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RESUMO

Avaliou-se o grau de passivagao da superficie de tanques de bioprocessamento em ago AISI 316L com polimento
mecanico e rugosidade média de 0,8 um. Os tanques foram inspecionados apds a sua construcdo e em diferen-
tes condi¢des de superficie: (i) apos 12 meses em operagao industrial, (ii) com a adesdo de biofilme, (iii) apds
o tratamento de passivacdo quimica. O aparelho PassivityScan foi utilizado nas inspegdes in situ do grau de
passivagdo aplicando as técnicas de potencial de circuito aberto e polarizagdo potenciodinamica ciclica. Os
resultados indicaram que a superficie interna polida do tanque como fabricado gerou um grau de passivacao
relativamente baixo (Epm—Ewrr<150 mV) e elevada cinética de corrosdo. Apos 12 meses de operagdo reduziu-se
o grau de passivagdo da superficie e consequentemente sua durabilidade. Notou-se um agravamento com a pre-
senga de biofilme, dado que a superficie ndo possuia mais a capacidade de repassivagio. E importante ressaltar
que o tratamento de passivagdo quimica elevou o grau de passivagdo para 520 mV(Ag|/AgCIKCI 3 mol/L),
reduzindo a densidade de corrente de passivagao de 20 para 0,7 pA cm2. Conclui-se que um tanque passivado
quimicamente apresenta melhor confiabilidade operacional, e que o tratamento de passivacao a cada 12 meses
restaura as propriedades de resisténcia da superficie.

Palavras-chave: Aco inoxidavel 316L; Tanque de bioprocessamento; Inspecdo in situ; Grau de passivacao de
superficie.

ABSTRACT

The passivation level of AISI 316L bioprocessing tanks of roughness average of 0.8 pm mechanically polished
was assessed. The on-site inspections were performed after tanks manufacturing and in distinct surface condi-
tions: (i) after 12 months of industrial operation, (ii) with biofilm adhesion, (iii) after chemical passivation treat-
ment. The PassivityScan inspection instrument was used in on-site measurements of passivation level applying
the open circuit potential and cyclic potentiodynamic polarization techniques. The results showed that the tank
inner surface in as-built condition obtained a relative low passivation level (Eprot_Ecorr <150 mV(Ag|AgClKCI
3 mol/L) and high corrosion kinetic. The passivation level and durability of the surface were reduced after
12 months of operation. A worst-case scenario was noted with biofilm adhesion given that the surface was
not able to repassivate. It worth to emphasize that the passivation treatment increased the passivation level to
520 mV(Ag|AgClIKCl 3 mol/L) and reduced the passivation current density from 20 to 0.7 pA cm™. It was con-
cluded that a passivated AISI 316L tank reach a better operational reliability, and also the chemical passivation
treatment should be done every 12 months in order to restorage the passive film resistance.

Keywords: 316L stainless steel; Bioprocessing tank; On-site inspection; Passivation level.

1. INTRODUGAO

Plantas industriais que produzem produtos classificados como food-grade ou /ife science estdo submetidas a
rigorosos requisitos de qualidade relativo ao controle de contaminag@o e microbiologia. E evidente que o obje-
tivo de uma industria desse setor deve ser produzir produtos de consumo humano ou animal sem nenhum risco
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para o consumidor através de um processo produtivo de alta confiabilidade. Contudo, intimeros fatores do
processo produtivo ¢ a degradac@o precoce dos equipamentos industriais geram problemas recorrentes de con-
taminagdo microbiologica [1].

Os equipamentos industriais e utilidades usados na produgdo de produtos assépticos sdo normalmente
construidos utilizando-se ago inoxidavel, principalmente da classe austenitica e duplex. Partindo da premissa de
que o processo produtivo industrial ndo pode ser modificado, os esfor¢os para reduzir a contaminagdo micro-
biologica dos produtos tém sido na dire¢@o da otimizagdo dos equipamentos e utilidades em agos inoxidaveis e
suas superficies.

Empresas que projetam e fabricam equipamentos para os setores food-grade e life science tém sistemati-
camente desenvolvido melhores sistema de limpeza como clean in place (CIP), padroes de superficies acabadas
com o uso de eletropolimento e medidas de controle de contaminagdo microbioldgica durante o processo produ-
tivo. No entanto, o problema ainda persiste nos dias atuais ¢ esta relacionado a formagdo de biofilme, contami-
nagao tipo rouge ¢ corrosao localizada na superficie em contato com o produto asséptico [2, 3].

Os acos inoxidaveis sdo empregados na construgdo de equipamentos industriais que tém contato com o
produto de consumo humano ou animal porque trata-se de um material metalico passivavel, i.e., com elevada
resisténcia a corrosao devido a passivacdo de sua superficie. Os agos passivaveis sdao aqueles capazes de formar
um filme passivo em toda a extensdo de sua superficie tornando-os inertes, ou seja, ndo sofrem reagdes quimicas
de oxirredugdo quando expostos a um meio aquoso. Existem inumeras pesquisas dedicadas a compreensdo do
fendmeno de formacao do filme passivo [4—6], para a otimizagdo de sua resisténcia [7], assim como a qualifica-
¢do e quantificacdo da resisténcia do filme passivo na superficie metalica [1, 8, 9].

O grau de passivagdo pode ser qualificado por meio de ensaios eletroquimicos que determinam as pro-
priedades do filme passivo e a resisténcia da superficie contra corrosdo [10]. A composi¢do quimica do ago e
seu acabamento superficial exercem significativa influéncia sobre os parametros eletroquimicos, assim como
tratamentos de passivagdo quimica. O PassivityScan ¢ um instrumento portatil de inspegdo eletroquimica capaz
de quantificar os parametros eletroquimicos de superficies de acos inoxidaveis diretamente na unidade industrial
(in situ), permitindo o mapeamento da superficie interna de um tanque ou tubulagdo [9].

O objetivo deste estudo ¢ apresentar conceitos basicos sobre as caracteristicas e propriedades do filme
passivo formado na superficie de acos inoxidaveis, técnicas de inspegdo in situ para determinar o grau de pas-
sivagdo e demonstrar alguns resultados praticos para diferentes tipos de superficies acabadas de tanques de ago
inoxidavel AISI 316L. Esses conceitos sdo fundamentais para a qualificagdo de superficie de ativos industriais
em uma industria de bioprocessamento. Para tanto, apresenta-se uma fundamentagdo tedrica sobre as técnicas
eletroquimicas e as respectivas interpretagdes de resultados que deve servir de base para o entendimento do
conteudo do artigo por profissionais da industria que nao estejam familiarizados com o uso das técnicas ele-
troquimicas. Em seguida, apresentam-se os resultados de cases praticos onde avaliou-se distintas condi¢des de
superficie de tanques de ago inoxidavel 316L.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Aplicagdes sanitarias e assépticas de tanques e tubulagdes de acos inoxidaveis

Equipamentos industriais que operam em contato com produtos de grau alimenticio requerem cuidados durante
a fase de construgdo e instalag@o para que atendam aos requisitos construtivos para o bioprocessamento, assim
como requerem cuidados de manutengdo durante os anos em operagdo. Durante o periodo em operagdo sdao
necessarias limpezas periddicas como clean in place (CIP) e o tratamento de passivacdo quimica para restaurar
as propriedades do filme passivo e consequentemente a resisténcia da superficie, evitando assim a formagao de
biofilme, rouge e corrosdo localizada. A Figura 1 (a, b, c) exemplifica equipamentos de bioprocessamento e as
principais ndo-conformidades de superficie que acarretam a contaminagao do produto.

2.2. Propriedades do filme passivo e a determinagao do grau de passivagao

A capacidade de passivagdo dos agos inoxidaveis se deve a formagdo de uma camada passiva, também conhe-
cida por filme passivo, caracterizada por excelente aderéncia a superficie, muito baixa condutividade elétrica,
pequena espessura ¢ alta capacidade de autorregeneracdo. O filme passivo trata-se de um filme de 6xidos hidra-
tados, de estrutura proxima a de um gel, que protege o metal do contato com a solug@o corrosiva. Ao ocorrer
a quebra deste filme e o0 metal base ficando exposto a solugdo, havera a formagao de ions metalicos, principal-
mente de cromo, que tende a formar compostos intermediarios do tipo MOH". Este tipo de composto ¢ agregado
a camada por moléculas de agua e se liga ao filme em forma de gel, ocorrendo a liberag@o de ions H', ¢ isto
marca a regeneragio da camada passiva [11]. E ressaltado na literatura que o elemento de liga cromo (Cr) esta
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(b)

Figura 1: (a) Adesdo de biofilme na chapa de fundo de tanque AISI 304L em bioprocessamento de suco de laranja tipo Not
From Concentrate (NFC); (b) Inspecao por réplica metalografica evidenciando a ocorréncia de corrosdo localizada na face
interna de tanque de ago inoxidavel AISI 304L em bioprocessamento de lacticinios. Na foto € possivel observar a aplicacdo
da resina metalografica, enquanto no canto superior direito ¢ mostrada a micrografia da réplica metalografica obtida em
microscopio 6tico onde observa-se a corrosdo localizada; (¢) Fotografias de superficies internas de tanques de bioprocessa-
mento construidos em ago AISI 316L de industria farmacéutica onde observou-se a contaminagao tipo rouge.

Fonte: autor.

presente no filme passivo principalmente na forma de Cr,O,, o que € crucial para a resisténcia a corrosdo [12].
A resisténcia a corrosdo de um aco inoxidavel ¢ fortemente influenciada pela composi¢ao quimica da camada de
oxido da superficie (camada passiva). Recentes estudos demonstram que o filme passivo de 6xido possui uma
estrutura duplex que consiste em uma primeira camada de 6xido rica em cromo e em contato com o substrato



O GUILHERME, L.H.; FUGIVARA, C.S.; BENEDETTI, A.V., revista Matéria, v.27, n.4, 2022

metalico; enquanto que a camada mais externa do filme passivo, formada por 6xidos e hidroxidos, é rica em
ferro [4, 13—15]. Na Figura 2 sdo apresentados os perfis de profundidade de concentragdo obtidos por espectros-
copia de elétrons Auger (AES) do filme passivo dos agos inoxidaveis AISI 304 ¢ AISI 316, perfis obtidos por
HAKIKI et al. [15], que mostram essa caracteristica do filme passivo. Pesquisas comprovaram que a camada do
filme passivo rica em cromo (Cr,0,) pode ter sua espessura aumentada por procedimentos de passivagdo eletro-
quimica [4]. Iniimeros trabalhos cientificos tém investigado a camada passiva dos agos inoxidaveis sob critérios
de espessura, composicdo ¢ respectiva resisténcia a corrosao [4, 5, 7, 14, 17-19].
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Figura 2: Perfis de profundidade de concentracdo obtidos por espectroscopia de elétrons Auger (AES) do filme passivo dos
agos inoxidaveis AISI 304 e AISI 316 em Angstrom (A) [16].

A norma ASME BPE utiliza o termo grau de passivacao (tradugdo livre para level of passivation) para
descrever requisitos relativos a propriedade do filme passivo da superficie de um aco inoxidavel. Segundo a
norma, o grau de passivacao deve ser qualificado com base na razdo Cr:Fe utilizando-se técnicas avancadas
capazes de caracterizar filmes de 6xidos em superficie, conforme critérios apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Critério de qualificacdo de procedimento de passivagdo ASME BPE com base na razdo Cr:Fe.

MATERIAL METODO DE TESTE RAZAO Cr:Fe PROFUNDIDADE DO OXIDO
316 /316L AES <1,0 15 A, min*
316/316L GD-OES <1,0 15 A, min*

316 /316L XPS <1,3 15 A, min*

# Critério para uma camada passiva aceitavel conforme tabela E-3.2-1 da norma ASME BPE [10].

Ainda, o ASME BPE classifica os ensaios eletroquimicos in situ como avangadas técnicas de qualifica-
¢do e monitoramento do grau de passivagdo, sugerindo a aplicagdo de ensaios eletroquimicos como potencial de
circuito aberto, polarizagdo ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Estudos indicam que o grau de passivacgdo da superficie diminui em funcao do tempo de uso do equipa-
mento no processamento industrial e que tratamentos de passivacdo quimica restauram o grau de passivagao,
desde que realizados periodicamente [1, 20, 21]. Ap6s a ocorréncia de rouge, formagao de biofilme ou corrosao
localizada, ¢ provavel que haja a necessidade de acdes de manuten¢do mecéanica no equipamento [10].
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2.3. Técnicas para inspecionar o grau de passivagao

Na literatura define-se que o ciclo de vida de um equipamento construido em ago é determinado pelo tempo de
duragdo em servigo previamente a ocorréncia de uma falha do equipamento metalico exposto a determinado
eletrolito [22]. Considerando equipamentos de bioprocessamento, a redu¢do do grau de passivacdo deve ser
classificada como uma falha que compromete seu ciclo de vida, uma vez que a reducgdo do grau de passivagdo
causa efeitos que ocasionam a contaminacdo do produto.

O grau de passivagao ¢é, portanto, uma caracteristica critica a ser monitorada de modo a garantir a confia-
bilidade de um equipamento ou sistema de bioprocessamento. Atualmente as principais técnicas eletroquimicas
on-site sao:

a) Potencial de circuito aberto.
b) Polarizagdo potenciodinamica.

c¢) Polarizagdo ciclica.

2.3.1. Técnica de potencial de circuito aberto

O potencial de circuito aberto (OCP) consiste em um ensaio eletroquimico que mede o potencial em Volts (E/V)
versus tempo, em que o potencial do eletrodo de trabalho ¢ medido em relagcdo a um eletrodo de referéncia,
ambos expostos a determinado meio, por exemplo, aquoso. O eletrodo de trabalho consiste na superficie do
material em estudo, i.e., aco inoxidavel em contato com a umidade ou com meio aquoso.

O valor de OCP da superficie de ago inoxidavel se altera quando o material ¢ inicialmente exposto a um
eletrolito porque € requerido uma quantidade limitada de tempo até que a superficie atinja a estabilidade. Neste
processo o filme passivo formado na superficie do ago inoxidavel transforma-se na dupla camada metal-6xido,
que torna a superficie mais resistente as reagdes de oxirredugdo. Considera-se um OCP estavel quando nao ha
variagdo do valor de potencial em fun¢do do tempo, inclusive podendo-se estabelecer um critério de estabilidade
com base na variagdo do potencial em fun¢do do tempo (mV/s).

Recomenda-se que o OCP seja medido até que o estado estacionario (somatorio das velocidades dos
processos de oxidagao e reducgdo tende a zero) seja atingido, e para tanto aconselha-se estabelecer um critério
de estabilidade. Estudos in sifu aplicaram um critério combinando a duragao do ensaio (entre 10 e 60 min) e
variagdo maxima do potencial inferior a 1 mV s'.

2.3.2. Técnica de polarizagao potenciodinamica

A técnica de polarizagdo potenciodinadmica consiste na aplicacdo de uma varredura de potencial com o tempo
no eletrodo de trabalho e medida simultidnea da resposta em corrente elétrica. A corrente elétrica (I/A) é medida
em relagdo a area da amostra exposta, caracterizando entéo a densidade de corrente i (A/cm?), sendo que as
inspegdes de campo empregando o instrumento PassivityScan utilizam normalmente a densidade de corrente
em pA/cm?. Portanto, a curva de polariza¢do potenciodindmica é dada pelo potencial aplicado (E) em relagdo ao
potencial do eletrodo de referéncia (Ag|AgCIl|KCl 3,0 mol/L) versus densidade de corrente, conforme esquema
mostrado na Figura 3, em que sdo apresentadas trés regides tipicas de uma curva deste tipo: regido catddica,
regido anddica ativa e regido anodica passiva.

A regido catodica caracteriza-se por reagdes de redugdo como, por exemplo, a evolug¢do de hidrogénio
e, consequentemente, baixa dissolu¢do do metal devido a aplicacdo de um sobrepotencial catédico. Com o
aumento do potencial, at¢ atingir o potencial de corrosido (E_ ) quando ocorre reversdo do sentido da corrente,
marcando o inicio do trecho anddico ativo. Nesta regido ativa, caracterizada pelo aumento da densidade de cor-
rente com o aumento do potencial at¢ que o potencial critico (E_,) e a densidade de corrente critica (i_,) sejam
atingidos, ha predominancia de rea¢des anddicas do metal que podem ocasionar sua oxidagao.

Na regido anddica, ap6s o E_,, a densidade de corrente decresce consideravelmente caracterizando o
inicio da transi¢ao ativo-passiva em que ocorre a formagao do filme passivo, que diminui bastante a dissolu¢ao
do metal. Nesta regido, encontra-se a densidade de corrente passiva (ipass) que corresponde a menor densidade
de corrente atingida na camada passiva, que nos agos inoxidaveis corresponde a densidade de corrente infe-
rior a 10~ A/cm?. Aumentando-se o potencial para valores mais elevados atinge-se um novo aumento bastante
acentuado na densidade de corrente que pode ser caracterizado por diferentes mecanismos em agos inoxidaveis,
dependendo das caracteristicas do meio aquoso. Em uma solucao livre de cloretos como, por exemplo, solu¢ao
de acido sulftirico, este potencial de quebra representa a evolucdo do oxigénio, devido a eletrélise da agua,
sendo classificado como potencial de transpassivagdo (E_ ). A presenca de ions cloreto pode causar a dissolu-
¢do localizada do filme passivo, dando origem a corrosdo por pite. O potencial em que este fendmeno ocorre
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Figura 3: Microcélula eletroquimica portatil mostrando a inspecao on-site da face interna de um tanque de ago inoxidavel,
podendo-se observar em (a) a inspe¢ao do grau de passivacdo de soldas, (b) o conjunto composto por microcélula, suportes,
deslocador, potenciostato portatil e laptop, (c) inspecdo do grau e passivagdo do material de base e em (d) é observado a
obtengdo da curva de polarizagdo ciclica durante a inspegao.
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¢ classificado como potencial de pite (Epit). Este parametro representa a resisténcia do material ao inicio da
formacao de pites (nucleacao), sendo que quando estes se iniciam e comegam a crescer, a densidade de corrente
aumenta rapidamente, conforme apresentado na Figura 4 [25].
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2.3.3. Técnica de polarizagao potenciodinamica ciclica

A técnica de polarizacdo ciclica possui procedimento semelhante a polarizagdo potenciodinamica. A diferenga
consiste no fato de que ao atingir a densidade de corrente de 1 mA/cm? ou o potencial de +1 V(Ag|AgClKCl
3 mol/L), ocorre a reversdo da dire¢ao de varredura do potencial na mesma velocidade de varredura. Assim, a
densidade de corrente anddica tende a diminuir ¢ a varredura na dire¢do catodica ¢ continuada até o potencial de
circuito aberto. O diferencial da técnica de polarizagdo potenciodindmica ciclica esta no fato de permitir deter-
minar o potencial de prote¢do (E,.)s 0 grau de passivagdo (B, E.dea capacidade do material em repassivar
pites metaestaveis e pites nucleados [26]. A Figura 4 apresenta o esquema de uma curva tipica de polarizagdo
ciclica de um ago inoxidavel em uma solug¢@o que contém ions cloreto.

O potencial de protecao (Epm) ¢ obtido durante a varredura no sentido de potenciais decrescentes (apds
inversdo do sentido da varredura de potencial) e representa o potencial em que os pites nucleados sao repassiva-
dos e, consequentemente, o crescimento do pite € interrompido. Na regido entre o E,eE , ocorreo crescimento
dos pites e, portanto, quanto menor a diferenca entre esses potenciais maior serd a resisténcia a corrosdo por
pite do aco. No intervalo entre E__e E_ nfo ocorre a nucleagdo e propagacao de pites [27, 28]. Esse parametro

. corr prot ) , . I
representa o intervalo de potencial no qual o material estd totalmente protegido contra corrosao.

Outra caracteristica importante da resisténcia do material é obtida pela histerese da curva durante a rever-
sdo da varredura do potencial, podendo ser a histerese: (i) negativa ou (ii) positiva. A Figura 5a apresenta uma
curva com histerese positiva que indica que pites nucleados se tornaram estaveis € continuaram seu crescimento
mesmo depois da reversdo da varredura do potencial e, consequentemente, aumentando a degradagao da superfi-
cie. Contudo, quando a curva em loop durante a varredura reversa de potencial atinge o mesmo valor da densidade
de corrente anddica passiva (ocorre o cruzamento das curvas direta e inversa), define-se que foi alcangado o E o
e, a partir desse ponto, o crescimento do pite ¢ interrompido e a superficie repassivada. A Figura Sb mostra a his-
terese negativa indicando que ndo ocorreu a nucleagéo de pites ou pites instaveis nucleados foram abruptamente
repassivados pelo material. Para ambos os casos, a histerese negativa mostra forte capacidade de repassivagdo
da superficie. A Figura Sc mostra a performance de uma superficie de ago inoxidavel sem capacidade de repas-
sivagdo, dado que o potencial de protegdo é menor que o potencial de corrosdo [1]. Nesse caso, os defeitos de
superficie sdo continuamente oxidados e crescem em fungdo do tempo [22].

A curva de polarizagao ciclica pode ndo apresentar a regido anddica passiva devido a presenca de fatores
que causaram a degradacdo e dissolucao do filme passivo formado na superficie e a incapacidade do material
em formar um filme passivo estavel e uniforme. Desse modo, considera-se que o potencial de pite ¢ igual ao
potencial de corrosao (Epit =E ) e, na pratica, o ago sofrerd corrosdo assim que for exposto ao meio aquoso

corr-

[27]. A Figura 6 mostra uma curva de polarizagio tipica para tal condigao.

A \

Nucleagdo e
propagacdo de pites

v

) 2 1 S ARty ki
Loop histerese Apenas o pite
pré-existente se
propaga
E ~ v
§ 22 {1] | ey nen it -
—
o
w P 79
< transigao de anddica
a para catddica
w
Novo pite ndo
E nucleia e pite
critf——=-——===————— e —— pré-existente ndo
E propaga

corryr—----TTT=7

log i (densidade de corrente)

Figura S: Curva de polarizagdo ciclica e respectivos parametros de corrosdo. As setas indicam a dire¢do da polarizagao [24].
E_.: potencial de corrosdo; E__: potencial critico; E.; potencial de repassivacao; E.: potencial de pite.
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Figura 6: Ilustrac@o esquematica da curva de polarizagao ciclica para trés diferentes desempenhos de superficies: (a) super-
ficie com potencial de protecao, (b) evolugdo de oxigénio, (c) superficie sem potencial de protegdo [12].

3. MATERIAIS E METODOS

O instrumento de inspecao utilizado para determinar o grau de passivacao foi o PassivityScan [9], que se carac-
teriza por uma minicélula eletroquimica contendo na base, um anel de vedagao de diametro de 1,0 mm, deixando
exposta ao meio determinada area do eletrodo em estudo, um eletrodo de referéncia de Ag|AgCl|KCI 3,0 mol/L
e o contra eletrodo, um fio de platina em espiral. Um potenciostato portatil modelo Palmsens 4 foi utilizado para
realizar os experimentos € o software Pstrace v.5.2 foi usado para aquisicdo dos dados. Os experimentos foram
conduzidos em uma solugdo aquosa de NaCl 3,5%.

Um roteiro de inspecdo foi configurado no software PSsTrace v5.2 para executar sequencialmente a
técnica de potencial de circuito aberto e a polarizagao potenciodindmica ciclica. O potencial de circuito aberto
foi iniciado imediatamente apds o eletrdlito entrar em contato com a superficie metalica do tanque ¢ a medi¢ao
durou 30 minutos em uma temperatura média de 28 °C. Encerrado a medi¢ao do potencial de circuito aberto, a
polarizag@o potenciodindmica ciclica iniciou-se com a varredura a partir do potencial de circuito aberto ¢ a uma
taxa de varredura de 2 mV s'. Os critérios para reversao de varredura da corrente anddica foram: atingir a den-
sidade de corrente de 1mA cm? ou a varredura até o potencial de 1V. Apés atingir um desses limites a varredura
ocorreu no sentido catddico até o potencial de —200 mV vs. OCP. A Figura 7 mostra o PassivityScan em inspegao
in situ de um tanque de bioprocessamento.

ECOIT = E

pit

E (VREF)

A\

log i (densidade de corrente)

Figura 7: Ilustragdo esquemética da curva CPP em soluc@o aquosa de NaCl 3,5% dado que o potencial de corrosdo ¢ igual
ao potencial de pite [24].
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Uma ampla base de dados de resultados de inspegao eletroquimica in situ de tanques de aco inoxidavel
AISI 316L foi compilada a fim de sistematizar os resultados e auxiliar na interpretagdo e estabelecimento de
critérios de aceitacdo, sendo o potencial de circuito aberto ¢ a polarizagdo ciclica empregadas como as técnicas
eletroquimicas de inspe¢@o. As superficies acabadas mais comumente observadas em inspegdes industriais sdo:

a) material de base ago AISI 316L como fabricado: polimento mecanico e rugosidade média Ra=0,8 pm;

b) material de base ago AISI 316L como fabricado e apds 12 meses de operagdo industrial em
bioprocessamento;

¢) material de base ago AISI 316L como fabricado e apos 12 meses de operagdo industrial e com formagao de
biofilme na superficie;

d) material de base ago AISI 316L como fabricado e com superficie passivada conforme ASTM A380 em solu-
¢do de HNO, 20% durante 120 min.

A repetibilidade dos resultados foi observada e um minimo de 10 medidas foram realizadas para cada
condicdo.

4. RESULTADOS

Os resultados das inspegdes eletroquimicas in situ foram reprodutivos para as diferentes superficies acabadas e,
a partir de sua analise, ¢ possivel compreender o efeito de contaminantes ao filme passivo e consequentemente
a redugao do ciclo de vida do equipamento de bioprocessamento.

A superficie do ago AISI 316L com polimento mecanico Ra=0,8 um ¢ tipicamente a superficie obtida
apos a conclusdo da fabricagdo mecanica de um tanque de bioprocesamento. As medidas eletroquimicas obti-
veram valores médios de —20 mV (Ag|AgCIlKCI 3 mol/L) para o potencial de circuito aberto e ocorreu a
nucleagdo de pites estaveis em valores médios de potencial de pite de +480 mV(Ag|AgCI|KCl 3 mol/L), com
a formacgdo de uma histerese positiva durante a reversao da varredura do potencial resultando em um potencial
de protecdo de +130 mV(Ag|AgCI|KCl 3 mol/L). O valor do grau de passivagdo (Epm;Em) foi de 150 mV. A
Figura 8 mostra as curvas de potencial de circuito aberto e polarizagdo ciclica do ago AISI 316L Ra=0,8 um
como fabricado.

A superficie do aco AISI 316L foi inspecionada ap6s 12 meses de operagdo industrial em bioproces-
samento e mostrou que o grau de passivagdo foi reduzido pela solugdo aquosa processada pelo equipamento.
Registrou-se um valor médio de —190 mV(Ag|AgCI|KCI 3 mol/L) para o potencial de circuito aberto, e em torno
de EpitZS 10 mV(Ag|AgCl|KCI 3 mol/L) ocorreu a nucleagdo de pites estaveis seguido por uma histerese positiva,
indicando o crescimento dos pites durante a reversdo da varredura do potencial. O valor médio de (Epm—E ) foi
de +110 mV, conforme mostra a Figura 9.
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Figura 8: Curva de potencial de circuito aberto (a) e curva de polarizacdo ciclica (b) obtidos in situ para o ago AISI 316L
como fabricado. Eletrolito: NaCl 3,5%.



e | GUILHERME, L. H.; FUGIVARA, C.S.; BENEDETTI, A.V., revista Matéria, v.27, n.4, 2022

(a) (b)
0 - — 1000
1 Potencial de circuito aberto ] Polarizag&o ciclica
] Superficie do AISI 316L apés 12 meses de 1 Superficie do ago AlSI 316L apés 12 meses de
| operagao em bioprocessamento 750 - operagéo em bioprocessamento
< -100 =
o - o E ™ histerese positiva
E | E pit
& * 500 -
O 1 O
. s | gy | X 7
) B 250 -
< < ]
=) | [=)
< ] <
= . = 01 =
L -300 i
e o ECG"
1 2504
400 | S HRERAEL IR LR LR B DAL DR IR IR
o 300 600 900 1200 1500 1800 1in 10n 100n 1y 10y 100 1m 10m 100m 1
Tempo (s) i(A cm™2)

Figura 9: Ensaios eletroquimicos: potencial de circuito aberto (a) e polarizagdo potenciodindmica ciclica (b) para o ago AISI
316L apos 12 meses de operagdo em bioprocessamento Eletrolito: NaCl 3,5%.
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Figura 10: Ensaios eletroquimicos: (a) curva de potencial de circuito aberto e em (b) curva de polarizagdo ciclica obtidos
in loco para o ago AISI 316L como fabricado e com adesdo de biofilme. Eletrolito: NaCl 3,5%.

A ocorréncia de adesdo de biofilme na superficie AISI 316L com polimento mecanico Ra=0,8 um resul-
tou em maior degradagao do filme passivo da superficie levando ao registro dos menores valores de resisténcia
a corrosao da superficie. O potencial de circuito aberto inicialmente registrou um valor elevado na ordem de
+400 mV(Ag|AgCIKCl 3 mol/L), devido a influéncia do biofilme na resposta eletroquimica da superficie.
Contudo, o potencial de circuito aberto decresceu com o tempo e estabilizou-se em média em —80 mV(Ag|
AgClKCI 3 mol/L). Observou-se o registro do potencial de pite em +380 mV(Ag|AgClKCl 3 mol/L) com
crescimento de pites estaveis indicados pela histerese positiva, destacando-se que o potencial de protecdo ficou
abaixo do potencial de corrosdo, em média —130 mV(Ag|/AgCl|KCI 3 mol/L). Quando esse comportamento
¢ observado trata-se de um indicativo de que o ago ndo ¢ capaz de formar novamente o filme passivo na sua
superficie, demonstrando que a corrosao continua progressivamente com o tempo (como visto na Figura 6c¢).
A Figura 10 mostra os resultados das inspegdes eletroquimicas on-site para a condi¢ao de superficie com pre-
senca de biofilme.
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Figura 11: Ensaios eletroquimicos: (a) curva de potencial de circuito aberto e (b) curva de polarizagao ciclica obtidos in loco
para o ago AISI 316L com superficie passivada quimicamente. Eletrdlito: NaCl 3,5%.

O tratamento de passivagdo quimica em solugdo de 4cido nitrico 20% (v/v) proporcionou um aumento
da resisténcia da superficie do ago AISI 316L polimento mecénico Ra=0,8 um apos a fabricagdo do tanque, e
restaurou igualmente as propriedades das superficies expostas a 12 meses de operagao industrial e com presenga
de biofilme. Ou seja, independente da condi¢do de superficie acabada do aco AISI316L com Ra=0,8 um, o
tratamento de passivagdo quimica proporcionou resultados semelhantes relativo a restauragdo do filme passivo,
atuando como um mecanismo de aumento de resisténcia da superficie ao processo de corrosdo. O potencial de
circuito aberto médio foi de +180 mV(Ag|AgCIl|KCl 3 mol/L) e nao foi registrado o potencial de pite. A histerese
negativa indicou a presenca de um filme passivo resistente e uniforme na superficie do ago, resultando em um
valor de (Ep -E_ ) médio de 520 mV. Destaca-se ainda a menor densidade de corrente na regido anddica passiva

rot

entre as superficies estudadas, como visto na Figura 11, evidéncia de um filme passivo de elevada resisténcia.

A Tabela 2 mostra os resultados de inspe¢des eletroquimicas para as diferentes condig¢des de superficies
avaliadas nesse estudo. Os parametros considerados para avaliar a resisténcia da superficie foram o potencial de
corrosdo (E_ ), potencial de pite (E,)s potencial de protegao (E,)ea densidade de corrente anddica passiva
(ipass) no potencial de 400 mV(Ag|AgCIlKCl 3 mol/L). A medigao do ipass permite avaliar quantitativamente a

Tabela 2: Parametros de resisténcia a corrosdo obtidos das medi¢gdes OCP e CPP*,

SURFACE TYPE i, @+04V E,, E E, GRAU DE
(nA/em?) (mV) (mV) (mV) | PASSIVACAO

(mV)

Material base AISI 316L, Ra=0,8 mm, 20+2 205 130+ 10 | +480+ 12 +150

como recebido
Material base AISI 316L, Ra=0,8 mm, 18+3 —-190£15 | -80+£18 | +510+20 +110
apos 12 meses de bioprocessamento
Material base AISI 316L, Ra=0,8 mm, 4+1 -80+8 -130 +380 -50
regido com adesdo de biofilme
Material base AISI 316L, Ra=0,8 mm, 0,70 £0.01 +180+5 | 4700 + 12 N.A* +520
apos tratamento de passivagao quimica

# Cada valor da tabela foi calculado a partir de resultados de trinta (30) ensaios eletroquimicos realizados em campo (on-site), diretamente
em tanques de aco inoxidavel 316L.
* A superficie passivada nao registrou E , para nenhuma regido inspecionada, indicado como N.A.
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resisténcia do filme passivo uma vez que esse parametro se refere a cinética de corrosdo ¢ ¢ uma variavel para o
calculo da taxa de corrosdo. Sendo assim, ¢ apresentado uma analise comparativa entre as superficies acabadas
e seus respectivos parametros.

5. DISCUSSAO

Este estudo avaliou o grau de passivagido do ago AISI 316L em inspegdes in situ aplicando duas técnicas eletro-
quimicas: potencial de circuito aberto e polarizagdo potenciodinamica ciclica. Foi possivel avaliar a resisténcia
da superficie acabada em diferentes condigdes: (a) como fabricado, (b) apos 12 meses de operagdo em biopro-
cessamento, (c) apds 12 meses de operagao ¢ com adesdo de biofilme, (d) superficie passivada.

Inicialmente deve-se destacar que o material base, ago AISI 316L como fabricado, demonstrou resulta-
dos coerentes com a literatura em termos de potencial de corrosio, potencial de pite e potencial de prote¢io. E
importante notar que para a densidade de corrente anddica passiva registrou valores na ordem de 20 pA cm?>2,
considerados elevados se comparados a superficie passivada, ¢ a hipdtese ¢ de que o polimento mecanico gerou
a formag@o de um filme passivo com alta proporcdo de ferro livre, conforme explicado no ASME BPE [10],
proveniente do lixamento mecanico, acarretando maiores densidades de corrente de passivacdo. Logo, as
mudancas impostas a superficie como fabricado geraram alteragdes no filme passivo e consequentemente na
resisténcia da superficie a corrosdo.

A parte interna do tanque ap6s 12 meses de operagdo em bioprocessamento sofreu uma degradacdo do
grau de passivagdo da superficie, destacando-se uma drastica redugdo do E_ _de —20 mV(Ag|AgClKCI 3 mol/L)
para —190 mV(Ag|AgCIKCl 3 mol/L), e do grau de passivagdo, fatores que associados a um elevado i indi-
cam maior susceptibilidade a corrosao localizada, adesdo de biofilme e contaminagdo do tipo rouge.

A presenga de biofilme influenciou negativamente na resposta eletroquimica e resultou em maior degra-
dagdo do grau de passivagdo da superficie. Observou-se que o potencial de pite apresentou significativa dimi-
nui¢do de +480 mV(Ag|AgCI|KCl 3 mol/L) para +380 mV(Ag|AgCI|KCl1 3 mol/L), ¢ o E . com valores abaixo
do E_ demonstram que os defeitos da superficie ndo foram repassivados e, dessa forma, a corrosdo localizada
aumentou progressivamente, assim como a susceptibilidade a adesdo de biofilme e contaminacdo tipo rouge,
que se sdo condicionadas a superficie. Contraditoriamente, o ipass apresentou uma diminui¢do quando compa-
rado ao material de base ou apos 12 meses, 0 que supostamente indicaria uma redugdo da cinética de corroséo.
No entanto, a hipotese sobre esse parametro ¢ que diante de uma regido com adesdo de biofilme, a area efetiva
exposta a varredura ¢ menor pela presenga do biofilme e, ainda, esse produto aderido agiu como um isolante
elétrico. Acredita-se na hipotese de que a cinética de corrosdo entre o biofilme e o metal ¢ significativamente
mais elevada do que o observado, dado que o ago AISI 316L ndo possui um filme passivo na regido de interagdo
biofilme-material metalico.

O tratamento de passivagdo quimica atuou para a superficie metalica como um mecanismo de melhoria
da resisténcia a corrosdo, aumentando significativamente os pardmetros relativos ao grau de passivacdo. OE_
do material base como fabricado aumentou de —20 mV(Ag|AgCIl|KCl 3 mol/L) para +180 mV(Ag/AgCl|KCl 3
mol/L) para a superficie passivada, e o E , ndo foi registrado para superficies passivadas. O grau de passivagado
da superficie passivada mostrou parametros relativos a um filme passivo com resisténcia maximizada, visto que
(Epm—Ecorr) média foi +520 mV e a densidade de corrente anddica passiva registrada foi de 0,7 pA cm™2. Ficou

evidente que a capacidade da superficie passivada do ago AISI 316L de ter maior carater de material inerte ¢
muito superior, e, consequentemente, apresenta maior confiabilidade para o bioprocessamento.

O uso das técnicas eletroquimicas para estudos de corrosdo mostrou-se eficaz para avalia¢des in situ do
grau de passivagdo do aco AISI 316L. Contudo, vale ressaltar que a medi¢do do potencial de circuito aberto
deve ser realizada em um intervalo de tempo que siga um critério de estabilizagdo do potencial e em conjunto
com a técnica de polarizagdo ciclica a fim de que sejam coletados parametros suficientes para a qualificacdo da
superficie inspecionada.

6. CONCLUSAO

Os resultados mostraram que um tanque de ago inoxidavel polido mecanicamente com rugosidade média de
0,80 um apresenta a formagdo de um filme passivo com grau de passivagido (Epm;Ecm) médio de 150 mV. O uso
industrial em bioprocessamento por 12 meses degradou a resisténcia do filme passivo ¢ a presenca de biofilme
evitou a repassivacdo da superficie. O tratamento de passivacdo quimica elevou (E o E.o) Para 520 mV o grau
de passiva¢do e reduziu drasticamente a corrosdo, tornando a superficie mais nobre e consequentemente com
maior confiabilidade contra corrosdo localizada, adesdo de biofilme e contaminacdo tipo rouge. As técnicas ele-
troquimicas in situ demonstraram ser eficazes para a qualificagdo da superficie quando utilizadas em conjunto

as técnicas de potencial de circuito aberto e polarizagao ciclica.
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