendo entdo sido

abandonando esta proposta.

Supondo que esta carga de cloreto pudesse ser proveniente de adi¢do dos produtos
quimicos necessdrios durante o processo de tratamento de efluentes, a terceira hipdtese foi
investigar o teor de cloreto presente no afluente e efluente anaerébio, conforme comentado no
item 2.2.2. Entretanto esta foi também abandonada, pois os resultados do monitoramento
desse teor mostraram que a presencga deste ion apresentava-se na mesma ordem de grandeza
em ambos os liquidos, revelando que o ocasionador estaria relacionado a algum processo

anterior ao do tratamento de efluentes.

A seguir, adentrando nos sistemas produtivos industriais buscou-se o ocasionador
dessa concentracdo de cloreto, supondo ser este ion procedente de algum deles, tendo
submetido o afluente a andlises necessdrias para sua caracterizagdo. Os resultados
demonstraram que se tratava de um liquido que merecia grande atencao, pois apresentava um
teor de cloretos ao redor de 1400 mg CI/L e conseqiientemente a condutividade (4250 puS/cm)
também elevada. A carga organica em DBO apresentava-se ao redor de 14000mg/L, valor
este que justifica o seu envio para um tratamento anaerébio, conforme comentado no item
1.2.2., pois € um sistema que permite a digestdo de efluentes de alta carga organica e a custo
reduzido. O pH de 4,5, logo um meio é4cido, é favoravel ao processo de floculacdo quando da

aplicagdo de cloreto férrico.

Perante os resultados obtidos, seguiu-se na averiguacao de que processo industrial do
parque poderia estar gerando esse efluente. Detectou-se, entdo, que o de isolamento de
proteina de soja, era o Unico que seguia diretamente, para o tratamento anaerdbio, dai
encontrar valor de mesma ordem de grandeza para o teor de cloreto na entrada e na saida do
deste tratamento, mostrando ainda que este tratamento anaerébio nao se mostra eficiente na

reducao do ion cloreto.
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Knies (1981) descreve o método de isolamento de proteina de soja aplicando como
coagulante das proteinas soliveis a adicdo de &cido cloridrico, conhecido como um
coadjuvante de processo. Baseado nesta metodologia julgou-se ser este dcido o responsavel

para a elevacgao do tal teor no efluente tratado.

Para verificacdo desta proposta foi simulado o processo de isolamento de proteina
em escala de laboratério. Para fins comparativos foram realizados dois experimentos, o
primeiro simulando o processo cldssico de isolamento de proteina de soja com dcido
cloridrico utilizado como coagulante, logo considerado como um coadjuvante de processo.
Uma segunda extracao de proteina, realizando a substitui¢do do 4cido cloridrico por outro que
ndo contivesse o fon cloreto, neste caso aplicado o dcido acético, considerado como
coadjuvante de processo. Das simulacdes obteve-se valores de mesma ordem de grandeza
para proteina, sélidos totais ¢ DQO, porém o teor de cloreto apresentou valores distintos, ou
seja, o processo simulado com &cido cloridrico apresentou 855 mgCl/L de efluente, enquanto
que na extracdo com acético foi encontrado o valor de 20 mgCl/L, valor este possivelmente
proveniente da dgua potdvel utilizada no processo, tornando veridica a hipétese de ser o

processo de isolamento de proteina o principal gerador teor de cloreto no efluente tratado.

Segundo a literatura consultada, sabe-se que o cloreto é um elemento agressivo
quando em contato com materiais metédlicos podendo causar corrosdo localizada por pites. O
estudo foi desenvolvido para uma empresa de alimentos, que tem por embasamento as normas
das boas préticas de fabricagdo, solicitando materiais que nao contaminem os produtos
industrializados quando da confec¢do de tubulacdes e equipamentos, logo o aco inoxidavel &,

dentre os materiaias disponiveis o mais indicado para este tipo fabril.

A preocupacdo, foi entdo investigar a suscetibilidade desse material a corrosdo, ja
que as tubulagdes conexdes e equipamentos da unidade de produgdo de proteina isolada estdo

em constante contato com liquidos que apresentam o anion cloreto.

Como o objetivo deste € reciclo do efluente tratado em uma nova unidade fabril para
o isolamento de proteinas, e esse liquido sendo resultante de um processo cujo efluente
apresenta elevado teor de cloreto, tornou-se importante investigar a suscetibilidade dos

materiais metélicos diante de liquidos com distintos teores desse anion.
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Nesta fase o trabalho foi subdividido em duas etapas, inicialmente, corpos de prova
foram submetidos a imersdo em fluxos de liquidos de diferentes teores de cloretos, em
tubulagdes dos processos industriais. Segundo a literatura € indicado levar o lixamento das
pecas metélicas, destinadas aos testes de imersao bem como para os testes potenciodinamicos,
a grana de 600 até 1000. A presenca de 1000 ranhuras pode dificultar a retencdo de material,
jd que a altura da ranhura é menor. Na industria as tubulagbes e equipamentos vao
normalmente a grana # 200 (200 ranhuras por polegada linear), logo menor drea de exposi¢ao
ao meio, porém de maior profundidade, possivelmente facilitando a retencdo do material

organico e conseqiiente processo de corrosao.

O tempo de residéncia dessas pecas confeccionados com ago inoxiddvel AISI 304,
nesses locais foi de noventa dias, tempo disponivel, para tal estudo, para avaliacio do

comportamento das superficies dessas pecas, quando em contato com os liquidos.

Os corpos de prova, ao finalizar o tempo pré-determinado de exposi¢do, foram
retirados dos locais de residéncia e observadas as superficies das 15 pecas. Importante
salientar que as alteracdes foram comuns as pecas que se encontrava em um mesmo local,
porém em cada local o comportamento das superficies apresentou-se proprio e caracteristico
do meio em que se encontrava, confirmando que as propriedades da superficie do metal

diferem de acordo com o meio aquoso em que ele se encontra.

Dentre as alteracdes observadas verificou-se que as placas retiradas do local de
imersdo na dgua bruta apresentavam a coloracao avermelhada, provavelmente por adsor¢ao de

materiais organicos e inorganicos procedentes da dgua de um rio.

Ja as pecas procedentes da imersio em dgua potdvel apresentavam a coloragdo

esverdeada, possivelmente de material organico sobre a placa, resultantes de algas.

Os corpos de prova retirados do efluente tratado, entretanto apresentaram acentuada
iridiscéncia na superficie das placas metdlicas, indicando possivelmente que estas estdo
sofrendo processo corrosivo. Com o auxilio de microscépio 6tico, observou-se que algumas
dessas placas apresentavam corrosdo localizada tipo pite, de forma arredondada e fundo
brilhante, porém de pequena profundidade. Com auxilio de microscépio eletronico de

varredura (MEV) observou-se a presenga de uma pelicula fina e quebradica de material
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organico, aderido sobre a placa bem como a presenca de microrganismos, confirmando

resultados obtidos nas andlises microbioldgicas.

Os resultados obtidos das andlises e comportamento das superficies dessas placas,
neste local, confirmaram as suspeitas, pois este ambiente € propicio ao desenvolvimento
microbiano e a carga de cloreto presente tende a propiciar o ataque por corrosdao. Embora
esses resultados encontrados satisfacam as suspeitas iniciais, considera-se que sejam apenas
resultados orientativos do que ocorre neste local, pois para uma investigacdo mais precisa

exigiria um tempo mais longo de exposicao.

Os corpos de provas, imersos no afluente do tratamento anaerdébios, ao término do
tempo estipulado para exposicdo neste local, apresentavam espessa camada de material
organico aderido e possivelmente adsorvido na superficie do metal, conforme Nakanishi
(2002), que relata a adsorcdo da proteina do leite em aco inoxiddvel. E possivel que esse
material protéico tenha se adsorvido, ji que pode ser considerada como moléculas que
apresentam carga elétrica, possivelmente interagindo com os dtomos do metal na superficie da
placa de ago inoxiddavel AISI 304. O brilho caracteristico dessas pecas deu lugar a uma
aparéncia opaca, apds exposi¢do. Observou-se uma espessa camada de material aderida na
superficie e de dificil remog¢do. Importante realcar, que a proteina de soja tem a propriedade

de formar gel, o que facilitaria, provavelmente essa adsor¢do, como mencionado no item 1.2.

Ap6s a remogdo do material organico foi encontrada, a presenca de pites de forma
arredondada, fundo brilhante e com profundidade superior a aqueles surgidos nos corpos do
efluente tratado, e a maior freqiiéncia da presenca desses pites ocorreu em regides onde se
encontrava muito fina camada de material adsorvido, mostrando assim ser este liquido um

meio mais agressivo ao aco inoxiddvel, que o fluxo do efluente tratado.

Observou-se ainda através do microscépio eletronico de varredura a presenga de
pequenos pontos cristalinos e brancos. Este material foi analisado através do EDS
constatando-se a presenca de célcio e magnésio e ouro, elementos estes estranhos a
composi¢do do ago inoxidavel. O ouro € utilizado no preparo da superficie da placa, destinada
a microscopia eletronica de varredura. A presencga do cdlcio e do magnésio que possivelmente
caracterizam a presenca do biofilme ou talvez também possam ser resultantes de alguma

matéria prima utilizada em algum dos processos industriais.
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Com o auxilio do MEV pode-se observar ainda a presenca de microrganismos,
possivelmente fungos e bactérias, caracteristicos deste meio confirmando os resultados das
andlises microbioldgicas. Aparentemente estes estdo presentes em nimero superior aos dos do
efluente tratado, indicando ser este um meio mais rico em nutrientes, com temperatura ¢ pH
também apropriados para o desenvolvimento desses. Como ja comentado este soro contém a
matéria organica origindria do processo, que é composta principalmente de proteina e

actucares soluveis.

Tratando-se de um meio contendo proteina solivel, além de acticares proprio da soja,
pH 4cido, presenga de cloreto e a formacdo de biofilme mostra-se como sendo um meio
complexo e possivelmente propicio para o ataque por corrosdo localizada, conforme visto

através do comportamento da superficie das placas quando em contato com este liquido.

Trabalhos desenvolvidos por Hansen, (1995), entretanto, mostraram que a proteina
de aderéncia do molusco azul, quando adsorvida na superficie do metal protege-o contra este
tipo de corrosdo, em dgua do mar. Assim, seria possivel que a proteina de soja presente nesse
liquido fosse também um fator inibidor de um ataque maior do aco inoxidavel AISI 304, nesta
localidade. Entdo, embora notado o ataque nas pecgas imersas neste fluxo, ndo estd
completamente desvendada se a corrosdo encontrada estd ocorrendo em sua totalidade ou se

estd parcialmente inibida pelos aminodcidos da proteina da soja presentes neste fluxo.

Fatores distintos interagem neste meio e para um melhor entendimento para futuras
providéncias se faz necessario um estudo mais detalhado, através da imersdo de novas pecas
nesse local e por um tempo de exposi¢ao mais longo, visando uma melhor compreensao face

a complexidade de influéncias deste meio sobre a superficie desse metal.

Os resultados encontrados para estas placas foram semelhantes aos resultados
encontrados para aquelas que permaneceram imersas na tubulacdo do efluente na estacao de
tratamento de efluentes, porém aparentemente este € mais agressivo, que o do afluente, ja que
o fluxo neste ponto € talvez mais complexo, tendo em vista que contem o afluente anaerébio e
as impurezas em degradagdo e os microrganismos provenientes dos materiais que se

depositam nas tubulag¢des de transito desse liquido até a ETE.

Materiais metdlicos, quando imersos em locais cujo fluxo corrosivo encontra-se

estagnado, sofrem menos o ataque por pite ou por fresta, pois a renovacdo de nutrientes €
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dificultada, assim o aumento da velocidade do fluido faz, muitas vezes aumentar o ataque por
pite com a conseqiiente renovacdo dos nutrientes e formacdo de um biofilme mais denso e
mais aderente. Importante, entdo salientar que essas pecas permaneceram em locais de
elevada turbuléncia de liquidos que talvez tenha colaborado para um maior ataque, mesmo

sendo ali um meio aerado.

Neste estudo cada um dos corpos de provas foi pesado e identificado, visando avaliar
a perda de massa no final do tempo de imersdo, porém € importante comentar que esse
objetivo ndo foi alcangado diante do curto espaco de tempo de imersdo, no qual os pites
surgidos encontravam-se em estdgio de pequena profundidade, além da grande quantidade de
matéria organica presente na superficie das placas que, de um modo geral, se apresentou de

dificil remocdo, impedindo a avaliagdo criteriosamente da perda de massa dessas pegas.

Complementando a investigacdo experimental, foi estudada a suscetibilidade a
corrosdo das superficies dessas pecas metdlicas, através de ensaios eletroquimicos com o
auxilio das curvas obtidas da polarizacdo potenciodinamica. Estes ensaios realizados em
laboratério normalmente sao utilizados para a parametrizacdo de processos corrosivos,
indicando os cendrios e as macrointerferéncias reprodutiveis nas condi¢cdes em que se
realizam. Neste tipo de ensaio existem varidveis interferentes tipicas do sistema de campo,
que sdo impossibilitadas de reprodu¢dao como velocidade do fluxo, pressao, tempo de contato,
geometria e temperatura, que podem também influir significativamente nos resultados,

comparados aos obtidos nos sistemas reais.

Dos testes de polarizacdo potenciodindmicos obtidos em laboratério, para o ramo
anddico e em soro produzido com adicdo de acido acético e na auséncia do anion cloreto ndo
ha ocorréncia de corrosdo localizada, enquanto que a medida que é acrescentado, a cada teste
os teores de cloreto, simulando os teores de cloreto encontrados nos distintos liquidos
industriais desde 250 mgCl/L até 1500 mgCIl/L, a pH 4,5 ou a pH 7,0, ha a ocorréncia do
desenvolvimento de pites arredondados e de fundo brilhante. Ao aumentar o teor de cloreto ha
uma diminui¢io do potencial de pite. E observado que os valores de potencial para
concentracdes de cloreto entre 250 e 1500 mgCl/L, oscilou em uma faixa relativamente
pequena ( ~ 420 a 580 mV,). Por outro lado, como os resultados se repetiram para o pH 7,0 e

pH 4,5, mostra que embora inferindo-se que na condicdo 4cida a corrosdo deveria ocorrer
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mais rapidamente, os resultados obtidos dos testes de polarizagdo, nestas condi¢cdes nao

apresentou-se mais facilmente corrosivel, logo nao ¢ somente o pH que influi nesta corrosao.

Observa-se ainda que para a mesma concentracdo de cloreto hd uma oscilacdo no
valor de potencial, que pode ser atribuida ao processo de acabamento da superficie de cada
placa, pois como foi feito manualmente, dificilmente se consegue acabamentos semelhantes,
lembrando ainda que a presenga de ranhuras na superficie das pecas pode contribuir para
diferentes respostas nos testes eletroquimicos do aco inoxiddvel, j4 que esses sdo locais
preferéncias de ataque. Importante também € considerar que em ambos 0s soros estavam
presentes teores de proteinas e acucares provenientes da soja, materiais estes organicos, que

parecem interferir nos processos corrosivos, conforme aventado em literaturas citadas.

E importante ainda comentar que os estudos realizados por Alentejano e Aoki
(2004), mostraram que para o ago AISI 304, em solugdes a 90°C apresentaram potencial de
circuito aberto mais negativo que a temperatura ambiente. Como o liquido do afluente
encontra-se a temperatura ao redor de 45 °C € possivel que também essa temperatura esteja

deixando sua colaborag@o para um potencial mais negativo neste ponto.

Importante comentar que processos como: soldagem, moldagem e parafusagem
necessdrios para a fabricacdo de uma dada peca poderd, nesses momentos, proporcionar a
formacdo de poros ou frestas que quanto da utilizacao dessa peca, facilita a penetragdao do fon

cloreto, levando-a a corrosao.



CONCLUSAO

Neste trabalho foram investigados diferentes caminhos no intuito de serem

encontradas alternativas para o reciclo do efluente tratado,dos quais pode-se concluir que:

1. O efluente tratado apresenta caracteristicas que atendem facilmente os
requisitos da legislacdo ambiental bem como os exigidos pelo do 6rgdo fiscalizador, para o

langcamento em um recurso hidrico.

2. O efluente tratado constitui um meio complexo, contendo matéria organica
degradada, microrganismos, com residuos de coadjuvantes dos diversos processos, com baixo
teor de oxigénio dissolvido, pH 7,0 e uma concentragdo média de cloreto de cerca de 650

mgCl/L, o que torna o meio corrosivo quando em contato com materiais metalicos.

3. A hipétese de recicld-lo “tal qual” ndo se apresentou vidvel, diante da alta
concentracdo de cloreto, que impede também a sua utiliza¢cdo como um liquido de limpeza de

equipamentos e/ou dreas produtivas.

4. A utilizagdo do efluente tratado como dgua de irrigagdo, como uma segunda
hipétese, também ndo € recomenddvel, pois essa dgua estaria classificada como de alta
salinidade, exigindo um maior controle e para evitar prejudicar o desenvolvimento de plantas,

deve ser diluido para a devida adequagao desse teor.

5.  Mesclar o efluente tratado a dgua bruta visando possivel reciclo indicou o
reaproveitamento de apenas 20% de todo o volume do efluente a ser lancado, através do

balanco de massa, ndo justificando a implantacao de nova unidade de tratamento de dgua.

6. A substituicdo do coadjuvante de produgdo atual, o 4cido cloridrico, representa
ser a melhor alternativa avaliada, e neste caso a melhoria seria estendida também a todo o

sistema. Os ensaios demonstraram que a troca do 4cido cloridrico pelo 4cido acético, no
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processo de isolamento da proteina de soja, manteve as mesmas condicdes de rendimento,
com a vantagem de ndo acarretar interferéncias negativas, ao longo desse processo produtivo
e apresentando reducdo significativa do cloreto no efluente tratado. Importante considerar
ainda, que a substitui¢ao do 4cido cloridrico pelo acético deve favorecer o processo anaerdbio,
etapa do tratamento de efluentes, transformando o meio em um “habitat” mais propicio para o

desenvolvimento dos microrganismos anaerdbicos vindo aumentar o rendimento do sistema.

7.  Testes potenciodindmicos com liquido resultante do processo de extragdo de
proteina, obtido em laboratdrio, utilizando o 4dcido acético a pH 4,5 ou pH 7,0 ndo apresentou
indicios de ataque a superficie das placas, porém quando € acrescentado o cloreto de sédio,
simulando as concentragdes de cloreto, nos diversos liquidos, pode-se observar que ocorre
ataque nas placas para a s concentragdes de 1500mgCl7/L, 600mgCIl/L, 450mgCIl/L. pode-se
notar também que o potencial de pite variou de 430 mV. até 560 mV. A medida, que se

aumenta a concentracdo de cloreto hd uma redugdo do potencial de pite.

8. Os resultados dos testes potenciodinamicos foram prejudicados pela

dificuldade de reproduzir as condi¢des complexas dos fluxos nas tubulacaoes industriais.

9. Do estudo de suscetibilidade & corrosdo, pode-se observar que os corpos de

provas apresentaram comportamento proprio de cada local de imersao:

a) As pecas residentes no efluente tratado apresentaram iridiscéncia,
demonstrando dissolucdo da superficie das placas, e corrosdo localizada por pites, além de

biofilme, observada por microscépio de eletronico de varredura.

b) No caso das placas imersas no tanque de afluente anaerébio pode-se observar,
que apresentavam muito material aderido na superficie de muito dificil remocdo, devido
possivelmente a adsorcdo deste na superficie metdlica, como observado em microscopio
eletronico de varredura. Nesse material aderido observou-se a presenca de microrganismos e a

formacao de biofilme.

c¢) Liquidos que apresentem elevado teor de matéria orginica, como neste caso,
parecem dificultar em muito a avaliacdo da perda de massa das pecas metélicas, quando
imersas em liquidos com elevado teor de matéria organica devido a aderéncia desse material

na superficie da peca metalica.



SUSGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Tratando-se da recuperacdo do efluente tratado de uma industria de alimentos, cujas
instalacdes e metodologias estdo consagradas, diante da tecnologia até entdo adotada, as
modificagdes maiores apresentam maior dificuldade de serem implantadas em curto espaco de

tempo. Assim, diante da experiéncia adquirida com esta investigacdo, sugere-se:

1. Avaliar todas as etapas do processo de isolamento de proteina isolada de modo
a reduzir o volume de 4cido cloridrico, atualmente empregado, em conseqiiéncia haverd a

reducdo do teor de cloreto no efluente tratado.

2.  Estudar novamente a corrosividade do afluente na origem. Como este liquido
se apresenta como um meio tdo complexo, seria interessante que corpos de provas
permanecessem imersos nele por um periodo maior de tempo. Em paralelo, testes
potenciodinamicos deveriam ser realizados, com esses corpos de provas retirados do afluente
e cujo material organico se encontra aderido na superficie metdlica. Deste modo se poderia
talvez avaliar melhor se o material organico influencia positivamente quanto a resisténcia a

COITOSAO0.

3. Diante das condi¢des industriais de circuito dos liquidos em estudo, avaliar se
o processo de corrosdo pode ser causado por corrosdo intergranular € ou por corrosiao sob

tensao.

4. Avaliar a possibilidade de mescla de um outro coadjuvante de processo, de
modo a colaborar na reducdo dessa concentracdo de cloreto. Avaliagdo das caracteristicas
fisico-quimicas, organolépticas e funcionais dos produtos resultantes dessa nova formulagao,

deveria ser realizada, visando manter as caracteristicas atuais dos produtos industrializados.



133

5. Avaliar a possibilidade da substitui¢cdo total desse coadjuvante de producdo por
um outro, como o acido sulftrico, isento de cloreto, sendo necessario também avaliar as
caracteristicas fisico-quimicas, organolépticas e funcionais dos produtos resultantes dessa
nova formulagdo, visando, como anteriormente, manter as caracteristicas dos produtos em

industrializagdo.
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APENDICE A - Planilha de Coleta de Dados ETA — Agua Bruta
APENDICE Al — Turbidez
APENDICE A2 - pH

APENDICE A3 — Cor



PANILHA DE COLETA DE DADOS DA ETA - TURBIDEZ AGUA BRUTA

Ponto de Controle]| Faixa de Operacéo 06:00 08:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00 00:00 02:00 04:00
28/1/2003 [ Turbidez da bruta 9a50 NTU 58 52 61 56 71 55 56 75 73 50 52 60
27/1/2003 | Turbidez da bruta 9a50NTU 56 53 59 59 63 58 91 90 92 78 59 68
26/1/2003 | Turbidez da bruta 9a50NTU 61 68 65 66 68 69 67 69 69 56 57 56
25/1/2003 | Turbidez da bruta 9a50NTU 94 89 76 72 68 83 81 93 81 65 73 63
24/1/2003 | Turbidez da bruta 9a50NTU 127 116 122 126 120 116 137 126 106 102 113 88
23/1/2003 | Turbidez da bruta 9a50NTU 48 44 46 97 107 149 131 85 79 74 88 83
22/1/2003 | Turbidez da bruta 9a50NTU 35 32 26 48 45 32 65 73 61 60 70 61
21/1/2003 | Turbidez da bruta 9a50NTU 47 54 45 48 48 47 45 55 49 40 33 35
20/1/2003 | Turbidez da bruta 9a50NTU 41 44 50 53 47 37 39 95 92 90 74 59
19/1/2003 [ Turbidez da bruta 9a50NTU 31 41 37 33 30 32 31 34 32 50 36 36
18/1/2003 | Turbidez da bruta 9a50NTU 42 46 36 33 143 101 109 53 45 49 53 36
17/1/2003 [ Turbidez da bruta 9a50NTU 49 53 38 34 38 51 50 52 63 56 53 50
16/1/2003 | Turbidez da bruta 9a50 NTU 58 57 51 53 47 50 52 63 48 58 43 48
15/1/2003 [ Turbidez da bruta 9a50 NTU 62 70 65 55 57 83 78 66 68 83 83 56
14/1/2003 | Turbidez da bruta 9a50 NTU 80 78 76 77 70 97 84 84 70 78 65 65
13/1/2003 | Turbidez da bruta 9a50NTU 95 92 86 113 109 126 123 104 109 89 89 88
12/1/2003 | Turbidez da bruta 9a50NTU 113 109 106 197 240 238 194 199 127 117 113 110
11/1/2003 [ Turbidez da bruta 9a50NTU 24 27 26 21 20 117 135 105 85 132 133 129
10/1/2003 | Turbidez da bruta 9a50NTU 25 22 29 26 106 59 53 61 121 60 59 60
9/1/2003 Turbidez da bruta 9a50NTU 53 37 25 30 52 50 52 59 53 62 53 52
8/1/2003 Turbidez da bruta 9a50NTU 29 32 27 31 27 38 33 35 40 51 36 39
7/1/2003 Turbidez da bruta 9a50NTU 36 34 31 33 28 29 30 43 46 32 43 43
6/1/2003 Turbidez da bruta 9a50NTU 31 28 35 29 33 27 27 29 32 42 33 32
5/1/2003 Turbidez da bruta 9a50NTU 33 38 34 28 35 29 39 24 26 25 28 32
4/1/2003 Turbidez da bruta 9a50 NTU 34 41 45 38 50 58 56 33 36 38 38 35
3/1/2003 Turbidez da bruta 9a50 NTU 38 35 42 34 63 58 56 57 42 41 40 33
2/1/2003 Turbidez da bruta 9a50NTU 32 30 31 29 32 47 52 50 48 48 54 51
30/12/2002 | Turbidez da bruta 9a50NTU 28 31 26 30 31 31 32 44 48 34 35 31
29/12/2002 | Turbidez da bruta 9.a50 NTU 37 36 34 35 30 38 43 40 53 33 31 36
28/12/2002 | Turbidez da bruta 9a50NTU 44 45 40 41 45 48 49 50 50 46 35 37
Média 51,37 51,13 49,00] 54,17 64,10 68,43 69,67 68,20 64,80 61,30 59,07 55,73
Desvio Padrdo 26,2 24,3 24,3 37,3 453 455 40,1 35,3 27,0 25,6 26,9 24,0]
Méaximo 127 116 122 197 240] 238 194 199 127 132 133 129)||
Minimo 24 22 25 21 20| 27] 27 24] 26 25 2g] 31]
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APENDICE B - Planilha de coleta de dados ETA - Efluente Tratado
APENDICE B1 — Turbidez

APENDICE B2 - pH

APENDICE B3 - Cor

APENDICE B4 — Levantamento das Caracteristicas Efluente Tratado



PANILHA DE COLETA DE DADOS DA ETA - COR AGUA TRATADA

28/1/2003

Ponto de Controle

Faixa de Operagao

06:00

08:00

10:00

12:00

14:00

16:00

18:00

20:00

22:00

00:00

02:00

04:00

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

27/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

26/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

25/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

24/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

23/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

22/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

21/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

20/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

19/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

18/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

17/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

16/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

15/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

14/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

13/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

12/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

11/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

10/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

9/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

8/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

7/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

6/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

5/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

4/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

3/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

2/1/2003

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

30/12/2002

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

29/12/2002

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

28/12/2002

Cor da agua tratada

< ou = 5,0 microH

FNY NI TR0 TV P FNY Y NS PR NG P0Y Y PRY PV NS ENY N NS N NS FNY N NS N NS N N NS N NS

IN|INJFNS TV PO FNY ENY NS PN NG P0) Y NS POV NS ENY N NS N NS ENY NS NS N NS RS N 11 N ESS

IS EN IR IF] (] FN TRY RY PN FN) PN N NS PV NG P0) N NS PN NS FNY N NS N NS N N NS N NS

DWWV W|W[PR|W[W|W|W[R|O[WWVW|W|W|AD[R]|PR|WV[A|RR|VIR[R|R>

IS EN IR IR ] IR XY FN IR FNG N N PRY PN ) IENY N NS PN NS PSP 1 NS PN 0 N N NS PN NS

A I N I ES A A EN N EA I EN X EN FN ES G 1 FS PN FN IR TR TN EN N EN EN FS

FNY INYPO0Y PR P0) IFNY PRY PRY PR FOY FRY ST R Y NS IFNY N NS oY) NS IFNY N PR PN NS ENY N NS N NS

FNY N PO0Y PR PO IFNY N PRY PR NG P0Y Y PRY PN NS IENY N NS N 11 NS NS NS PN NS Y N NS N NS

FNY N TRY PNY NG IFNY N PR PR PO IFNY Y PR PN NS ENY N NS PN ) Y N NS PN NS Y N NS N NS

%] FN I FN PN NS Y PR NS PR NS IENY PR FNS PN ENS ENY N NS 131 NS N NS ENS N NS N NS NS S

FNY N TRY PNY NG IFNY N PR PN ) IENY N PR PV NS IENY N NS NP1 131 NS NS PN NS ENY N NS N NS

N TR I PN FN FNY PN NS PN 0 IENY N PR N NS ENY N NS N NS ENY N NS N NS N N NS N NS

Média 3,73 3,90 3,70 3,53 3,63 3,60 3,77 3,80 3,90 3,87 3,90 3,87]
Desvio Padréo 0,5 0,4 0,5 0,6 0,6 0,7 0,7 0,5 0,5 0,4 0,5 0,3
Méximo 4 5 4 5 5 5 6 5 6 5 5 4
Minimo 2 3 2 3 2 2 3 3 3 3 3 3
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APENDICE C - Balanco de Massa
APENDICE C1 - Balanco de Massa Atual
APENDICE C2 — Balanco de Massa 1° Etapa

APENDICE C3 — Balanco de Massa 2° Etapa



ETA

100 m3
20 mg CI'/L
20 g ClI'/m3

Calculos:
45x 1300 +40x20=85x A
A= 58500/ 85 ==> 697mg Cl,/L.

100 m3 60 m? ) Perda de
20 g ClI'/m3 20 g Cl'/m3 _ liquido 15m”
EXTRACAO
—— > DE_
PROTEINA
40 m3 y M
20 g Cl'/m3
45 m3
1300g/m3
OUTRAS 158500¢g CI' / 90 m3
UNIDADES \/
ETE
ANAEROBIO
45 m3
1300g/m3
58500 g CI/ 90 m3
40 m3
20 g/m3
800 g C1/40m’
ETE
= > AEROBIO
85 m3

697g Cl'/m3



20% 20 m?3
697g CI'/m3

ETA 01
RECICLO

159

80 m3
20 g ClI/m’

80 x 20 +20 x 697 = 100x
1600 + 13940 = 100x
15540 = 100x
x =155 g/m3

45 x 1455 + 40 x 155 = 100x
65475 + 6200 = 85 x
71675 = 85 x
x = 843 g Cly/m3

60 m3
100 m3 155 CI'/ m3
15500 ¢ CI
- Perda de
— P EXT%ECAO liquido 15m”
PROTEINA
40 m3
155 CI/ m3 M
45 m3
1300 + 155 ==> 1455 CI'/ m3
OUTRAS
UNIDADES \/
ETE
20 ANAEROBIO
160 CI'/ m3
M
45 m3

V

1300 + 155 ==>1455g CI'/ m3

= > ETE

AEROBIO

85 m3
843 g ClI'/m3



160

20 m?
80 m? IL 843 g Cl'/m’ o 3
20 g CI/m’ 185 g Cl'/m -
ETA 01 EXTRACAO Perda de
::> RECICLO | ——= > DE PROTEINA | iiquido 15m’
100 m3 X 40 m3 M
18500 g CI'/m 185 g Cl/m’
45 m3
80 x 20 + 20 x 843 = 100x 1300+ 185 ==> 1485 ¢ClI'/m’
1600 + 16860 = 100x OUTRAS
18460 = 100x UTR
UNIDADES
ETE
ANAEROBIO
40 m3
- 3
185 g ClI/ m 45 3
1300+ 185 ==> 1480 gCI'/m’

45 x 1480 + 40 x 185 = 85x
66600 + 7400 = 85x
74000 = 85x

AEROBIO

= =

85 m3
870 g CI'/ m3

x = 870 ¢Cl'/m3



APENDICE D - Controle de Pesos e Medidas dos Corpos de Prova



CONTROLE DE PESOS E MEDIDAS DOS CORPOS DE PROVA

| Peca n° | Inicio | Residéncia | Retirada | Massa (g)(*) | Comprimento(cm)(**) | Largura(cm)(**) | Espessura(m)(**) | |

1 6,1468 2,94 1,02 0,30

2 6,2476 3,14 1,04 0,27

3 6,2641 2,93 1,04 0,30

4 6,0533 2,92 1,02 0,30

5 6,2001 2,95 1,03 0,30

6 6,5396 3,06 1,03 0,30

7 6,3989 3,01 1,04 0,30

8 6,5730 3,05 1,05 0,30

9 6,6053 3,06 1,05 0,30
10 6,2127 2,95 1,03 0,30
11 6,2248 2,93 1,04 0,30
12 6,0529 2,99 1,02 0,30
13 6,5459 3,04 1,05 0,30
14 6,4278 3,03 1,03 0,30
15 6,4636 2,85 1,05 0,30
16 6,1159 2,92 1,01 0,30
17 6,5646 3,03 1,04 0,30
18 6,2504 3,00 1,02 0,30
19 6,4966 3,05 1,03 0,30
20 6,4862 3,07 1,02 0,30
21 5/mar/03 copo plastico-lab 14/mar/03 6,5019 2,94 1,75 0,30
22 5/mar/03 copo plastico-lab 6,4623 3,30 1,03 0,30
23 5/mar/03 copo plastico-lab 6,1581 2,96 1,01 0,30
24 5/mar/03 copo plastico-lab 6,4014 2,97 1,05 0,30
25 5/mar/03 copo plastico-lab 6,3148 3,02 1,03 0,30
26 5/mar/03 copo plastico-lab 6,2325 2,94 1,03 0,30
27 5/mar/03 copo plastico-lab 5,9657 2,88 1,00 0,30
28 5/mar/03 copo plastico-lab 6,2901 3,01 1,02 0,30
29 6,6471 2,99 1,06 0,30
30 6,2464 2,96 1,02 0,30
31 6,3559 2,96 1,05 0,30
32 6,0409 2,89 1,02 0,30
33 6,1371 2,89 1,02 0,30
34 6,1186 2,94 1,01 0,30
35 6,3043 2,99 1,02 0,30
36 6,4883 3,04 1,03 0,30
37 14/mar/03 equalizagéo 6,3449 2,98 1,04 0,30
38 14/mar/03 equalizagéo 6,2863 2,92 1,04 0,30
39 14/mar/03 equalizacéo 6,0400 2,88 1,02 0,30

Peca n® Inicio Residéncia Retirada Massa (g)(*) Comprimento(cm)(**) | Largura(cm)(**) Espessura(m)(**)

40 14/mar/03 equalizagéo 6,1825 2,87 1,04 0,30




41 14/mar/03 equalizagéo 6,4413 3,03 1,04 0,30
42 6,5138 3,05 1,04 0,30
43 6,5383 2,97 1,07 0,30
44 6,2052 2,98 1,02 0,30
45| 05/03/2003 Inc. equalizagéo 14/mar/03 6,3216 2,97 1,03 0,30
46 5/mar/03 equalizagéo 14/mar/03 6,0743 2,87 1,02 0,30
47 5/mar/03 equalizagéo 14/mar/03 6,1964 2,91 1,03 0,31
48 5/mar/03 equalizagéo 6,4442 3,07 1,01 0,30
49 5/mar/03 equalizagéo 6,1074 2,91 1,02 0,30
50 5/mar/03 equalizagéo 6,4223 2,97 1,05 0,30
51 5/mar/03 equalizagéo perdido 6,5823 3,04 1,05 0,30
52 5/mar/03 equalizagéo perdido 6,0836 2,94 1,00 0,30
53 5/mar/03 equalizagéo perdido 6,2118 2,97 1,02 0,30
54 5/mar/03 equalizagéo perdido 6,5115 2,98 1,04 0,30
55 5/mar/03 equalizagéo perdido 6,4277 3,08 1,01 0,30
56 5/mar/03 equalizagéo perdido 5,9488 2,93 1,04 0,30
57 5/mar/03 equalizagéo perdido 6,2597 2,94 1,01 0,30
58 5/mar/03 equalizagéo perdido 6,2673 3,05 1,03 0,30
59 5/mar/03 equalizagéo perdido 6,5823 3,02 1,05 0,30
60 6,3717 2,90 1,03 0,30
61| 05/03/2003 Inc. agua bruta 14/mar/03 6,3978 2,98 1,04 0,30
62 5/mar/03 agua bruta 14/mar/03 6,4068 3,10 1,02 0,30
63 5/mar/03 agua bruta 11/abr/03 6,2399 2,92 1,04 0,30
64 5/mar/03 agua bruta 6,1453 2,95 1,02 0,30
65 5/mar/03 agua bruta 6,4678 3,05 1,02 0,30
66 5/mar/03 agua bruta 6,5530 3,01 1,04 0,30
67 5/mar/03 agua bruta 6,0857 2,89 1,01 0,30
68 5/mar/03 agua bruta 6,2682 3,05 1,00 0,30
69 5/mar/03 agua bruta 6,5598 3,03 1,03 0,30
70 5/mar/03 agua bruta 6,5371 3,03 1,04 0,30
71 5/mar/03 agua bruta 6,2558 2,95 1,04 0,30
72 5/mar/03 agua bruta 6,4878 3,04 1,04 0,30
73 5/mar/03 agua bruta 6,5444 3,07 1,03 0,30
74 5/mar/03 agua bruta 6,4502 3,08 1,03 0,30
75 5/mar/03 agua bruta 6,5237 3,08 1,05 0,30
76 5/mar/03 calha Parshall 14/mar/03 6,5051 3,05 1,05 0,30
77 5/mar/03 calha Parshall perdida 6,0982 2,85 1,04 0,30
78 5/mar/03 calha Parshall 11/abr/03 6,3547 3,03 1,02 0,30
79 5/mar/03 calha Parshall 6,5038 3,03 1,03 0,30
80 5/mar/03 calha Parshall 6,1337 3,05 1,03 0,29
81 5/mar/03 calha Parshall 6,6192 3,04 1,03 0,30
Peca n° Inicio Residéncia Retirada Massa (g)(*) Comprimento(cm)(**) | Largura(cm)(**) Espessura(m)(**)
82 5/mar/03 calha Parshall 6,3397 3,01 1,05 0,30
83 5/mar/03 calha Parshall 6,5663 3,04 1,05 0,30
84 5/mar/03 calha Parshall 6,2517 2,98 1,02 0,30
85 5/mar/03 calha Parshall 6,4358 3,03 1,04 0,30




86 5/mar/03 calha Parshall 6,0862 2,86 1,02 0,30
87 5/mar/03 calha Parshall 6,2056 2,94 1,02 0,30
88 5/mar/03 calha Parshall 6,5594 3,05 1,05 0,30
89 5/mar/03 calha Parshall 6,2878 2,98 1,02 0,29
90| 05/03/2003 Inc. calha Parshall 6,5442 3,03 1,03 0,31
91 6,0239 2,87 1,03 0,30
92 6,5571 3,09 1,02 0,30
93| 05/03/2003 Inc. agua tratada 6,4560 3,05 1,03 0,30
94 5/mar/03 agua tratada 6,6752 3,05 1,07 0,30
95 5/mar/03 agua tratada 6,7080 3,03 1,05 0,30
96 5/mar/03 agua tratada 6,4136 3,05 1,04 0,30
97 5/mar/03 agua tratada 6,4398 3,09 1,04 0,30
98 5/mar/03 agua tratada 6,1648 3,05 1,02 0,30
99 5/mar/03 agua tratada 6,2822 2,97 1,05 0,30
100 5/mar/03 agua tratada 6,0356 2,93 1,03 0,30
101 5/mar/03 agua tratada 6,6615 3,08 1,05 0,30
102 5/mar/03 agua tratada 6,4825 3,08 1,03 0,30
103 5/mar/03 agua tratada 6,2410 2,96 1,03 0,30
104 5/mar/03 agua tratada 6,3135 2,97 1,03 0,30
105 5/mar/03 agua tratada 6,0487 2,98 1,09 0,30
106 5/mar/03 agua tratada 6,4093 3,05 1,03 0,30
107 5/mar/03 agua tratada 11/abr/03 6,4114 3,00 1,03 0,29
108 14/mar/03 equalizagéo 6,3726 3,02 1,02 0,03
109 14/mar/03 equalizagéo 6,4475 3,02 1,03 0,30
110 14/mar/03 equalizagéo 6,0916 2,95 1,01 0,29
111 14/mar/03 equalizagéo 6,5202 3,11 0,95 0,29
112| 06/03/2003 Inc. Delta 6,0643 2,88 0,95 0,30
113 6/mar/03 Delta 6,5724 3,03 1,05 0,29
114 6/mar/03 Delta 6,6999 3,04 1,08 0,30
115 6/mar/03 Delta 6,2998 2,95 1,05 0,30
116 6/mar/03 Delta 6,4939 3,02 1,03 0,30
117 6/mar/03 Delta 6,4734 3,06 1,03 0,30
118 6/mar/03 Delta 6,6737 3,05 1,05 0,30
119 6/mar/03 Delta 6,2420 2,96 1,03 0,30
120 6/mar/03 Delta 6,1141 2,98 1,04 0,30
121 6/mar/03 Delta 11/abr/03 6,6338 3,06 1,04 0,30
122 6/mar/03 Delta perdida 6,7136 3,04 1,06 0,30
123 6/mar/03 Delta 6,2042 3,07 1,01 0,30
Peca n® Inicio Residéncia Retirada Massa (g)(*) Comprimento(cm)(**) | Largura(cm)(**) Espessura(m)(**)
124 6/mar/03 Delta 6,6721 3,02 1,05 0,30
125 6/mar/03 Delta 6,3506 3,09 1,03 0,30
126| 06/03/2003 Inc. Delta 6,2583 2,93 1,04 0,30
127| 06/03/2003 Inc. Planta n° 01 6,5856 2,96 1,07 0,30
128 6/mar/03 Planta n° 01 6,1311 2,92 1,02 0,30
129 6/mar/03 Planta n° 01 6,1553 2,96 1,05 0,30
130 6/mar/03 Planta n° 01 6,4600 3,07 1,06 0,30




131 6/mar/03 Planta n° 01 6,4261 3,08 1,05 0,30
132 6/mar/03 Planta n° 01 6,1344 2,92 1,02 0,30
133 6/mar/03 Planta n° 01 6,3998 3,05 1,03 0,30
134 6/mar/03 Planta n° 01 5,9968 2,98 1,09 0,30
135 6/mar/03 Planta n° 01 6,0950 2,97 1,05 0,30
136 6/mar/03 Planta n° 01 6,5215 3,02 1,06 0,30
137 6/mar/03 Planta n° 01 6,6097 3,05 1,05 0,30
138 6/mar/03 Planta n° 01 6,3684 2,96 1,05 0,30
139 6/mar/03 Planta n° 01 6,3366 3,03 1,03 0,30
140 6/mar/03 Planta n° 01 6,5052 3,08 1,02 0,30
141 6/mar/03 Planta n° 01 6,4136 3,05 1,02 0,30

(*) O valor da massa foi encontrado em balanca analitica

(**) O comprimento, largua e espessura foram obtidos com auxilio de paquimetro

6,3523
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APENDICE E - Testes de PotenciodinAmica
APENDICE El1 - Curvas Anédicas

APENDICE E2 - Curvas Catédicas



TESTES DE POTENCIODINAMICA - CURVAS ANODICAS

Soro resultante do processo e extragdo de proteina da soja + acido acético e/ou acido cloridrico ==> pH=4,5 e/ou pH=7,0

Placa n° Area (cm?) E, (Volt) Ef (Volt) Salvado: n° pites n° pites / cm? Profundidade
1401 0,48 0,060 1,00 soro acido ¢/ &cido acético pH = 4,5 1401
1402 0,72 -0,056 1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 14028 sem pites sem pites
1403 0,40 0,080 1,00 soro &cido ¢/ &cido cloridrico pH = 4,5 (860ppm CL,) 1403B 27 pites 67,50 41
1404 0,64 0,060 1,00 soro acido ¢/ &cido cloridrico pH = 4,5 (860ppm CL2) 1404B 43 pites 67,18 30; 56; 37
1405 0,64 0,070 1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 com 1500mg Cl,/L 1405B 32 pites 50,00 61
1406 0,56 0,080 1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 com 1500mg Cl,/L 1406B 28 pites 48,27 56; 54; 27
1407 0,70 0,075 1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 com 600mg Cl,/L 1407
1408 0,42 0,070 1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 com 600mg Cl,/L 1408
1409 0,48 0,070 1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 com 450mg Cl,/L 1409 33 pites 68,75 6; 20; 14
1410 0,30 0,060 1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 com 450mg Cl,/L 1410 16 pites 53,33 10; 58; 58
1411 0,10 -0,050 1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 com 250mg Cl,/L 1411
1412 0,10 -0,110 1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 com 250mg Cl,/L 1412 s/ pites
1415 0,42 -0,050 1,00 soro &cido ¢/ &cido cloridrico diluido pH = 4,5 com 600mg CI2/L (350ppm CL2) 1415 23 pites 53,48 34; 44; 5
1416 0,28 -0,040 1,00 soro &cido ¢/ &cido cloridrico diluido pH = 4,5 com 600mg CI2/L(350ppm CL2) 1416 12 pites 42,85 38; 28; 18
1417 0,15 -0,150 1,00 soro acido ¢/ &cido cloridrico diluido pH = com 20mg Cl2/L (11ppm CL2) 1417 8 pites 53,33 5,0; suprf.
1418 0,35 -0,010 1,00 soro &cido ¢/ &cido cloridrico diluido pH = com 20mg CI2/L (11ppm CL2) 1418 muitos muitos 9; 20; 11; 14; 24
1419 0,63 -0,010 1,00 solucdo agua + 20 mg Cl2/L 1419
1420 0,18 -0,120 1,00 solugdo agua + 20 mg Cl2/L 1420 15 83,30 33; 34; 36
1601 0,32 -0,147 1,00 soro acido ¢/ &cido acét., neutral.NaOH pH =7,0 ¢/ 1500mg Cl/L 1601 16 50,00 62; 65; 69
1602 0,20 -0,100 1,00 soro acido ¢/ &cido acét., neutral.NaOH pH =7,0 ¢/ 1500mg Cl/L
1603 0,18 -0,300 1,00 soro &cido ¢/ &cido acét., neutral.NaOH pH =7,0 ¢/ 600mg Cl,/L 1603 12 66,60 44; 27; 46
1604 0,30 -0,120 1,00 soro acido ¢/ &cido acét., neutral.NaOH pH =7,0 ¢/ 600mg Cl,/L 1604 muitos pts,parece que tem material depositado
| |
1605 0,40 -0,100 1,00 [soro acido cf &cido acét., neutral.NaOH pH =70 ¢/ 450mg Cly/L 1605 | |
1606 0,42 -0,180 1,00 soro &cido ¢/ &cido acét., neutral.NaOH pH =7,0 ¢/ 450mg Cl,/L 1606 existem grandes s/ profundidade
1607 0,20 -0,140 1,00 soro &cido ¢/ &cido acét., neutral.NaOH pH =7,0 ¢/ 250mg Cl,/L 1607B muitos, superficiais
1608 0,48 -0,065 1,00 soro &cido ¢/ &cido acét., neutral.NaOH pH =7,0 ¢/ 250mg Cl,/L 1608C 4 8,33 16; 4; 4
Placa n° Area (cm?) E, (Volt) Ef (Volt) Salvado: n° pites n° pites / cm? Profundidade
1609 0,20 0,010 1,00 soro &cido ¢/ &cido acét., neutral.NaOH pH =7,0 ¢/ 20mg Cl,/L 1609C 29 145,00 4,0 + suprrfic.
1610 0,16 -0,075 1,00 soro acido ¢/ &cido acét., neutral.NaOH pH =7,0 ¢/ 20mg Cl,/L 1610C muitos sup. muitos sup. muitos sup.
1611 0,35 -0,120 1,00 soro &cido ¢/ &cido acét., neutral.NaOH pH =7,0 ¢/ 20mg Cl,/L 1611C 4 11,42 4, + s/ prof.
190505 0,15 0,250 1,00 soro acido ¢/ &cido acét., neutral.NaOH pH =7,0 190505A
190506 0,25 -0,110 1,00 soro acido ¢/ &cido acét., neutral.NaOH pH =7,0 190506A
200501 0,35 -0,200 1,00 soro &cido ¢/ &cido cloridrico, neutral.NaOH pH =7,0 200501A
200502 0,20 -0,160 1,00 soro &cido ¢/ &cido cloridrico, neutral.NaOH pH =7,0 200502A




TESTES DE POTENCIODINAMICA - CURVAS CATODICAS

Soro resultante do processo e extragéo de proteina da soja + acido acético e/ou &cido cloridrico ==> pH=4,5 e/ou pH=7,0

Placa n® Area (cm?) E, (Volt) Ef (Volt) Salvado:

140503 0,35 0,080 -1,00 soro &cido ¢/ acido acético pH = 4,5 140503B
140504 0,20 0,090 -1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 140504B
140501 0,30 0,095 -1,00 soro acido ¢/ 4cido cloridrico pH = 4,5 com 860 mg Cl2/L 140501B
140502 0,30 0,120 -1,00 soro &cido ¢/ &cido cloridrico pH = 4,5 com 860 mg Cl2/L 1405028
140505 0,24 0,070 -1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 com 1500mg Cl,/L 140505B
140506 0,30 0,110 -1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 com 1500mg Cl,/L 1405068
140507 0,30 0,125 -1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 com 600mg Cly/L 140507B
140508 0,15 0,075 -1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 com 600mg Cly/L 140508B
150501 0,24 0,110 -1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 com 450mg Cly/L 150501B
150502 0,28 0,130 -1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 com 450mg Cly/L 150502B
150503 0,36 0,125 -1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 com 250mg Cly/L 150503B
150504 0,20 0,120 -1,00 soro &cido ¢/ &cido acético pH = 4,5 com 250mg Cly/L 1505048
150505 0,42 0,045 -1,00 soro &cido ¢/ &cido cloridrico diluido pH = com 350mg Cl2/L 1505058
150506 0,35 0,050 -1,00 soro &cido ¢/ &cido cloridrico diluido pH = com 350mg Cl2/L 1505068
160503 0,49 -0,100 -1,00 soro &cido ¢/ &cido acét., neutral. NaOH pH =7,0 ¢/ 1500mg Cl,/L 160503A
160504 0,48 -0,110 -1,00 soro 4cido ¢/ &cido acét., neutral. NaOH pH =7,0 ¢/ 1500mg Cl,/L 160504A
160505 0,20 -0,300 -1,00 soro 4cido ¢/ &cido acét., neutral. NaOH pH =7,0 ¢/ 600mg Cl,/L 160505A
160506 0,20 -0,120 -1,00 soro 4cido ¢/ &cido acét., neutral. NaOH pH =7,0 ¢/ 600mg Cl,/L 160506A
190501 0,15 -0,060 -1,00 soro 4cido ¢/ &cido acét., neutral. NaOH pH =7,0 ¢/ 450mg Cl,/L 190501A
190502 0,25 -0,080 -1,00 soro acido ¢/ &cido acét., neutral. NaOH pH =7,0 ¢/ 450mg Cl,/L 190502A
190503 0,20 -0,065 -1,00 soro 4cido ¢/ &cido acét., neutral. NaOH pH =7,0 ¢/ 250mg Cl,/L 190503A
190504 0,15 -0,075 -1,00 soro &cido ¢/ &cido acét., neutral. NaOH pH =7,0 ¢/ 250mg Cl,/L 190504A
160501 0,56 -0,090 soro &cido ¢/ &cido acét., neutral.NaOH pH =7,0 160501B
160502 0,49 -0,090 soro &cido ¢/ &cido acét., neutral.NaOH pH =7,0 1605028
200503 0,30 -0,070 soro &cido ¢/ &cido cloridrico, neutral. NaOH pH =7,0 160501B
200504 0,15 0,075 soro &cido ¢/ &cido cloridrico, neutral. NaOH pH =7,0 200504A
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APENDICE F - Métodos Aplicados nas Analises dos Parametros

Propostos



Métodos aplicados para as analises dos parametros propostos

1. Analises realizadas por: GE Betz, sito a Rua Viconde do Rio Branco n. 225 - Porto Alegre

pH

Alacalinidade Total
Alacalinidade Hidroxida
Dureza de célcio
Dureza Total

Cloreto

Fosfato total

Silica Soluvel

Aluminio Total como Al

Sulfato como SO,

Ferro Total, Ferroso e Solavel
Cobre Total, como Cu
Turbidez

Sélidos Totais Dissolvidos
Condutividade

Matéria Organica

Método n2 (1)

LS 006

LS 023

LS 024

LS 026

LS 013

LS 025

LS 041

LS 016

LS 030

LS 022

LS 032

LS 144

Ls 028

LS 007

LS 007

LS 114

(1) Informagdes recebidas da GE BETZ

Versao (1)

1

1

1

data (1)
1/set/00

8/mar/04
8/mar/04
1/set/00
1/jun/00
15/set/03
30/jun/99
15/jul/03
30/jun/99
1/jun/00
1/set/00
18/abr/02
30/jun/99
1/set/00
1/set/00

28/fev/00

(1) Informagdes recebidas da GE BETZ



2. Analises realizadas no laboratério da Empresa

pH - determinado segundo o método eletrométrico 4500-H" B, descrito Standart Methods (1998).
Temperatura - determinada o emprego de um termdmetro de mercurio e qualidade comprovada.

sOlidos totais — analisado conforme método n°® 2540 B, descrito no Standart Methods.
pH - determinado segundo o método eletrométrico n°® 4500-H" B, descrito no Standart Methods (1998).
6leos e graxas — analisado conforme método particdo gravimétrica n® 5520 B, descrito no Standart Methods (1998).

DQO — Demanda quimica de Oxigénio — analisado pelo método colorimétrico com refluxo fechado n® 5220 D, descrito Standart Methods (1998).

DBO;s - Potenciometria — Eletromembrana (*)(*) Analises realizadas em laboratério credenciado pela empresa
Sélidos Suspensos - analisado conforme método n° 2540 D, descrito no Standart Methods.

teor de nitrogénio — analisado através do método 4500-NH; Nitrogen, descrito Standart Methods (1998)

Teor de cloretos — analisado através do método de titulometria, conforme descrito no Método Argentométrico n° 4500 ClI' B (APHA, 1989), com algumas
adaptacdes.

Contagem padréo em placa - Método Fb-8b(99)/1 (Método Bunge Alimentos)

Coliformes fecais e E coli - Métodos Fb-12b(95)/4 ( Método Bunge Alimentos)

Coliformes totais - Método Fb-9d(99)/1 - Método Malthus Condutance Microbiology - Malthus Instruments Limited, 1995
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ANEXO A - Fluxograma Tratamento de Efluentes



174

Fonte: The Solae Company, 2003
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