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RESUMO

Os acos inoxidaveis Cr-Ni, como AlSI 304 e AISI 316, sdo amplamente utilizados na
industria alimenticia. Isso se deve a alta resisténcia a corrosdo e a facilidade de
higienizagédo. Nos ultimos anos, ligas alternativas contendo cromo e manganés (Cr-
Mn) surgiram como opg¢des mais econdmicas, devido as oscilagdes no pregco do
niquel. O uso dessas ligas na fabricagdo de equipamentos para alimentos € recente,
sendo que muitas vezes ocorre sem a devida avaliagao sanitaria. Além disso, algumas
ligas Cr-Mn ainda ndo sao normatizadas, contudo s&o frequentemente
comercializadas no Brasil como se fossem equivalentes ao ago inoxidavel AlISI 201.
Com o objetivo de verificar os riscos da aplicagao de ligas Cr-Mn ndo normatizadas
na industria alimenticia, este trabalho avaliou o seu desempenho em comparacio ao
aco inoxidavel Cr-Ni AISI 304, utilizando um meio simulador de ambiente alimentar. O
estudo focou na liberagao de ions metalicos (Fe, Cr, Mn e Ni) segundo o protocolo do
Conselho da Europa (COE). A analise dos ions liberados foi realizada por
espectrometria de absorcdo atdmica. Além disso, foram realizados ensaios de
corrosao, seguindo a norma ASTM G31 e a avaliagao foi feita por perda de massa. A
liga Cr-Mn nao normatizada apresentou taxas de corrosdo mais altas e maior liberagao
de ions metalicos, especialmente ferro e manganés, quando comparada ao AlSI 304.
Com base nos limites do protocolo COE, conclui-se que essa liga Cr-Mn néo
normatizada representa risco potencial a seguranga dos alimentos. Portanto, seu uso

na industria alimenticia ndo é recomendado.

Palavras-chave: Aco inoxidavel; Industria de alimentos; Liberagédo de ions metalicos;

Protocolo COE; Seguranca alimentar.



ABSTRACT

Cr-Ni stainless steels, such as AISI 304 and AISI 316, are widely used in the food
industry due to their high corrosion resistance and ease of sanitation. In recent years,
alternative alloys containing chromium and manganese (Cr-Mn) have emerged as
more economical options due to fluctuations in nickel prices. The use of these alloys
in the manufacturing of food processing equipment is recent and often occurs without
proper sanitary assessment. Additionally, some Cr-Mn alloys are not standardized but
are frequently marketed in Brazil as if they were equivalent to AISI 201 stainless steel.
In order to assess the risks associated with the application of non-standard Cr-Mn
alloys in the food industry, this study evaluated their performance compared to Cr-Ni
stainless steel AISI 304, using a simulated food environment. The study focused on
the release of metallic ions (Fe, Cr, Mn, and Ni) according to the protocol established
by the Council of Europe (CoE). lon release was analyzed using flame atomic
absorption spectrometry. Corrosion tests were also conducted according to ASTM
G31, with mass loss used as an evaluation parameter. The non-standard Cr-Mn alloy
exhibited higher corrosion rates and greater release of metallic ions, especially iron
and manganese, when compared to AISI 304. Based on the limits defined by the CoE
protocol, it is concluded that the use of this non-standard Cr-Mn alloy poses a potential

risk to food safety. Therefore, its application in the food industry is not recommended.

Keywords: Stainless steel; Food industry; Metallic ion release; CoE protocol; Food

safety.
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1 INTRODUGAO

O aco inoxidavel € amplamente utilizado na industria de alimentos devido as
suas propriedades que dispensam pintura, facilitam a limpeza, permitem a
higienizacdo eficiente contra residuos e microrganismos, e oferecem boa estabilidade
quimica em diferentes ambientes (Mazinanian et al., 2016).

Na metalurgia, os agos inoxidaveis sao classificados em cinco grupos
principais: austeniticos, ferriticos, martensiticos, duplex e endureciveis por
precipitagdo. As diferengas entre esses grupos estéo, principalmente, na composigao
quimica, que influencia diretamente as fases presentes na microestrutura, o
comportamento mecanico e a resisténcia a corrosao (krauss, 2015).

Dentre essas classes, 0s agos inoxidaveis austeniticos sdo os mais utilizados
na industria alimenticia, destacando-se por sua elevada resisténcia a corroséo,
excelente conformabilidade e boas propriedades mecanicas (Tang; Liu; Yang, 2022).
A fase austenitica, predominante nessa classe, € estabilizada a temperatura ambiente
principalmente por elementos gamagénios, como niquel, nitrogénio e manganés,
embora outros elementos também possam contribuir para sua estabilidade (Hamada
et al., 2013).

Os acgos austeniticos sao divididos em duas familias principais: as ligas Cr-Ni,
representadas pela série 300 (como o AISI 304), e as ligas Cr-Mn, representadas pela
série 200, onde parte do niquel é substituido por manganés e nitrogénio (Gao; Zheng,
2015). A elevacgao do custo do niquel nas ultimas décadas impulsionou o uso de ligas
Cr-Mn como alternativas mais econémicas (Oshima; Habara; Kuroda, 2007). No
entanto, a menor quantidade de niquel nessas ligas reduz significativamente sua
resisténcia a corrosdo em comparagao aos agos Cr-Ni (Gaber et al., 2021).

O uso de agos inoxidaveis na industria de alimentos é regido por normas e
protocolos para avaliar a seguranca desses materiais em contato com alimentos. Na
Europa, destaca-se o protocolo do Conselho da Europa (COE), que utiliza acido citrico
como simulador alimentar (Mazinanian; Wallinder; Hedberg, 2014). Nos Estados
Unidos, a National Sanitation Foundation (NSF International) estabelece um teor
minimo de 16% de cromo para acos inoxidaveis destinados ao uso alimentar
(Industrial specialties mfg. & is med specialties, 2019). No Brasil, a Agéncia Nacional

de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) regulamenta os materiais por meio de uma lista



positiva, com base em sua composi¢gao quimica e histérico de uso seguro (ANVISA,
2024).

O AISI 304, pertencente a familia Cr-Ni, € amplamente utilizado na industria de
alimentos por apresentar excelente desempenho em ambientes acidos e por ser
reconhecido por diversos protocolos de segurancga alimentar (Mazinanian et al., 2016).
Contudo, a substituicdo dessa liga por alternativas Cr-Mn tem se tornado comum
devido ao menor custo. Essa substituicdo, no entanto, tem sido associada a problemas
de corroséo e reducao da vida util de componentes (Pellegrini; Zimmer, 2024), além
do risco potencial de migracdo de metais para os alimentos. Diante desse fato,
identificou-se a necessidade de investigar a possibilidade de contaminagdo dos
alimentos, caso ocorra a substituicado de ligas Cr-Ni por ligas Cr-Mn na constituigdo de
equipamentos utilizados na industria alimenticia.

Um agravante € que grande parte das ligas Cr-Mn disponiveis no mercado nao
possui padronizagao normativa internacional. No Brasil, por exemplo, o ago AlSI 201
— um Cr-Mn normatizado — ndo é comumente encontrado, e muitas vezes séo
comercializados agos como se fossem AISI 201 ou 204, sem que atendam de fato as
especificacdes técnicas. Essa pratica tem gerado preocupagdo na industria de
equipamentos, que enfrenta incertezas quanto a composi¢cdo e ao desempenho
desses materiais (Aperam, 2023). A escassez de estudos voltados a ligas Cr-Mn n&o
normatizado também limita a compreensdo de seus riscos e aplicagdes seguras
(Pellegrini; Zimmer, 2024).

Diante desse contexto, este trabalho propde a avaliagdo do desempenho de
uma liga austenitica Cr-Mn nao normatizada, presente no mercado nacional, em
comparagao ao ago AlSI 304 (liga Cr-Ni normatizada), visando sua aplicabilidade na
industria de alimentos.

ApOs a realizagdao deste mestrado, a empresa Compomaq passou a adotar
praticas mais rigorosas no controle de materiais, incluindo a conferéncia da
composi¢ao quimica dos lotes recebidos e a aplicagao de gel decapante para auxiliar
na identificagdo preliminar de agos da série 300. Além disso, houve um aprimoramento
no conhecimento técnico sobre os agos inoxidaveis da série 200, permitindo uma
selecdo mais criteriosa dos materiais € maior seguranga na fabricacdo de

equipamentos destinados a industria alimenticia.



1.1 JUSTIFICATIVA E PROBLEMA

A regido da Serra Gaucha é amplamente reconhecida por seu polo metalurgico,
destacando-se cidades como Caxias do Sul, Farroupilha e Bento Gongalves. Esta
ultima concentra diversas empresas especializadas na fabricagdo de equipamentos
para as industrias alimenticia e farmacéutica, sendo referéncia nacional nesse
segmento. Nesses equipamentos, o ago inoxidavel — particularmente o AlISI 304,
pertencente a familia Cr-Ni — é a principal matéria-prima utilizada devido a sua
elevada resisténcia a corrosdo e a comprovada conformidade com normas
internacionais.

Nos ultimos anos, esse cenario sofreu uma mudanga significativa,
principalmente durante o periodo da pandemia, quando houve escassez de matérias-
primas e consequente aumento no custo dos materiais. Nesse contexto, surgiu no
mercado uma alternativa mais acessivel: um ago inoxidavel austenitico de custo
reduzido, por vezes comercializado com laudos técnicos que o identificavam como
sendo o AISI 201. Os fabricantes passaram a adotar esse material como substituto da
liga AISI 304, especialmente em partes dos equipamentos que nado estavam em
contato direto com os alimentos.

Com o tempo, no entanto, clientes de fabricantes desses equipamentos
comegaram a relatar problemas de corrosdo prematura, levando a necessidade de
investigacdo. Ensaios realizados para identificar a composi¢cao quimica do material
corroido revelaram que, na verdade, os acgos utilizados ndao eram do tipo AlISI 201,
mas sim pertenciam a uma nova série de agos inoxidaveis austeniticos sem
padronizacao normativa. Esse cenario evidencia a importancia de se avaliar
cuidadosamente os riscos associados a aplicagcdo dessas ligas, sobretudo em

situacdes onde ha contato com alimentos.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral



Avaliar a liberacdo de ions metalicos em solu¢cdo simuladora de alimentos de
acordo com o protocolo do Conselho da Europa (COE), comparando o ago inoxidavel
AISI 304 (Cr-Ni) com uma liga austenitica Cr-Mn ndo normatizada, visando a

seguranga de sua aplicagao na industria alimenticia.

1.2.2 Objetivos especificos

a) Realizar ensaios de perda de massa conforme a norma ASTM G31, em meio
de acido citrico 5 g/L;

b) Avaliar a liberacdo de ions metalicos seguindo o protocolo do Conselho da
Europa (COE);

c) Quantificar os ions metalicos liberados (Fe, Cr, Mn e Ni) por espectrometria de
absorgao atbmica;

d) Analisar comparativamente os resultados obtidos para o ago AISI 304 (Cr-Ni) e
para a liga Cr-Mn sem norma;

e) Verificar a conformidade dos resultados com os limites especificos de liberagao
(SLRs) definidos no protocolo COE.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 ACOS INOXIDAVEIS

Em 1913 em Sheffield na Inglaterra, Harry Brearley estava desenvolvendo
estudos para encontrar um ago ideal para canos de arma. Ele testou adicionar uma
consideravel quantidade de cromo na liga e notou que essa adicdo aumentava a
resisténcia a corrosdo do material (Atlas steel, 2021). Dessa forma gerou-se a patente
do ago com 9-16% de cromo, que foi chamado de Stainless Steel (ago sem manchas)
(Cremaldi e Bhushan, 2018). Inicialmente esses acos comegaram a ser usados em
talheres que até aquela época eram feitos de ago carbono (Atlas steel, 2021).

Em geral, a composigédo dos agos inoxidaveis atualmente varia de 11 a 30% de
cromo e de 0 a 31% de niquel. Outros elementos podem ser adicionados na liga
dependendo da fungao especifica aplicada (Souza, 2021).

A partir de uma concentracdo minima de 10,5% de cromo na composi¢ao do
aco, forma-se espontaneamente uma camada passiva de 6xido de cromo (Cr,0;)
sobre a superficie do material. Essa pelicula, com espessura na ordem de alguns
nandmetros, é responsavel por proteger o ago contra diversos tipos de ataque
corrosivo (Strauss et al., 2019).

No entanto, a formacéo e a estabilidade dessa camada passiva sao fenbmenos
complexos, uma vez que os agos inoxidaveis contém multiplos elementos de liga, cada
um com influéncia distinta no comportamento frente a corrosdo. Além disso, o
desempenho da pelicula protetora varia significativamente em fungao do ambiente ao
qual o material esta exposto, podendo apresentar diferentes caracteristicas conforme
0 meio agressivo (Tranchida et al., 2018). Sendo assim, a composi¢ao quimica e a
estrutura cristalina do material, tem influéncia na resisténcia a corrosdo do aco
inoxidavel, sendo o percentual de cromo na liga o fator de maior importancia (Souza,
2021).

Entre os anos de 1980 e 2022, a producdao mundial de ago inoxidavel cresceu
a uma taxa média de aproximadamente 5,5% ao ano, superando o crescimento
observado para outros metais como chumbo, cobre, aluminio, ago carbono e zinco.
Esse desempenho evidencia a importancia crescente dos agos inoxidaveis no cenario
industrial global (World stainless, 2023).



2.2 CLASSIFICACAO DOS ACOS INOXIDAVEIS

Os agos inoxidaveis sdo tradicionalmente classificados em cinco grupos:
austeniticos, ferriticos, martensiticos, duplex e endureciveis por precipitacdo. Essa
categorizagcdo baseia-se principalmente na microestrutura predominante em
temperatura ambiente, determinada pela composigdo quimica da liga (Atlas steel,
2021). A Figura 1 apresenta a relagéo entre os teores de cromo e niquel utilizados
para definir as diferentes familias de agos inoxidaveis, destacando a posi¢éo das ligas
Cr-Mn com baixos teores de niquel, foco deste trabalho, dentro da regido

correspondente aos acos austeniticos.

Figura 1 - Diagrama Cromo x Niquel e posicionamento das familias dos acos

inoxidaveis, com destaque para as ligas Cr-Mn de baixo teor de niquel
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Fonte: Adaptado de Atlas Steel, 2021.

Os acos inoxidaveis martensiticos apresentam como microestrutura
predominante a martensita e podem ser submetidos a tratamento térmico para ajuste
de propriedades mecénicas. Um exemplo representativo dessa classe é o AISI 420

(Callister JR.; Rethwisch, 2016). Os acos inoxidaveis austeniticos, por sua vez,



mantém a fase austenitica estavel em temperatura ambiente devido a presenca de
elementos gamagénios, como o niquel e o nitrogénio. Os tipos mais comuns dessa
familia sdao o AISI 304 e o AISI 316. Ja nos agos ferriticos, como o AISI 430, a
microestrutura dominante é a ferrita alfa, com estrutura cristalina cubica de corpo
centrado (CCC). Em relagcdo ao comportamento magnético, os agos ferriticos e
martensiticos sdo magnéticos, enquanto os austeniticos, em sua condigdo normal,
nao apresentam magnetismo.

Além das classes austenitica, ferritica e martensitica, também sao amplamente
utilizadas na industria as classes duplex e endureciveis por precipitagdo. Os agos
inoxidaveis duplex apresentam em sua microestrutura uma combinagao equilibrada
de ferrita e austenita, o que resulta em alta resisténcia mecanica e a corrosao.
Exemplos comuns dessa classe sdo os agos designados pelas normas como UNS
S32205 e UNS S32750.

Ja os acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo destacam-se por sua
elevada resisténcia a tracdo, sendo frequentemente empregados em aplicagdes
aeronauticas. Um exemplo tipico é o ago identificado como 17-4PH, cuja designagéo
indica aproximadamente 17% de cromo e 4% de niquel, com endurecimento
promovido por tratamento térmico (Atlas steel, 2021). A Tabela 1 apresenta um

resumo sobre as caracteristicas gerais dessas cinco familias de acos.

Tabela 1 - Familia dos acos inoxidaveis e suas caracteristicas

Taxa de

Familia Magnética trabalhoa esiStencia gy ecivel  Ductilidade Soldabilidade
frio a corrosao

Austenitica Nao Muito alta Alta Confo]rczqoagao a Muito alta Muito alta

Duplex Sim Média Muito alta Nao Média Alta

Ferritica Sim Média Média Néao Média Baixa
Martensitica Sim Média Média Témpera Baixa Baixa
Endurecida

por Sim Média Média Envelhecimento Média Alta

precipitacao

Fonte: Modificado de Atlas Steel, 2021



2.2.1 Acos inoxidaveis austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos surgiram a partir de estudos realizados pelos
pesquisadores da empresa Friedrich Krupp AG, Dr. Brenno Strass e o Dr. Eduard
Maurer. Eles trabalhavam com agos de liga cromo-niquel e iniciaram esses estudos a
partir de 1910 (Sabara, 2013).

Segundo Souza (2021), os acos inoxidaveis austeniticos representam de 70 a
80% da produgao mundial de agos inoxidaveis. Sdo muito utilizados nas industrias
alimenticias, quimicas, petroquimicas e aeronauticas. Tem elevada resisténcia a
corroséo devido ao alto percentual de cromo e niquel, geralmente acima de 16% e 6%
respectivamente. O aco mais utilizado nessa classe é o AlISI 304, que também é
conhecido como 18/8, por ter 18% de cromo e 8% de niquel em sua composigcao
quimica (Atlas steel, 2021). A Figura 2 apresenta a microestrutura austenitica de um
aco AISI 304.

Figura 2 — Microestrutura de aco inoxidavel AlSI 304 (Cr-Ni) obtida por metalografia

Optica, aumento de 250X.

. . Z
Fonte: Adaptado de SMITH & HASHEMI (2013, p. 456).




A estrutura cristalina dos agos inoxidaveis austeniticos € a CFC (cubico de face
centrada), ndo sao endureciveis por tratamento térmico e também ndo séao
magnéticos (Sabara, 2013). Esses agos podem ser trabalhados a frio até altas faixas
de limite de escoamento por possuirem elevada ductilidade e boa capacidade de
encruamento (Chiaverini, 2005).

O alto teor de cromo e de niquel nesses materiais € essencial para manter a
microestrutura austenitica da temperatura ambiente até a faixa de 1110°C, sem haver
formacdo de martensita. Porém existem outros elementos estabilizadores da
austenita, como por exemplo, 0 manganés e o nitrogénio. Esses elementos substituem
parte do niquel criando assim a classe dos agos 2XX (Atlas steel, 2021).

Segundo a Index Mundi (2022), o preco por tonelada do niquel, um dos
principais elementos estabilizadores da austenita, subiram mais de 100% de 2017 até
meados de 2022, essa alta é explicada pela grande demanda de agos inoxidaveis no
mercado chinés. Essas flutuacbes de valores geraram diversas pesquisas para
estudar formas de substituir ou reduzir esse elemento nos acos inoxidaveis
austeniticos (Souza, 2021). Pistorius e Toit (2010) complementam dizendo que o
niquel € o maior responsavel pelas flutuacbes de pregcos dos acgos inoxidaveis
austeniticos, sendo que dois tercos da produgcdo mundial de niquel primario sao
usados para fabricar essa categoria de aco.

Os agos inoxidaveis austeniticos podem ser divididos em duas categorias, Cr-
Ni e Cr-Mn. A categoria Cr-Ni (série 300), € conhecido pela excelente capacidade
anticorrosiva, ja a categoria Cr-Mn (série 200) tem resisténcia corrosiva inferior, porém
tem um custo mais baixo, devido ao menor teor de niquel na composigao quimica
(Luo; Zhao, 2013).

Na série 200 destaca-se o aco classificado pela American Iron and Steel
Institute (AISI) AISI 201, ja na série 300 destaca-se o aco AlSI 304, ambos séo o
enfoque deste trabalho. A Tabela 2 apresenta a composi¢ao quimica dos acos AlSI
201, AISI 201L, AISI 304 e AISI 304L segundo a norma ASTM A240/A240M.
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Tabela 2 - Composi¢ao quimica dos agos AlSI 201 e AlISI 304

C Mn P S Si N
(Max) (Max) (Max) (Max) (Max) Cr Ni  (Max)
% % % % % % % %
201 015 5575 006 0,03 1 16-18 3,555 0,25
201L 0,03 5575 0045 003 075 16-18 3,555 0,25
304 0,07 2 0,045 003 075 17,5195 8-10,5 0,1
304L 0,03 2 0,045 003 075 175195 812 0,1

Fonte: ASTM A240/A240M-19.

A letra “L” apos o ultimo digito no AISI 201L e no AISI 304L, significa low (Baixo
em inglés), e indica que esses agos tém baixo teor de carbono na composi¢céo
quimica. Essa redugao visa diminuir a formacgao de carbonetos de cromo evitando
assim o processo de sensitizagao (Mou et al., 2023). A Tabela 2 mostra que os agos
AISI 201 e AISI 201L apresentam teores mais elevados de manganés e nitrogénio em
comparagao aos agos AISI 304 e 304L. Essa maior adigdo € necessaria para
compensar a reducgao de niquel, sendo que aproximadamente 1% de niquel pode ser
substituido por 2% de manganés (Souza, 2021). Ainda com base na Tabela 2,
observa-se que as ligas 201 e 201L possuem teor de cromo inferior ao das ligas 304
e 304L. Dessa forma, pode-se afirmar que os agos 201 apresentam menor resisténcia
a corrosdo em relagao aos agos 304, uma vez que o cromo € o principal elemento

responsavel pela capacidade anticorrosiva desses materiais (Souza Filho et al., 2016).

2.2.2 Agos inoxidaveis austeniticos Cr-Mn

Os acos inoxidaveis austeniticos da série 200 foram desenvolvidos na década
de 1930. Porém apenas na década de 1950 esses acos receberam as primeiras
classificagdes em normas internacionais, com os acos AlSI 201 e AlISI 202. Essas
ligas adquiriram notoriedade durante o periodo da Guerra da Coreia, devido a
escassez de niquel, uma vez que esse metal estava predominantemente alocado para
aplicagbes militares naquela época. Em 1970, em virtude de avangos nos processos

de producdo, esses agos se tornaram mais econdmicos, em razao da facilidade de
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incorporagao de nitrogénio na composicao quimica (Charles, 2005). Na década de
1980, em decorréncia de uma crise no fornecimento de niquel, o governo indiano
restringiu as exportacdes desse metal. Como consequéncia, diversos estudos foram
conduzidos no pais, resultando no desenvolvimento de novas ligas austeniticas Cr-
Mn (ISSF, 2005). Ja no inicio do século XXI, o acelerado crescimento econémico da
China impulsionou a demanda por materiais construtivos, ocasionando escassez de
niquel e estimulando novas pesquisas voltadas a ligas com baixo teor desse elemento
(PELLEGRINI; ZIMMER, 2024). A Figura 3 apresenta os paises que concentram os
principais estudos relacionados a essa familia de agos, com destaque para a China e

a india, que lideram em volume de pesquisas e desenvolvimento tecnolégico na area.

Figura 3 — Mapa-mundi dos paises que mais estudam os agos inoxidaveis
austeniticos Cr-Mn (quanto mais escuro o tom de azul mais pesquisas foram

realizadas nesse determinado pais)

Fonte: Pellegrini; Zimmer (2024).

Nos dias atuais, as novas altas do preco do niquel causaram uma mudancga
significativa no mercado mundial de agos inoxidaveis. Os agos com baixo teor de
niquel (Cr-Mn), comecaram a ser estudados de forma mais avida e houve um aumento

na demanda desse ago (Gaber et al., 2021). Porém grande parte das aplicacoes
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relacionadas a essa liga ainda carece de estudos (Pellegrini; Zimmer, 2024). Apesar
da similaridade microestrutural dos agos inoxidaveis das séries 200 e 300 ha grandes
diferengas na composi¢cao quimica de cada uma dessas familias. Esse fator limita a

substituicdo direta de uma liga pela outra (Gaber et al., 2021).

2.2.3 Acos inoxidaveis austeniticos nao normatizados

As propriedades dos diferentes tipos de agos inoxidaveis sao determinadas
principalmente por seus processos de fabricacdo e pela composi¢cado quimica, esta
ultima padronizada pela norma ASTM A240, que estabelece os percentuais minimos
e maximos de cada elemento quimico (ASTM International, 2020). No entanto, uma
parcela significativa dos acos inoxidaveis austeniticos disponiveis no mercado nao
segue nenhuma norma especifica. Muitos desses materiais sdo comercializados como
se fossem padronizados, como no caso de ligas vendidas como AISI 304, mas que
apresentam teores de cromo e niquel significativamente inferiores aos especificados
nas normativas (Aperam, 2023; Chu et al., 2021). Essa divergéncia pode comprometer
a resisténcia a corrosao, gerando sérios problemas em aplicagdes industriais.

Além disso, esses acos ndo normatizados sao produzidos com composi¢des
quimicas proprias, definidas por cada siderurgica de forma independente (Charles,
2005). Para manter a estrutura austenitica com menor teor de niquel, recorre-se ao
aumento do teor de manganés, o que altera substancialmente diversas propriedades
do material (ISSF, 2005).

Pequenos produtores no sudoeste asiatico utilizando métodos de producao
inferior, comegaram a fabricar esse tipo de aco (Charles, 2005). Esse fato resultou na
producao de acos com altos teores de enxofre e de fésforo, elementos que reduzem
ainda mais a resisténcia a corrosao e a soldabilidade desses materiais (ISSF, 2005).
Acos inoxidaveis Cr-Mn ndo normatizados, no geral apresentam resisténcia corrosiva
generalizada, sob tensado, por pites, intergranular e por frestas inferiores se
comparadas a agos inoxidaveis austeniticos Cr-Ni normatizados, como o AlSI 304 por
exemplo (Charles, 2005).

Casos de falhas envolvendo materiais com composi¢cao quimica fora dos

padrées normativos tém sido relatados na literatura, reforcando a importancia da
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caracterizagcao e da rastreabilidade dos agos inoxidaveis utilizados em aplicagdes
criticas. Chu et al. (2021) descreveram um incidente envolvendo a ruptura de uma
tubulacdo fabricada com um aco inoxidavel comercializado como AISI 201. Apds
analises laboratoriais, verificou-se que a composicdo quimica do material nao
correspondia a nenhuma norma internacional vigente. Ensaios destrutivos realizados
em meio corrosivo revelaram que o colapso da tubulagao foi causado pela presenca
excessiva de enxofre e fosforo, elementos que comprometem a resisténcia a corrosao.

Aperam (2023) testou agos comercializados no Brasil sob a nomenclatura AlSI
201. Apds analise, concluiu-se que os materiais avaliados apresentavam composi¢ao
quimica divergente daquela especificada pelas normas internacionais. A resisténcia a
corrosao desses acos foi comparada a do AlSI 304 em diferentes meios. Os resultados
demonstraram a superioridade do desempenho do AlSI 304 em todos os ambientes
testados, evidenciando as limitagdes do acgo inoxidavel ndo normatizado. A Tabela 3

apresenta a composi¢ao quimica dos agos utilizados nesse estudo.

Tabela 3 - Composi¢ao quimica e respectivas normas dos agos testados, com

destaque em azul para os elementos fora dos limites especificados.

Especificagdo composig¢ao quimica AlSI 304 conforme ASTM A240 / A240 M

Cr Ni C Mn N Cu P S Mo Si
18-20 8-11 0,08 2,00 0,10 - 0,045 0,75 - 0,75

Valores encontrados nas amostras de AlISI 304

Cr Ni C Mn N Cu P S Mo Si
18,28 8,01 0,05 1,22 0,05 0,23 0,03 0,003 0,12 0,44

Especificagdo composicao quimica AlSI 201 conforme ASTM A240/ A240 M

Cr Ni c Mn N Cu P S Mo Si
16-18 3,5-55| 0,115 |93973| o025 - 0,06 0,03 - 1,00
Valores encontrados nas amostras de aco inoxidavel ndo normatizado vendidos
como “AlSI 201”

Cr Ni c Mn N Cu P S Mo Si
12,9 116 | 014 | 944 | 015 025 004 0,001 0,006 0,46

Fonte: Modificado de APERAM (2023)
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2.3 INDUSTRIA ALIMENTICIA

Entre os diversos metais disponiveis no mercado, o aluminio, o estanho, o
cobre, o titédnio e, especialmente, o aco inoxidavel sdo amplamente utilizados na
industria alimenticia na fabricacdo de equipamentos e maquinas destinados ao
processamento, producdo, armazenamento e transporte de alimentos. Dentre os
materiais mais empregados, destacam-se os agos inoxidaveis AlISI 304 (UNS S30400)
e AISI 316 (UNS S31600), embora outros tipos também sejam utilizados com eficacia
em ambientes industriais voltados a alimentagéo.

A ampla aplicagdo dos agos inoxidaveis nesse setor se deve, principalmente,
as suas excelentes propriedades de resisténcia a corrosdao e a facilidade de
higienizacdo (BANSOD et al., 2017). Conforme a finalidade dos equipamentos, eles
podem ou ndo entrar em contato direto com alimentos e bebidas, o que exige atengao
especial na escolha do material mais adequado (PELLEGRINI; ZIMMER, 2024). Para
assegurar a segurancga e a qualidade dos produtos alimenticios, normas internacionais
orientam a selec¢do do tipo apropriado de ago inoxidavel em situag¢des de contato direto

com alimentos, conforme estabelecido pelo COE (2013).

2.3.1 Normas de materiais utilizados em contato alimentar

A primeira norma criada para avaliar materiais que pudessem entrar em contato
com produtos alimenticios foi estabelecida a partir de um decreto ministerial na Italia,
em 1973. Esse decreto informava que todo material submetido a contato alimentar
deveria passar por um teste de migracéo de metais. O teste deveria ser realizado em
agua destilada, acido acético (3% em volume) ou 6leo de girassol, simulando assim
ambientes alimenticios. Para ter seu uso aprovado, o material deveria apresentar
niveis de migracao de metais inferiores aos limites estabelecidos na norma (Italia,
1973). Em 2013, o Conselho Europeu (COE) substituiu o protocolo italiano por uma
nova normativa. Dessa forma, os materiais passaram a ser submetidos a ensaios de
imersao em solugao de acido citrico (0,3% em volume, pH 2,4) ou em agua artificial
da torneira conforme a norma DIN 10531. Ao final do teste, a migracdo de metais
deveria ser mensurada (COE, 2013). A Figura 4 apresenta a metodologia desses dois

protocolos.



15

Figura 4 — Diferencas entre o protocolo COE e a lei italiana de 1973 (iTALIA,
1973)

Protocolo CoE Lei italiana

Determinar a liberacdo especifica de

| Determinar a liberacdo especifica de

metais metais
I’ . -
[ Superficie/ volume da solugio ] Superficie/ volume da solugio =05 - 2,
- o mais proximo possivel do valor real "A

| superficie exposta deve ser
suficientemente representativa”.

¥

Para dgua ou

Alimentos de pH = 4’

alimentos ; o
gordurosos: Agua 45.5 E#}ig? acido fﬁlimentus de pH Alimentos de
artificial DIN 10531 > 5, Agua pH =5, Acido
] 54 ay
v destilada acético a 3% de
ara uso em . " volume
Para uso repetido:
temperatura . .
. } . teste em sequéencia
ambiente: 10 dias a .
. de trés vezes ( N ' Y
40°C Para temperaturas Para uso repetido:
entre 5 - 40 °C: 10 |« »  3x30 minutos a
v v dias a 40°C 100°C
.~ @@ v —
( Analisar nalisar
concentracao de concentracao de
i i i i ¥ ¥
metais ddeiz:ls de 10 mEtaISmE:ﬁE?c:i de 90 —Analsara ) —Analsara )
concentracdo concentracdo
v metalica depois de metalica depois de
- - : \ 10 dias J \__ 90 minutos A
Comparacéo da concentraco de metais com os
limites de liberacio especificos (SLRs)

Fonte: Adaptado de Mazinanian et al. (2016)

O protocolo europeu (CoE) de 2013 demonstrou ter comportamento corrosivo
mais agressivo do que o protocolo italiano. Dessa forma, um material que obtenha
niveis de migracdo de metais menores do que o permitido no protocolo de 2013
apresenta maior seguranga para uso em contato alimentar do que se tivesse sido
aprovado apenas pelo protocolo italiano (Mazinanian; Wallinder; Hedberg, 2014). E o
caso do aco inoxidavel AlSI 420, que tinha seu uso permitido em contato alimentar no
antigo protocolo italiano. No entanto, com o novo teste do Conselho Europeu, esse
acgo apresentou niveis de migragdo de metais acima do permitido, sendo assim, teve
seu uso considerado inadequado para contato com alimentos (Mazinanian et al.,
2016). Nota-se que quanto maior o teor de cromo nos agos inoxidaveis, menores sao
os niveis de migracao de metais. Superficies polidas apresentam menores taxas de
migragao de metais em comparacgao a superficies com maior rugosidade (Mazinanian;
Wallinder; Hedberg, 2014). Agos inoxidaveis como o AlSI 202, AISI 303, AISI 304,

AISI 316 e AlSI 430 sao aprovados para uso em contato alimentar quando submetidos
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ao protocolo de testes do Conselho Europeu de 2013 (Dalipi et al.,, 2016). Esse
protocolo € considerado o mais apropriado do mundo para avaliar a seguranga de
materiais em contato alimentar (World stainless, 2020).

Em 2007, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) criou uma lista
de materiais que podem ser utilizados em contato com alimentos. Embora a literatura
nao fornega uma explicagdo detalhada de como essa lista foi definida, ela estabeleceu
critérios para a aprovacido de materiais, incluindo a recomendacdo de que o
percentual de cobre n&o deve ultrapassar 1% no metal (ANVISA, 2007). Em 2024, a
ANVISA revisou o regulamento, mas manteve as mesmas recomendacgdes em relagéo
aos materiais aprovados para uso em contato alimentar, sem alteracdes significativas
em seus critérios, reforcando a consisténcia e a confiabilidade das diretrizes ao longo

dos anos. A Tabela 4 apresenta a lista positiva de materiais criada pela ANVISA.

Tabela 4 — Lista positiva de materiais metalicos para aplicagdo em contato

alimentar
AlSI uUns Normas| g yns  Normas

EN EN
202 S 20200 416 S41600 14.005
301  S30100 14.310 | 420  S42000 14.028
302 S 30200 430  S43000 14.016
303 S30300 14.305 | 430F S43000 14.016

303Se S 30323 431 S43100 14.057

304  S30400 14.301 14.110
304L S 30403 14.307 14.116
305  S30500 14.303 | 444  S44400 14.521
308 439 S43035 14510
316  S31600 14.401 S 41050  14.003
316L  S31603 14.404 S 32304 14.362
321 $32100 14.541 S 31803  14.462
347  S34700 14.550 S 32760  14.501
410 S41000 14.006

Fonte: ANVISA, 2024.
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Nos Estados Unidos, a NSF International € uma instituicdo independente com
responsabilidade na seguranga alimentar. Em colaboragdo com o American National
Standards Institute (ANSI), esse 6rgdo descreve as certificagbes NSF/ANSI. Os
requisitos minimos de segurancga para aplicagdo alimentar sdo garantidos pela norma
NSF/ANSI 51 (Industrial Specialties Mfg. & Is Med Specialties, 2019). A norma
NSF/ANSI 51 — 1997, atesta que os agos inoxidaveis das familias AISI 2XX, AISI 3XX
e AISI 4XX podem ser aplicados em meios alimentares, desde que o percentual de
cromo na liga ultrapasse 16% (NSF International, 1997).

A Figura 5 apresenta uma linha do tempo, resumindo as defini¢des dadas pelas

normas explicadas anteriormente.

Figura 5 — Resumo das principais normas que atestam seguranca em

contatos alimentares

Decreto FDA CoE

ministerial NSF/ANSI 51 - 1997 ANVISA CoE
. - Conselho europeu Conselho europeu
Italiano
almentos ac!dos zacldo Acos com no acatando ao decreto Lista positiva de Alterou o simulador
acético e b N 2 e
i tos basi 4 minimo 16% de ministerial italiano materiais alimentar
alimen o:mz.zli(:l)s T egua cromo de 1973 » Maximo 1% de « &cido citrico para
cobre acidos
* AISI 202 « agua artificial da

torneira para
gordurosos

Fonte: O autor, (2024)

2.3.2 Boas praticas para fabricagao de equipamentos alimentares

Alguns cuidados especificos devem ser tomados na fabricagdo de
equipamentos para o ramo alimenticio. Questdes como resisténcia mecanica dos
materiais, temperatura de trabalho e composi¢céo quimica do meio deve ser levada em
consideragao no momento do projeto desse maquinario (APERAM, 2024). Normas
sanitarias também devem ser analisadas para que ndo haja contaminagdo dos

materiais com o alimento (NSF International, 1997).



18

O material utilizado nesses equipamentos deve preservar suas propriedades
originais mesmo apos o contato prolongado com alimentos e com os compostos
empregados nos agentes de limpeza. Além disso, a geometria dos componentes deve
ser projetada para facilitar os processos de limpeza e sanitizagdo. O acabamento
superficial deve ser o mais liso possivel, minimizando a rugosidade e evitando a
presenca de frestas que possam reter residuos (NSF International, 1997).
Recomenda-se o uso de acabamento polido para eliminar qualquer contaminacao
residual proveniente de processos de fabricagdo anteriores (Mazinanian; Wallinder;
Hedberg, 2014). E imprescindivel que os materiais utilizados em zonas alimenticias
nao contenham substancias tdoxicas, como chumbo, cadmio, arsénico ou mercurio
(NSF International, 1997). A Figura 6 apresenta as formas de fabricagdo

recomendadas e ndo recomendadas para recipientes que contenham liquidos.

Figura 6 — Formas indicadas e nao indicadas para a fabricagcao de recipientes

para liquidos

Formas ndo

indicadas
Forma Forma
indicada ideal

Fonte: Adaptado de Aperam, (2024)

7

Observando a Figura 6, & possivel afirmar que os formatos indicados
promovem uma drenagem mais eficiente dos liquidos, minimizando a retencao de

residuos e a formagao de areas de acumulo e zonas de dificil acesso para a limpeza.
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A Figura 7 ilustra trés formatos de recipientes destinados ao recebimento de liquidos.
Nos recipientes (a) e (b), observa-se que o liquido entra em contato com as paredes
internas do reservatério, o que favorece a formacdo de depdsitos de oxidos de
corrosdo e o desgaste acelerado do material devido ao contato direto com a superficie.
Por outro lado, no recipiente (c), o liquido se mistura diretamente com o fluido ja
presente no reservatoério, evitando o contato com as paredes laterais do tanque e,
consequentemente, minimizando a formagao de respingos e a corros&o, sendo este o

formato ideal para a constru¢ao de tais equipamentos (APERAM, 2024).

Figura 7 — Forma (a) e (b) ndo séo indicados para constru¢ao de

reservatorios, forma (c) é a ideal
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i

Fonte: Aperam, (2024)

Cuidados devem ser tomados em tubos que contenham fluidos em movimento.
Reducdes bruscas de diametro podem provocar turbuléncia no escoamento do fluido.
Esse fator pode provocar uma corrosao antecipada do material além do desgaste do
mesmo (APERAM, 2024). A Figura 8 apresenta as geometrias incorretas e as corretas
para projeto de tubulagdes para fluidos.
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Figura 8 — Geometrias corretas e incorretas para projeto de tubulagdes para

passagem de fluidos

tanque=4

Fonte: Adaptado de Aperam, (2024)

2.4 ENSAIOS DE CORROSAO E ANALISE DE DADOS

Os testes de corrosao sao realizados com o objetivo de estimar a agressividade
de um determinado meio em um material (Gentil, 2017). Geralmente, esses testes séo
conduzidos em solucdes aquosas, considerando que cerca de 90% dos processos de
corrosao ocorrem em meios desse tipo (Wolynec, 2003). Na pratica, esse fendmeno
€ influenciado por diversos fatores. Dessa forma, o ideal é realizar uma variedade de
testes para se aproximar do resultado real. Para garantir a reprodutibilidade, essas
avaliacbes devem ser bem planejadas. Para isso, foram criadas normas detalhadas,
a fim de evitar conclusées enviesadas (Gentil, 2017).

Essas analises podem ser realizadas em laboratério ou em campo. Nos testes
laboratoriais, sao definidos corpos de prova padronizados, as condigdes sao
constantes e a solugao corrosiva é devidamente definida. Nesse tipo de experimento,
€ possivel acelerar o processo de corrosao para obter resultados mais rapidamente.
Esses testes sdo mais adequados para estudar o mecanismo de corrosao, determinar
se meios de protecdo sio ideais para o material, estudar o efeito de impurezas em

processos corrosivos e indicar o material mais adequado para determinado meio. Ja
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nas avaliagbes em campo, a amostra € exposta as condigdes reais de aplicagao,
sendo que as condigdes sao variaveis e os resultados sao alcangados apds longos
periodos de exposicdo. Recomenda-se testes de campo para estudar a efetividade de
protecdes anticorrosivas e estimar a durabilidade aproximada do material em

determinado meio (Gentil, 2017).

2.4.1 Ensaios corrosivos de perda de massa

Os testes laboratoriais sdo realizados sob uma variedade de condigbes, com o
objetivo de simular aquelas encontradas durante a utilizacdo dos materiais (Gentil,
2017). Este trabalho focara nos testes de imersao, que sao padronizados por normas

internacionais, sendo regidos pela norma ASTM G31. A Tabela 5 apresenta os tipos

de ensaios corrosivos com a sua respectiva utilidade.

Tabela 5 — Tipos de ensaio realizados em laboratério

Tipo de Ensaio

Utilidade

Imersao continua

Imersao alternada

Imersé&o continua, com agitagcao

Ensaios com fluxo continuo

Ensaios com liquidos em ebuligdo

Ensaios com liquidos a temperaturas
elevadas e pressoes elevadas

Ensaios de corrosao conjugados as
solicitagdes mecanicas

Ensaios de corrosao conjugados a
pressdes elevadas e altas velocidades
de corrente
Cabine de umidade, podendo-se
combina-la com variagdes de
temperaturas

Cabine de umidade com diéxido de
enxofre

Cabine de névoa salina

Avaliacao da resisténcia a corrosdo em condi¢des
estaticas e continuas de imersao.

Simulagao de ciclos de imerséo e secagem,
representando variagdes de umidade.

Estudo do efeito de movimentos constantes sobre a taxa
de corrosdo em solugdes corrosivas.

Analise da corrosdo em condi¢des de fluxo constante,
simulando ambientes dindmicos.

Avaliacado da resisténcia a corrosdo em liquidos sob altas
temperaturas, imitando condigdes extremas.

Teste da resisténcia a corrosdo em condicdes de
temperatura e pressao extremas.

Estudo da interacéo entre corrosédo e tensdes mecanicas
aplicadas ao material.

Analise da corroséo sob condigbes de alta presséo e altas
velocidades de fluido.

Simulagédo de ambientes de alta umidade, com variagao
de temperatura, para avaliagdo da corrosdo em
ambientes Umidos.

Teste da resisténcia a corrosdo em ambientes com
presenga de poluentes, como diéxido de enxofre.

Avaliagao da resisténcia a corrosdo em condi¢des de
névoa salina, simulando ambientes marinhos.

Fonte: Adaptado de Gentil, (2024)
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Os resultados desses ensaios podem ser avaliados por observagao visual,
perda ou ganho de massa, desprendimento de hidrogénio, observagao microscopica,
alteracdo de resisténcia elétrica do material, métodos eletroquimicos entre outros
(Wolynec, 2003). Uma forma bastante usual de mensurar a taxa de corros&o € avaliar
a massa antes do ensaio e diminuir o valor da massa apds o ensaio. Dessa forma
estima-se um valor em milimetros por ano (mm/ano), simbolizando a perda de

espessura anual de determinado material em algum meio corrosivo (Gentil, 2017).

2.4.2 Analise de perda de ions por espectrometria de Absor¢cao Atomica

A Espectrometria de Absorcao Atémica (EAA) é uma técnica analitica utilizada
na analise quantitativa de metais trago, com elevada sensibilidade e seletividade. No
contexto de avaliagdo da corrosao de agos inoxidaveis, a EAA permite quantificar com
precisao os ions metalicos liberados em meios liquidos, fornecendo dados confiaveis
sobre a degradagédo do material em diferentes condi¢gdes de exposi¢céo (Skoog et al.,
2014; Welz & Sperling, 2008).

O principio da EAA baseia-se na absorgdo de radiacao eletromagnética por
atomos livres no estado gasoso. Quando uma amostra contendo metais é introduzida
em uma chama, os atomos metalicos sdo excitados e absorvem luz em comprimentos
de onda especificos para cada elemento. A intensidade dessa absor¢ao é diretamente
proporcional a concentragdo do metal na amostra (Harris, 2011).

A escolha dos comprimentos de onda adequados para cada elemento é
essencial para garantir a especificidade da analise, minimizando interferéncias
espectrais e quimicas. Além disso, a calibracdo do equipamento com padroes
certificados permite tracar curvas analiticas precisas, fundamentais para a
quantificacdo confiavel dos ions metalicos. No caso deste estudo, foram adotados
padrées mono-elementares para Fe, Cr, Ni e Mn, assegurando a exatiddao dos
resultados obtidos e a reprodutibilidade entre diferentes medi¢cdes. A aplicacdo da
EAA neste contexto se mostra particularmente eficaz por sua capacidade de detectar
concentragbes na faixa de partes por milhdo (ppm), o que é crucial na avaliagado da
integridade de agos inoxidaveis submetidos a processos corrosivos (Harris, 2011;
Welz & Sperling, 2008).
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MATERIAIS E METODOS

O objetivo desta pesquisa é avaliar a viabilidade e segurancga da aplicagao de
dois acos inoxidaveis austeniticos em ambientes alimentares: o aco inoxidavel
austenitico Cr-Ni (AIS1 304) e um acgo inoxidavel austenitico Cr-Mn (ndo normatizado).
A investigagao sera conduzida com base no protocolo europeu COE, amplamente
reconhecido como o0 mais adequado para esse tipo de analise. Os métodos

empregados na analise serao detalhados ao longo deste capitulo.

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

As amostras de acgo inoxidavel AISI 304 utilizadas nos ensaios foram
gentilmente fornecidas pela empresa APERAM. As amostras de ago inoxidavel Cr-Mn,
por sua vez, foram adquiridas de uma empresa importadora de agos chineses. A
analise de composigao quimica revelou que esse material ndo atende aos requisitos
estabelecidos pela norma ASTM A240/A240M, apresentando menores teores de
Cromo e niquel que qualquer acgo inoxidavel existente na norma, caracterizando-o
como fora dos padrdes internacionais. No presente trabalho, esse material sera
referido como ago Cr-Mn ndo normatizado. Ambas as amostras vieram inicialmente
com acabamento superficial 2B, laminado a frio, recozido, decapado, e processado
via Skin-Pass (laminador de encruamento c/ cilindro brilhante). A Tabela 6 apresenta
a composicao quimica exigida pela norma e a medida por espectrometria de emissao

optica no IPT (Instituto de Pesquisa e Tecnologia de Sao Paulo).

Tabela 6 — Composicado quimica dos agos testados neste estudo

Valores encontrados nas amostras de aco inoxidavel Cr-Ni (AISI 304)

Cr Ni C Mn N Cu P S Mo Si
18,28 8,01 0,05 1,22 0,05 0,23 0,03 0,003 0,12 0,44
Valores encontrados nas amostras de aco inoxidavel Cr-Mn nao normatizado
Cr Ni C Mn N Cu P S Mo Si

12,9 1,16 0,14 9,44 0,15 0,25 0,04 0,001 0,006 0,46
Fonte: O autor, 2025
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3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de ambos os tipos de aco foram retiradas aleatoriamente de
chapas com dimensdes de 3000 mm x 1500 mm e espessura de 0,8 mm. Para extrair
pecas de 100 mm x 50 mm, utilizou-se uma guilhotina. Essas amostras foram enviadas
ao autor deste trabalho. Para os ensaios de perda de metal, estabeleceu-se um

tamanho de amostra de 50 mm x 20 mm conforme mostra a Figura 9.

Figura 9 — Vista isométrica da pega amostral empregada neste estudo, com

cotas dimensionais indicadas em milimetros

QQ %)

50,00

Fonte: O autor, (2025)

Para evitar o aquecimento das superficies cortadas e garantir a precisao
dimensional, as peg¢as com dimensdes finais foram seccionadas em um equipamento
de eletroerosédo a fio de molibdénio (marca Baoma modelo FW400). Em seguida,
foram selecionadas aleatoriamente 20 amostras com as dimensdes especificadas.
Esse procedimento de selecao aleatéria foi adotado para minimizar o risco de se

utilizar amostras com caracteristicas especificas decorrentes da localizagao na chapa.



25

A Figura 10 ilustra o processo de retirada das amostras, bem como as dimensdes de

cada etapa.

Figura 10 — Sequéncia do processo de corte das amostras
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Fonte: O autor, (2025)

As amostras foram enviadas a empresa Compomagq, fabricante de maquinas
de envase, para que o processo de polimento fosse realizado em todas as suas faces.
A Compomagq aplicou 0 mesmo nivel de polimento espelhado sanitario utilizado em
equipamentos de envase de bebidas com uma rugosidade média (Ra) inferior a 0,1
pum. Esse procedimento foi escolhido com o objetivo de simular de forma mais realista
as condi¢cdes de uso do material em um ambiente real de envase. A Figura 11
apresenta, a esquerda, a amostra antes do corte por eletroerosdo e, a direita, a

amostra com as dimensdes finais, ja cortada e polida.
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Figura 11 — A esquerda amostra antes de receber o corte por eletroerosao e a

direita amostra cortada e polida
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Fonte: O autor, (2024)

ApdOs o processo, a rugosidade de cinco amostras aleatdrias foi medida
utilizando um rugosimetro portatil digital da marca Digimess (modelo 400.200). Na
industria de alimentos, recomenda-se que as superficies em contato com alimentos
apresentem uma rugosidade Ra inferior a 0,1 ym (Food Safety Brazil, 2015). Assim,
os valores de rugosidade média obtidos foram 0,068 um = 0,005 um para as amostras
de aco AISI 304 e 0,098 um £ 0,01 um para as amostras do acgo inoxidavel Cr-Mn nao
normatizado. As medi¢cdes foram realizadas tanto no sentido transversal como
também no sentido longitudinal da pecga. A Figura 12 apresenta a medigdo de uma

dessa amostras.

Figura 12 — Medigédo da Rugosidade média (R.) de uma amostra de ago AlISI

304 utilizada no experimento

Fonte: O autor, (2024)



27

3.3 PREPARAGAO DO ENSAIO DE LIBERACAO DE iONS METALICOS SEGUNDO
O PROTOCOLO COE

Este estudo adotou o protocolo do Conselho da Europa (COE) por oferecer um
simulador acido mais representativo das condi¢des reais de sanitizagao em industrias
alimenticias, por ser amplamente referenciado como ‘melhor-pratica’ em normas
europeias e por permitir comparagdes diretas com importante parte da literatura
especializada (Mazinanian; Wallinder; Hedberg, 2014).

O ensaio de perda de metais seguiu com rigor a diretriz técnica do ensaio de
liberacdo de metais do COE (COE, 2013). Esse topico ira detalhar todo o
procedimento.

Apos o polimento, todas as amostras foram submetidas a limpeza em banho
ultrassénico de 40 minutos, utilizando acetona grau analitico (Neon Produtos
Analiticos). A Figura 13 ilustra as amostras posicionadas na cuba ultrassénica durante

a limpeza.

Figura 13 — Limpeza das amostras em banho ultrassdnico utilizando acetona
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Fonte: O autor, (2024)

O protocolo especifica a utilizagdo de uma solugdo de acido citrico na
concentragao de 5 g/L como simulador alimentar. Para o preparo da solugéo, foram
utilizados 6 litros de agua destilada (pH = 6,11) e 30 gramas de acido citrico de grau
analitico, fornecido pela empresa Dindmica Quimica Contemporanea LTDA. Apds o
preparo, o pH final da solugao foi medido em um pHmetro de bancada (modelo LUCA-
210) resultando em um valor de 2,17, com precisao de 95,32%. Todos os frascos e
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utensilios utilizados no preparo da solugao foram previamente limpos com acetona,
enxaguados trés vezes com agua destilada e deixados para secar a temperatura
ambiente. ApOos a secagem, todas as amostras foram pesadas em uma balanga
analitica de precisdo de 0,001 g da marca EVEN. A Figura 14 mostra os utensilios

utilizados no preparo da solugéao.

Figura 14 — Utensilios utilizados para preparar 6 litros da solugéo contendo 5

g/L de acido citrico

Fonte: O autor, (2024)

Determinou-se uma relacdo de 20 mL de simulador por centimetro quadrado
de area amostral. Assim, foram utilizados 200 mL de simulador para cada amostra
com 20 cm?. Seguindo o protocolo, foram realizados trés ensaios, cada um contendo
trés amostras, além de uma solugao sem amostra, denominada teste em branco. O
objetivo do teste em branco é identificar possiveis interferéncias ou reacgdes
inesperadas que possam influenciar os resultados, permitindo assim a corregao
desses efeitos na analise final e aumentando a precisado e confiabilidade dos dados.
As temperaturas utilizadas nos ensaios sédo definidas pelo protocolo COE (COE,
2013).

O primeiro ensaio consistiu em expor as amostras a solugdo simuladora
aquecida a 40 °C por 10 dias, utilizando uma estufa de laboratério da marca SOLAB.
Os recipientes contendo a solugdo simuladora e as amostras foram vedados com

plastico filme para minimizar perdas por evaporacéo. Para garantir a constancia do
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volume da solugdo, agua destilada foi reposta regularmente, conforme recomendado
no protocolo COE. Na Figura 15 é possivel observar os recipientes contendo as
amostras colocadas na estufa de laboratério. Foram testadas trés amostras de acgo
AISI 304, trés amostras de ago inoxidavel Cr-Mn ndo normatizado e dois frascos

contendo apenas a solugao de simulador (teste em branco).

Figura 15 — Recipientes com amostras na estufa de laboratério a 40°C por 10

dias

Fonte: O autor, (2024)

No segundo ensaio, as amostras foram aquecidas a 70 °C por 2 h em chapa
aquecedora da marca EVEN (modelo DB-IVA) e, em seguida, mantidas por 24 h a
40 °C em estufa de laboratério SOLAB. Em ambos os procedimentos, as amostras
permaneceram imersas em béqueres com 200 mL de solugao de acido citrico 5 g/L.
Os frascos foram fechados com filme plastico para reduzir a evaporagdo e agua
destilada foi adicionada regularmente para manter a taxa de proporgédo da solugéo.
Os recipientes contendo as amostras colocadas na chapa aquecedora séao
apresentados na Figura 16. Foram testadas trés amostras de ago AISI 304, trés
amostras do ago inoxidavel Cr-Mn n&o normatizado e dois frascos contendo apenas
a solucao de simulador (teste em branco).

O terceiro ensaio ocorreu a 100°C por 2 horas. Da mesma maneira como nos
dois primeiros testes as amostras foram colocadas nos béqueres contendo 200 mL de
solucdo e vedadas com filme plastico para diminuir a evaporagao. Houve também a

adicdo de agua destilada para manter a taxa de proporgdo da concentragdo da
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solugdo. Para aquecer o liquido foi utilizada uma chapa aquecedora da marca EVEN
(modelo DB-IVA). A Figura 17 mostra os recipientes com as amostras dispostas na
chapa aquecedora. Foram testadas trés amostras de aco AISI 304, trés amostras de
aco inoxidavel Cr-Mn nao normatizado e dois frascos contendo apenas a solugao

simulante (teste em branco).

Figura 16 — Recipientes com amostras na chapa aquecedora (foram mantidas

por duas horas e depois postas em um forno a 40°C por 24 horas)

Fonte: O autor, (2024)

Figura 17 — Recipientes com amostras na chapa aquecedora mantidas a
100°C por duas horas

Fonte: O autor, (2024)
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Amostras de agua destilada (pH = 6,11) também foram testadas, sendo
mantidas por 10 dias a 40 °C, com o objetivo de verificar a auséncia de contaminagao

metalica proveniente da agua utilizada nos ensaios.

3.4 ANALISE EM ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

Apods o periodo estipulado para os ensaios, as amostras foram retiradas da
solugdo, secas e pesadas novamente na mesma balanga analitica de precisao
previamente utilizada com o objetivo de determinar a taxa de corrosdo conforme a
norma ASTM G31. Apds o resfriamento a temperatura ambiente, a solucao
remanescente foi transferida para um frasco reagente de polietilieno. O frasco,
devidamente lacrado, foi enviado para a Central de Anadlises da universidade
tecnolégica federal do Parana (UTFPR) para a analise dos ions metalicos dissolvidos
na solugéo.

A analise foi realizada em um espectrometro de absor¢ao atdbmica por chama
da marca Perkin Elmer (modelo Pinaacle 900T). Os elementos selecionados para a
analise foram Ferro (Fe), Cromo (Cr), Manganés (Mn) e Niquel (Ni). Os frascos
contendo a solugao de teste antes de serem enviadas para analise de espectrometria

de absorg¢ao atbmica, sado apresentados na Figura 18.

Figura 18 — Frascos contendo as solugdes apds os ensaios, preparados para

analise de absorcéo atdbmica

Fonte: O autor, (2024)
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A Tabela 7 ilustra o funcionamento simplificado da técnica e os comprimentos

de onda utilizados na analise de cada metal.

Tabela 7 — Comprimentos de onda utilizados na quantificacéo de ions

metalicos por espectrometria de absorg¢ao atbmica (EAA)

Comprimento de onda Lampada Gas combustivel (Ar +
Metal .
(nm) (mA) Acetileno)
Fe 248,3 10 Chama rica (reduzida)
Cr 357.,9 10 Chama oxidante
Ni 232,0 10 Chamarica
Mn 279,5 10 Chama rica

Fonte: Adaptado de Harris (2011); Welz & Sperling (2008).

A Figura 19 resume os trés ensaios realizados.

Figura 19 — Resumo dos ensaios realizados neste trabalho

TESTE 01

3 - Ago Cr-Ni (AISI 304)
3 - Cr-Mn nao
normatizado

2 - Teste em branco
1 - Teste em agua
destilada

Quantidade
de amostras

A4
3 - Ago Cr-Ni (AISI 304)
3 - Cr-Mn nao
normatizado
2 - Teste em branco

A4
3 - Ago Cr-Ni (AlSI 304))
3 - Cr-Mn nao
normatizado

2 - Teste em branco )

A 4

A 4

Meio . 200 ml . 200 mi . 200 ml
simulador Acido citrico Acido citrico Acido citrico
5¢g/L 5¢g/L 5¢g/iL
Y A4 A4

-

Tempo e 10 dias 2 Hora+s e 2 Horas

temperatura 40°C 24 Horas i 40°C a 100°C
,

Y

Analise de perda de metais
(Fe, Cr, Ni, Mn)

Espectrometria de absorgio

atomica

Fonte: O autor, (2025)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE DE PERDA DE MASSA — NORMA ASTM G31

A Tabela 8 apresenta a massa das amostras antes e depois dos ensaios em

acido citrico 5 g/L.

Tabela 8 — Massa das amostras antes e depois dos trés ensaios realizados
nas seguintes condicdes: Teste 1 — 10 dias a 40 °C; Teste 2 — 2 horas a 70 °C
seguido de 24 horas a 40 °C; Teste 3 — 2 horas a 100 °C.

Teste 01 - 10 dias a 40°C
Aco Cr-Mn nao normatizado
Amostra Massa Inicial (g) Massa final (g) Perda de massa (g)

Amostra 01 6,1352 6,1350 0,0002
Amostra 02 6,1811 6,1753 0,0058
Amostra 03 6,1812 6,1801 0,0011
Média 6,1658 6,1635 0,0024
Desvio padrao 0,0217 0,0202

Aco Cr-Ni (AISI 304)
Amostra Massa Inicial (g) Massa final (g) Perda de massa (g)

Amostra 01 3,7470 3,7478 Houve ganho de massa
Amostra 02 3,7303 3,7288 0,0015
Amostra 03 3,732 3,7332 Houve ganho de massa
Média 3,7364 3,7366 Houve ganho de massa
Desvio padrao 0,0075 0,0081

Teste 02 - 2 horas a 70°C seguido de 24 horas a 40°C
Aco Cr-Mn nao normatizado
Amostra Massa Inicial (g) Massa final (g) Perda de massa (g)

Amostra 01 6,1995 6,1988 0,0007
Amostra 02 6,1296 6,129 0,0006
Amostra 03 6,1735 6,1726 0,0009
Média 6,1675 6,1668 0,0007
Desvio padréo 0,0288 0,0288

Aco Cr-Ni (AISI 304)
Amostra Massa Inicial (g) Massa final (g) Perda de massa (g)

Amostra 01 3,7019 3,7020 Houve ganho de massa
Amostra 02 3,7369 3,7372 Houve ganho de massa
Amostra 03 3,7278 3,7277 0,0001
Média 3,7222 3,7223 Houve ganho de massa
Desvio padrao 0,0148 0,0149

Continua
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Teste 03 - 2 horas a 100°C
Aco Cr-Mn nao normatizado
Amostra Massa Inicial (g) Massa final (g) Perda de massa (g)

Amostra 01 6,1714 6,1712 0,0002
Amostra 02 6,1751 6,1744 0,0007
Amostra 03 6,1623 6,1620 0,0003
Média 6,1696 6,1692 0,0004
Desvio padrao 0,0054 0,0053

Aco Cr-Ni (AISI 304)
Amostra Massa Inicial (g) Massa final (g) Perda de massa (g)

Amostra 01 3,7084 3,7093 Houve ganho de massa
Amostra 02 3,7487 3,7485 0,0002
Amostra 03 3,7589 3,7589 0
Média 3,7387 3,7386 0,0001
Desvio padrao 0,0218 0,0262

Fonte: O autor, 2025

Com base nos resultados da Tabela 8 e considerando a precisdo da balanca
analitica utilizada (0,001 g), observa-se que somente as amostras de acgo inoxidavel
Cr-Mn ndo normatizada apresentaram perdas de massa que, em alguns casos,
ultrapassaram o limite de detec¢ao do equipamento. Em contrapartida, as variagdes
nas massas das amostras de aco Cr-Ni (AISI 304) foram inferiores ou iguais a
sensibilidade da balanca, sendo consideradas despreziveis do ponto de vista
experimental. Dessa forma, pode-se inferir que, nas condicdes testadas, o aco Cr-Mn
foi mais suscetivel a degradacdo no meio simulado. A taxa de corrosdo foi entédo
calculada conforme a norma ASTM G31 (Equacdo 1), com os resultados

apresentados na Tabela 9.

Taxa de corrosdo = (K xW)+ (A XT X D) (D

Onde:

K = Constante para conversao de unidades
T = Tempo de exposigao (horas)
A = Area exposta (cm?)

W = Perda de massa (g)
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D = Densidade do material exposto (g/cm?)

Tabela 9 — Taxa de corrosao de cada material para cada ensaio realizado

Teste 01 - 10 dias a 40°C
Material Taxa de corrosao (mm/ano)

Aco Cr-Mn n&o normatizado 0,011
Aco Cr-Ni (AISI 304) Abaixo do limite de detecgao da balanga (0,001 g)
Teste 02 - 2 horas a 70°C seguido de 24 horas a 40°C
Material Taxa de corrosao (mm/ano)

Aco Cr-Mn n&o normatizado 0,030
Aco Cr-Ni (AISI 304) Abaixo do limite de detecgao da balanga (0,001 g)
Teste 03 - 2 horas a 100°C
Material Taxa de corrosao (mm/ano)

Aco Cr-Mn n&o normatizado 0,220

Aco Cr-Ni (AISI 304) Abaixo do limite de detecgao da balanga (0,001 g)
Fonte: O autor, 2025

A maior taxa de corrosao observada nas amostras de aco inoxidavel Cr-Mn nao
normatizado pode ser atribuida ao menor teor de cromo nesta liga em comparagao ao
aco AlSI 304, além do elevado teor de manganés caracteristico dos agos inoxidaveis
Cr-Mn (Vashishtha et al., 2017).

Observou-se também um aumento progressivo na taxa de corrosdo com a
elevacao da temperatura nos ensaios. O Teste 3, realizado a 100 °C, apresentou taxa
de corrosdo mais elevada do que o Teste 1, conduzido a 40 °C. Esse comportamento
esta alinhado aos principios da cinética quimica, segundo os quais 0 aumento da
temperatura acelera a taxa das reagdes, aumentando a reatividade do meio. Além
disso, em temperaturas mais altas, ha maior dissociagcado do acido citrico, que passa
a se comportar como um acido mais forte. Essa maior concentragcdo de ions H*
intensifica o ataque ao aco inoxidavel, favorecendo 0s processos CoOrrosivos
(Vashishtha et al., 2017).

Nenhuma das amostras apresentou sinais de corrosdo a olho nu. Esse
resultado esta em conformidade com os diversos estudos da literatura, que
investigaram a exposi¢cao de acgos inoxidaveis austeniticos a solugdes contendo o
mesmo simulador alimentar utilizado neste trabalho (Mazinanian; Wallinder; Hedberg,

2014) (Mazinanian et al., 2016). O acabamento superficial das amostras também
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exerce influéncia significativa na resisténcia a corrosdo. Amostras com superficie
polida, como as utilizadas neste estudo, tendem a apresentar menor suscetibilidade a
corrosdo quando comparadas a superficies com maior rugosidade, como
acabamentos escovados ou nao polidos. Isso ocorre porque o polimento reduz as
irregularidades da superficie, dificultando a adesao de contaminantes e a formagao

de microambientes corrosivos (Aperam, 2024).

4.2AANALISE DE PERDA DE IONS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORGAO
ATOMICA

ApOs a analise por espectrometria de absorgao atdomica, as concentragdes de
metais liberados nos ensaios deste estudo foram comparadas com os limites
especificos de liberacao (Specific Release Limits — SLRs) estipulados no protocolo
COE (COE, 2013). Esse protocolo baseia seus critérios em informagdes toxicoldgicas,
dados de ingestdo oral de alimentos em diversos paises europeus, diretrizes de
orgaos nacionais de avaliagao de risco e dados especificos de liberagdo (Mazinanian;
Walllinder; Hedberg, 2014). Os SLRs dos metais estudados neste trabalho estédo
apresentados na Tabela 10, sendo valores definidos com base em dados de ingestao
oral de alimentos, avaliagdes toxicologicas e diretrizes de 6rgaos internacionais de

seguranga alimentar.

Tabela 10 — Valores de SLR para cada metal estudado neste trabalho

Metal SRL (mg/kg) Valores baseados em:
Fe 40 Dados disponiveis de ingestao oral
Cr 0,25 Dados disponiveis de ingestao oral
Mn 1,8 Valores de referéncia toxicoldgicos
Ni 0,14 Valores de referéncia toxicoldgicos

Fonte: O autor, 2025

Dessa forma, se o valor de SLR encontrado na analise do material for menor
que o estipulado na Tabela 10, o material € considerado seguro para uso alimentar.
No entanto, a relagao entre a area superficial exposta e o volume da solucao deve ser

considerada, pois a perda de ions metalicos aumenta linearmente com a area em
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contato com a solugdo (Mazinanian; Wallinder; Hedberg, 2014). (Mazinanian et al.,
2016) (Dalipi et al., 2016). Sendo assim, um material pode ser aprovado em uma
determinada taxa de solugdo, mas reprovado quando testado em uma razdo
significativamente maior.

O protocolo COE néo define uma taxa especifica para a analise. Entretanto,
neste estudo, adotou-se a propor¢ao de 0,05 cm? de area amostral por mL de solugao,
conforme recomendado pela norma ASTM G31. em conformidade com a norma ASTM
G31. Alguns autores utilizaram a relagédo de 1 cm?mL para representar o pior caso
possivel na utilizagdo de agos inoxidaveis em utensilios alimentares, um valor 20
vezes maior do que o adotado neste trabalho (Mazinanian; Wallinder; Hedberg, 2014;
Mazinanian et al., 2016). A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos apds a

realizagcao dos ensaios descritos neste trabalho.

Tabela 11 — Perda de ions metalicos durante os trés ensaios realizado em 5 g/L de

acido citrico (pH = 2,2)

Fe (mg/L) Cr (mg/L) Ni(mg/L) Mn (mg/L)

Valor SRL 40 0,25 0,14 1,8
Limite de detecgéao (LD) 0,08 0,10 0,06 0,01
Teste 01 - 10 dias a 40°C
Aco Cr-Mn nao normatizado 0,43 + 0,05 N.D* N.D* 0,05 + 0,01
AISI 304 0,30 £ 0,05 N.D* N.D* N.D*
Teste em branco N.D* N.D* N.D* N.D*
Teste 02 - 2 horas a 70°C seguido de 24 horas a 40°C
Aco Cr-Mn nao normatizado 0,59 + 0,03 N.D* N.D* 0,08 £ 0,04
AISI 304 N.D* N.D* N.D* N.D*
Teste em branco N.D* N.D* N.D* N.D*
Teste 03 - 2 horas a 100°C
Aco Cr-Mn nao normatizado 2,04 + 0,04 N.D* N.D* 0,32 £ 0,06
AISI 304 0,31 £ 0,07 N.D* N.D* 0,008 + 0,001
Teste em branco N.D* N.D* N.D* N.D*

N.D*= Nao detectado, concentragao inferior ao limite de detecgéo (LD).
Fonte: O autor, 2025

Embora os valores de liberagcédo de ions metalicos apresentados na Tabela 11
aparentem ser baixos, € importante destacar que esses resultados foram obtidos
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utilizando uma razao area superficial/volume de simulante relativamente baixa (0,05
cm?/mL). Quando esses dados sédo extrapolados para condi¢gdes mais criticas, com
maiores relacdes de area superficial por volume — cenario comum em equipamentos
industriais —, os niveis de liberacdo tendem a se aproximar dos limites especificos de
liberacdo (SLRs) estabelecidos pelo protocolo coe. Esse comportamento sera
demonstrado nas Tabelas 20 e 21, as quais simulam essas
configuragbes mais severas.

A analise da Tabela 11 evidencia a liberacéo preferencial de ions Fe e Mn em
comparacgao aos ions Cr e Ni nos trés ensaios e para ambos os materiais testados.
Esses resultados estdo em concordancia com achados da literatura que investigaram
a liberacdo de ions em acos inoxidaveis austeniticos expostos a solugao
recomendada pelo protocolo COE. O ferro tende a ser liberado preferencialmente em
solugdes com pH inferior a 7,5. J& 0 manganés apresenta maior liberagdo em
materiais com altos teores desse elemento, frequentemente associados a menores
concentragbes de niquel, como observado por Mazinanian, Wallinder e Hedberg
(2014), Mazinanian et al. (2016) e Dalipi et al. (2016).

O teste realizado a 100°C apresentou os maiores niveis de liberacdo, indicando
que o aumento da temperatura influencia diretamente a liberagao de ions metalicos.
Esses resultados estdo em concordancia com os achados da literatura (Yang et al.,
2022) (Mazinanian et al., 2016). A elevagao da temperatura intensifica a tendéncia de
formacao de pites, favorecendo a liberacdo de metais induzida por ligantes que
alteram o equilibrio quimico (Mazinanian et al., 2016).

O unico ensaio que nao seguiu essa tendéncia foi o realizado no ago AlSI 304,
submetido a aquecimento por 2 horas a 70°C, seguido de 24 horas a 40°C. Nesse
caso, ndo houve liberacdo de metais acima do limite de detec¢do para nenhum dos
elementos testados. Esse resultado ja foi observado na literatura envolvendo esse
mesmo tipo de ago. Alguns materiais, quando submetidos por determinado periodo
de tempo a uma certa temperatura em solucdes acidas, podem apresentar uma preé-
passivagao, o que aumenta o teor de cromo na camada passiva e reduz a liberagao
de metais em até 27 vezes (Mazinanian; Wallinder; Hedberg, 2014).

Conforme observado na Tabela 11, o agco AISI 304 apresentou niveis de
liberacdo de metais substancialmente menores em comparagao ao aco Cr-Mn nao

normatizado em todas as condigdes testadas. No ensaio conduzido a 100°C por duas
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horas, a liberagédo de Fe no ago Cr-Mn foi seis vezes superior a do AISI 304, enquanto
a liberagao de Mn foi 40 vezes maior. Evidéncias da literatura corroboram a relagao
entre o maior teor de cromo na liga e a redugéo da liberagdo de elementos como Fe,
Ni e Mn, devido a formagcdo de uma camada passiva mais estavel e resistente a
corrosao (Mazinanian; Wallinder; Hedberg, 2014).

Estudos anteriores indicam que o ago AISI 304 tende a apresentar niveis de
liberagdo de metais similares aos de agos normatizados da série 200, como o AlSI
201 e 204 como observado por Mazinanian, Wallinder e Hedberg (2014), Mazinanian
et al. (2016) e Dalipi et al. (2016). No entanto, o aco Cr-Mn n&o normatizado
apresentou um desempenho significativamente inferior em comparagcdo aos agos
normatizados. A Tabela 12 apresenta uma comparacao entre os niveis de liberagcao
de metais em agos normatizados da série 200, conforme dados reportados na
literatura, e os valores obtidos para a liberagao de ions metalicos no ago Cr-Mn nao
normatizado analisado neste estudo (MAZINANIAN; WALLINDER; HEDBERG, 2014).

Para viabilizar a comparagdo com os dados da literatura apresentados na
Tabela 12, os resultados obtidos no Teste 02 (realizado a 70 °C por 2 horas, seguido
de 24 horas a 40 °C) foram ajustados. Esse ajuste consistiu na multiplicagdo dos
valores por um fator de 20, a fim de igualar a razao entre a area superficial da amostra
e o volume do simulador utilizado no estudo de referéncia. No caso do ago Cr-Ni (AlISI
304), cujos resultados ficaram abaixo do limite de detecg¢do, os valores do préprio
limite de detecc¢ao foram multiplicados pelo mesmo fator, representando o pior cenario

possivel.

Tabela 12 — Comparacao da liberagao de ions metalicos (mg/L) em agos Cr-Mn da
série 200 normatizados, segundo a literatura, no ago Cr-Mn sem norma e no ago Cr-
Ni (AISI 304) avaliados neste estudo. Os valores deste trabalho referem-se ao Teste

02, ajustados para equivaléncia na razdo area superficial/volume.

ions liberados

Liga Norma Mn (mg/L) Referéncia

Fe (mg/L)
Cr-Mn Sem norma 11,7 1,6 (Presente trabalho)
Cr-Mn  AISI 201 1,8 0,13 (Mazinanian; Wallinder; Hedberg, 2014)
Cr-Mn  AISI 204 2,2 0,35 (Mazinanian; Wallinder; Hedberg, 2014)
Cr-Ni  AISI 304 1,6 0,2 (Presente trabalho)

Fonte: O autor, 2025
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Conforme observado na Tabela 12, o ago Cr-Mn n&o normatizado apresentou
niveis de liberacdo de Fe e Mn significativamente superiores aos dos acgos
normatizados AlSI 201 e AlISI 204. Em comparagao com o AlSI 201 — material com
o qual é frequentemente confundido na industria — a liberacédo de Fe foi 6,5 vezes
maior e a de Mn, 12,3 vezes maior.

Conforme discutido anteriormente, a razdo entre area superficial e volume do
simulador exerce influéncia direta sobre os niveis de liberagdo de ions metalicos. A
Figura 20 apresenta a variacdo da liberacdo de ferro em fungdo dessa razdo,
indicando o limite a partir do qual os valores ultrapassam o estabelecido pelo protocolo
COE. De forma equivalente, a Figura 21 mostra os resultados obtidos para o

manganés.

Figura 20 - Liberacdo de Fe em fung¢ado da raz&o area/volume (cm?mL) para o
aco Cr-Mn n&ao normatizado nos trés ensaios. A linha de referéncia indica o limite de

40 mg/L estabelecido pelo protocolo COE.
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Fonte: O autor, (2025)
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Figura 21 - Liberagdo de Mn em funcao da razao area/volume (cm?*mL) para
o aco Cr-Mn ndo normatizado nos trés ensaios. A linha de referéncia indica o limite

de 40 mg/L estabelecido pelo protocolo COE.
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Ensaio 3 (mg/L) 2 horas a 100°C

—@— Limite seguro (mg/L)

Fonte: O autor, (2025)

A Figura 20 apresenta os resultados da liberagao especifica de ferro (SLR) em
funcdo da razdo entre area superficial e volume do simulador para os trés ensaios
realizados com o0 ago da Cr-Mn n&o normatizado. Observa-se que os Ensaios 1 e 2
mantém os niveis de liberacdo de Fe abaixo do limite seguro estabelecido pelo
protocolo COE (40 mg/L) até a razao de aproximadamente 1,5 cm?/mL. Ja o Ensaio 3
ultrapassa esse limite a partir de uma razéo proxima de 1,0 cm?/mL, indicando maior
tendéncia a liberagao de ferro sob essas condigoes.

A Figura 21 ilustra a liberagdo de manganés (Mn) nas mesmas condicoes
experimentais. Novamente, os Ensaios 1 e 2 apresentam desempenho seguro em
toda a faixa de razdo avaliada, com valores consistentemente abaixo do limite de
seguranga. O Ensaio 3, no entanto, mostra uma liberagao crescente e ultrapassa o
limite seguro a partir da razédo de 0,4 cm?/mL, evidenciando um comportamento mais
critico para o manganés.

Considerando que, em instalagdes industriais, especialmente em tubulacdes
de processos na industria de alimentos, a razao entre area superficial e volume de
simulador pode atingir valores da ordem de 1,6 cm?mL, os resultados obtidos neste

estudo indicam uma limitagao significativa para o uso do ago Cr-Mn n&o normatizado
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nessas aplicagdes. Como demonstrado nas Figuras 20 e 21, os niveis de liberagao de
Fe e Mn ultrapassam os limites seguros definidos pelo protocolo COE a partir de uma
razao de aproximadamente 0,4 cm?/mL — especialmente no Ensaio 3, condicdo critica
comumente encontrada em processos de sanitizagdo de equipamentos em plantas
industriais. Dessa forma, o uso desse material em contato direto com alimentos em
processos industriais pode representar um risco a seguranga alimentar, inviabilizando
sua aplicagdo sem garantias adicionais de desempenho ou conformidade com normas
especificas.

Outro aspecto relevante € a maior perda de massa observada para esse ago
em comparacgao ao AlSI 304 (Tabela 9), o que pode comprometer a durabilidade de
tratamentos superficiais como o polimento, que sdo aplicados justamente para
melhorar a resisténcia a corrosdo. Além disso, esse tipo de ago, ao ser submetido a
processos de conformacéo, tende a apresentar uma maior susceptibilidade a corrosao
sob tenséo, principalmente em funcéo do elevado teor de manganés presente na liga
(APERAM, 2023). Dessa forma, em condi¢des reais de uso na industria, os niveis de
liberacdo de ions metalicos podem ser ainda superiores aos obtidos neste estudo

experimental.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Os resultados obtidos neste estudo evidenciam diferengas expressivas entre o
desempenho do ago inoxidavel Cr-Mn ndo normatizado e o aco Cr-Ni AlSI 304 frente
a exposigcao ao acido citrico 5 g/L, tanto em termos de perda de massa quanto de
liberacao de ions metalicos.

Com base na norma ASTM G31, observou-se que apenas o ago Cr-Mn nao
normatizado apresentou taxas de corrosdo mensuraveis, as quais aumentaram de
forma acentuada com o incremento da temperatura, atingindo o valor maximo de 0,220
mm/ano no ensaio a 100 °C. O aco AISI 304, por sua vez, nao apresentou perdas de
massa relevantes em nenhuma das condi¢des testadas, demonstrando excelente
resisténcia a corroséo.

A analise da liberagdo de ions metalicos, conforme os critérios do protocolo
COE, revelou a predominancia da liberacdo de Fe e Mn em ambas as ligas, com
destaque para o agco Cr-Mn ndo normatizado, que apresentou concentracbes de
liberacdo superiores aos agcos normatizados da série 200 encontrados na literatura.
No ensaio mais severo (100 °C), a liberagéo de Fe e Mn foi, respectivamente, 6 e 40
vezes maior que no AISI 304. Além disso, a relagao entre area superficial e volume
da solugdo demonstrou forte influéncia sobre os niveis de liberacdo, com risco
potencial de ultrapassagem dos limites estabelecidos pelo protocolo COE em
configuragcbes mais criticas.

Esses resultados indicam que o ago inoxidavel Cr-Mn nao normatizado
apresenta desempenho inferior em ambientes simulando contato com alimentos
acidos, tanto em resisténcia a corrosdo quanto na seguranga alimentar, devido a maior
liberacdo de elementos metalicos potencialmente toxicos. Assim, sua aplicagdo em

ambientes alimentares ndo é recomendada.
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6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar o comportamento do ago Cr-Mn n&o normatizado sem norma em condigao
soldada, aplicando o protocolo COE, a fim de investigar a influéncia do processo de
soldagem na liberagdo de ions metalicos;

- Estudar o desempenho do ago Cr-Mn nao normatizado sem norma em condigéo
conformada, segundo o protocolo COE, considerando possiveis alteragbes
microestruturais e sua correlagdo com a migragéo de elementos;

- Realizar ensaios com o ago Cr-Mn n&o normatizado utilizando uma razéo superficial
de 1,5 cm?mL em simulador, visando uma aproximag¢ao mais realista com condi¢des

industriais tipicas da area de alimentos.
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