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FRANCISCHINI, M. S. Os aditivos quimicos e tratamentos usados no controle
microbioldgico de agentes causadores de biocorrosdo e incrustacfes em pasteurizadores
na industria cervejeira. 2016. 64p. Monografia (Graduacdo) — Escola de Engenharia de
Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2016.

Corrosédo € a deterioracdo de um material metalico por acdo quimica ou eletroquimica do
meio ambiente, sendo o caminho contrario do processo metalirgico o qual transforma o minério
de ferro (6xido de ferro) no metal ferro, j& a corroséo é quando o ferro exposto ao meio sofre
oxidacdo, e volta a condicdo inicial de 6xido. Desde 1949 estudos nos EUA relacionam o
problema da corrosdo a economia, na década de 1970 estimavam-se gastos devido a corrosdo em
cerca de 4% do PIB, em 1995 os prejuizos chegavam a US$ 300 bilhGes/ano, e atualmente
equivalem a US$ 600 bilhGes/ano. Em outros paises o valor se assemelha, em média de 1 a 5%
do PIB é gasto para a correcéo de problemas relacionados a corrosdo. Cerca de 20% da produgéo
mundial de aco é destinada a reposicdo das perdas geradas pela corrosao. De acordo com os dados
do relatério do Sistema Nacional de InformacGes sobre Saneamento do Ministério das Cidades,
37% de toda a &gua tratada pelas companhias de saneamento do Brasil é desperdicado, e entre as
principais causas estdo os vazamentos em tubulacOes dessas distribuidoras, geralmente por
corrosao associada a incrustacoes, especialistas afirmam que o aceitavel seria uma perda em torno
de 15%, distante do atual cenério. Biocorrosao trata-se do processo de corrosédo influenciado pela
acdo de microrganismos, 0s quais estdo presentes na agua utilizada pelos pasteurizadores de
cerveja. Como a agua é reutilizada torna-se extremamente necessario o controle dos pardmetros
bioquimicos desta, tratando-a, como meio de prevenir a biocorrosao e as incrustagdes no sistema
de agua possam vir a sofrer, evitando-se a perda na eficiéncia da producéo, além de preservar o
importante recurso que € a agua. Por outro lado, trabalhar com a mesma agua por longos periodos
pode apresentar diversos desafios, e esse trabalho aborda os dois mais comuns que trazem
inUmeros prejuizos as industrias: biocorroséo e incrustagdo. Além disso, apresenta as formas de
tratamento no controle dos agentes causadores destes problemas, evidenciando como a inddstria

se beneficia da bioquimica, reduzindo gastos, aumentando a eficiéncia, e preservando a agua.

Palavras-chave: Corroséo; Incrustagdes; Deterioragdo; Oxidacao; Biocorrosao; Pasteurizador.



ABSTRACT

FRANCISCHINI, M. S. The role of chemical additives in the microbiological control agents
of biocorrosion and incrustation in pasteurizers in the brewing industry. 2016. 64p.
Monograph (Graduation) — Engineering School of Lorena, University of Sdo Paulo, Lorena,
2016.

Corrosion is the deterioration of a metallic material by chemical action or electrochemical
environment, and the opposite path of the metallurgical process which converts the iron ore (iron
oxide) in the iron metal, whereas corrosion is when the iron exposed to the undergoes oxidation,
and returns to initial condition oxide. Since 1949 studies in the US connecting the problem of
corrosion with economy, in the 1970s it was estimated expenses due to corrosion in about 4% of
GDP, in 1995 losses are amounted to US $ 300 billion / year, and currently amount to US $ 600
billion / year. In other countries the value is similar in average 1-5% of GDP is spent for the
correction of problems related to corrosion. About 20% of world steel production is destined for
the recovery of losses caused by corrosion. According to the report of the National Data System
of Informations about Ministry of Cities Sanitation, 37% of all water treated by sanitation
companies in Brazil is lost, and among the main causes are the leakages in pipes of these
distributors, usually due to corrosion associated with incrustation, experts say the acceptable
would be a loss of around 15%, far from the current scenario. Biocorrosion it is the corrosion
process influenced by the action of microorganisms, which are present in the water used for the
pasteurizing of beer. As water is reused becomes extremely necessary to control the biochemical
parameters of this, treating it, as a means of preventing biocorrosion and incrustations in water
system may suffer, avoiding the loss in production efficiency, as well to preserve the important
resource that is water. Still, work with the same water for long periods can present many
challenges, this work addresses the two most common that bring damages to many industries:
biocorrosion and encrustation. Moreover, it presents forms of treatment in the control of the
causative agents of these problems, showing how the industry benefits from biochemistry,

reducing costs, increasing efficiency, and preserving water.

Keywords: Corrosion; Fouling; Biocorrosion; Pasteurizing; Incrustations.
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1. INTRODUCAO

1.1 HISTORICO DA PASTEURIZACAO

Os hébitos alimentares fazem a historia dos povos pelo mundo. A evolugdo pdde
ser observada ao longo dos anos, e as préaticas tém servido de referéncia de tempo ao
indicarem diferentes formas de aproveitamento dos alimentos. Com aumento da demanda
por alimentos e o surgimento da producdo em grande escala tornou-se necessario a melhora
da preservagdo destes, surge entdo no século X1X um novo recurso para conservar o leite,

e outros alimentos: a pasteurizagao.

Em meados de 1860, o cientista Louis Pasteur, atendia a solicitacdo de alguns dos
vinicultores e cervejeiros da regido em torno de Paris, que Ihe pediram para descobrir como
0s vinhos e a cervejas azedavam, ele solucionou este problema experimentalmente, através
de técnicas de aquecimento brando, originando a técnica de pasteurizacdo dos alimentos.
Com a descoberta, constatou-se que tanto nos processos de fermentacdo quanto nos de
decomposi¢do organica ocorre a agdo de microrganismos, derrubando definitivamente a

teoria da geragéo espontanea (“A Pasteurizac¢ao”, 2016).

Em 1870, Pasteur aplicou seu método pela primeira vez na cerveja, com excelentes
resultados. A pasteurizacao foi introduzida nas linhas de producéo das cervejarias europeias
tornando-se um processo padrdo, a pioneira foi a cervejaria Tuborg, de Copenhague. Em
meados de 1880, adotou-se 0 processo pela primeira vez pelas cervejarias da América
(Ziemann-Liess Ltda 1985). No inicio os pasteurizadores eram muito rudimentares, com
cubas nas quais colocavam-se a &gua e as garrafas que eram aquecidas com vapor. Este
processo também se estendeu a outros ramos da industria alimenticia, cada um aplicando-
o da melhor forma para cada microrganismo presente em cada tipo de produto
(TOBERGTE; CURTIS, 2013a).

O avanco foi considerado a primeira grande conquista da ciéncia contra a a¢do de
microrganismos patégenos, permitindo uma transformacdo impactante na producdo e

comercializacdo dos alimentos. Com a tecnica, as propriedades nutricionais e digestivas
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dos alimentos eram mantidas por maior tempo, sem colocar em risco a saude humana. Além
disso Pasteur teve uma série de outros méritos cientificos, decorrentes da descoberta dos
germes e microrganismos, que foram fundamentais no desenvolvimento das vacinas, como
avacina paraa raiva por exemplo, e além disso, inspiraram as técnicas de assepsia e limpeza
nos ambientes hospitalares, salvando milhdes de vidas ao longo dos anos (“A

Pasteurizacao”, 2016).

1.2 A FUNCAO E O FUNCIONAMENTO DOS PASTEURIZADORES DE
CERVEJA

A pasteurizacdo tem como funcédo principal a eliminacao, ou reducdo drastica da
carga de microrganismos patogénicos e deteriorantes, e ainda assim preservar as

caracteristicas nutricionais, e sensoriais.

O bindmio tempo e temperatura, utilizados dependem da carga de contaminacéo do
produto e das condicGes de transferéncia de calor (ROCHA et al., 2012). As temperaturas
usadas no tratamento de calor e o0 tempo de armazenamento, dependem da natureza do
produto, das condicbes de pH, da resisténcia dos microrganismos presentes, da

sensibilidade do produto e do tipo de calor aplicado, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1-Objetivos da pasteurizacdo e condicbes aplicadas em fungdo dos alimentos
selecionados (Ramaswamy e Marcotte, 2006).

Condi¢des de

Alimento Objetivo o
processamento tipicas

Suco de fruta Inativagdo de enzimas (pectinerases e polygalacturonase) 88°C por 15 s

Destruigdo de microorganismos tais como leveduras selvagens, espécies

Ceneja de lactobacillos e leveduras remanescentes (Saccharomyces sp) 65°C-68°C por 20 min
Leite Destruicéo de patogenos (Brucel'la abortus ,”Mycobacterium tuberculosis, 71,5°C por 15 s
Coxiella burnetii)
Owo liquido Destruigdo de patégenos (Salmonella seftenberg) 64,4°C por 2,5 min
Sonete Destruigdo de patégenos 80°C por 15s

Fonte: Adaptado de (“Optimizagdo de Condigdes de Pasteurizagdo na Industria de
Derivados de Tomate”, 2014).
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A pasteurizacdo consiste no agquecimento da cerveja durante um determinado
periodo de tempo, eliminando contaminantes e conferindo validade & cerveja. No envase
de cerveja a nivel industrial uma linha de producdo geralmente segue 0 modelo continuo

de pasteurizacao, e o tipo de pasteurizador mais indicado nesses casos € o de tunel.

Figura 1 - Pasteurizador de tdnel da Ziemann-Liess Ltda

Fonte: (TOBERGTE; CURTIS, 2013a).

A pasteurizagdo em tunel é feita com &gua aquecida num trocador tubular levando
ao aquecimento do produto a ser pasteurizado. A troca de calor é realizada através de
chuveiros de &gua aquecida com diferentes temperaturas em contato com o produto ja
envasado, promovendo assim uma variagdo gradual da temperatura ao longo do tunel. Ap6s
0 enchimento, a embalagem onde € introduzido o produto envazado fica com um espaco no
topo da garrafa, que neste caso, pode ser considerado critico, devido ao ar e gas carbbnico
que ai possa existir vindo a desenvolver microrganismos que vao causar a deterioracdo do
produto. A propriedade fisica que traduz a maior ou menor facilidade com que o material

conduz o calor é denominada de condutividade térmica ou transferéncia de calor.

No pasteurizador de tunel, é importante que as zonas de troca térmica tenham suas
temperaturas, e velocidades de passagem controladas, de forma a evitar o choque térmico,
e garantir que os tempos de exposi¢cdo a cada zona sejam os ideais, levando em conta o

volume, e material da embalagem.
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Figura 2-Gréafico de um pasteurizador calibrado com 16 UP.
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Fonte: Adaptada de (TOBERGTE; CURTIS, 2013a). A unidade de trabalho utilizada para medir os
valores referentes a pasteurizacdo é a UP (Unidade de Pasteurizacdo). A UP é calculada de acordo com a
definigdo padrédo, na qual uma UP é obtida ao expor a cerveja a uma temperatura de 60°C por um minuto, com
uma temperatura de corte (base) mais baixa. O valor da UP é definido aumentando ou diminuindo-se 10
unidades para cada 6,94 graus de alteracdo da temperatura no valor Z (°C), ou seja, 0 aumento da temperatura
necessario para produzir um aumento de 10 x na taxa de neutraliza¢do é chamado de valor z (corresponde a
6,94 °C).

Na zona de aquecimento, no inicio do processo, a cerveja que entra no equipamento
a uma temperatura de aproximadamente 5°C, é aquecida gradualmente, com esguichos de
agua a diferentes temperaturas, até atingir a temperatura de pré-pasteurizacdo. Evitando-se
0 choque térmico no produto, que poderia trincar a garrafa de vidro ou estufar a lata de

aluminio).

A zona de pré-pasteurizagdo é a zona onde ja ocorre alguma inativagdo ou morte de
microrganismos. Os vasilhames ainda estdo sendo aquecidos, porém a pasteurizacdo ja esta

iniciada.

Na zona de pasteurizacdo a bebida comeca a ser pasteurizada. Nesse ponto, 0s
esguichos atingem os patamares de temperatura mais altos do todo o processo. O objetivo
€ que o produto sofra os efeitos de pasteurizacdo determinados para a cerveja, e também
que a temperatura letal definida para os microrganismos presentes na bebida seja mantida

cumprindo o binémio tempo-temperatura.
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Na zona de resfriamento, as embalagens séo esguichadas com agua a temperaturas
menores que as da pasteurizacdo baixando a temperatura até préximo da ambiente, evitando

choques térmicos que poderiam avariar a embalagem (TOBERGTE; CURTIS, 2013a).

Este é um célculo padréo da inddstria cervejeira como mostra a equagao 1, de forma
simplificada (ADELMO ANSELMO; POLAM ZIELONCA, 2008).

UP = 10—""¢ (Eq.0)

Sendo T a temperatura usada; T(ref) é a temperatura de referéncia, para as cervejas
geralmente é 60°C (Temperatura letal para 0 microrganismo mais resistente); t € o tempo

igual a 1 minuto; e z para as cervejas € 6,94. Obtendo-se a Equacéo 3 ao final.

UP =102t (Eq.2)
UP/min. = 1,389(7-%0) (Eq.3)

No caso de temperaturas elevadas, a demora na passagem do produto no
pasteurizador, produtos travando no caminho, ou paradas no equipamento sem o
funcionamento adequado do controle de temperatura, a UP pode ultrapassar a faixa
programada, alterando-se as caracteristicas da cerveja e com isso levando a perdas na
qualidade sensorial do produto, e possivelmente, reclamacdes no Servigco de Atendimento
ao cliente (SAC).

O monitoramento da UP ¢é feito através do instrumento Red Post (Figura 3), que
analisa o funcionamento do pasteurizador, e a eficiéncia da pasteurizac¢ao cruzando as zonas
do pasteurizador.

Figura 3 - Dispositivo Red Post para medicdo de UP

Fonte: (Manual HAFFMAN, 2004).
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Analisando a Equacéo 3, percebemos que na temperatura de 60°C ¢ adicionada 1
UP por minuto de exposi¢do do produto a essa temperatura, abaixo de 60° C o valor é
inferior a LUP/min, e acima de 60°C como trata-se de uma equagao exponencial o valor

sofre um grande acréscimo, como pode-se observar na Tabela 2.

Tabela 2-Valores de UP para diferentes bebidas a diferentes temperaturas de trabalho.

Cerveja Refrigerantes/sucos

1 UP/min a 60°C |1 UP/min a 70°C |1 UP/min a 80°C

Z=7 Z=10 Z=10

UP/min. 1,389(T-60) 1,259(T-70) 1,259(T-80)

50 °C 0,04 0,01 0,001
60 °C 1,0 0,1 0,01
67 °C 10,0 0,5 0,05
70 °C 26,9 1,0 0,10
74 °C 100 2,5 0,25
80 °C 725 10,0 1,00
81°C 1.000 12,6 1,26

Fonte: (Manual HAFFMAN, 2004).

Para diferentes tipos de cervejas existem faixas de UP adequadas para a
estabilizacdo do produto, como mostrado na Tabela 3.

Tabela 3-EBC Manual da boa pratica,1995.

Produto N°. de referéncia da UP | Temperatura de pasteurizagao
Pilsner/Lager 15- 25 60-62 °C
Cerv. de baixo teor alcodlico |40-60 62-64 °C
Cerveja sem alcool 80- 120 64-66 °C

Fonte: (Manual HAFFMAN, 2004).

Caso a faixa de UP seja mais baixa, ha a chance de algum microrganismo

deteriorante ou patogénico sobreviver, podendo degradar a matéria organica presente no
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produto, gerando subprodutos de sabor ou aroma ruins, ou até mesmo algum composto
toxico. A faixa de trabalho da UP determinada pelo padréo técnico de processo (PTP) € de
10 a 18 UP para a maioria das cervejas industrializadas (LIMA DE SOUZA et al., 2014).

1.3  OS CONTAMINANTES DA AGUA DO PASTEURIZADOR

Um dos contaminantes da agua utilizada no sistema de troca térmica dos
pasteurizadores é proveniente do prdprio processamento, a cerveja. Esta pode vir a
contaminar a agua de duas formas diferentes, através dos residuos que escorrem das
garrafas no momento de enchimento dos vasilhames, ou entdo referente a quebra de
garrafas, seja por alguma falha na velocidade da troca térmica gerando choque térmico,
choques mecénicos com outras garrafas, ou por tombamentos durante a movimentagédo

no interior da maquina, se quebram, aumentando ainda mais a carga do contaminante

Supondo-se uma linha de producdo em que sdo processadas 60.000 garrafas por
hora, cujo o regime de producdo seja 23 horas por dia, o total de garrafas que entrara
diariamente no pasteurizador sera de 1.380.000, conforme a Equacéo 4.

60.000 garrafas/hora x 23horasde producédo/dia = 1.380.000 garrafas/dia

(Eq.4)

Em relacdo aos residuos decorrente do enchimento, supondo 1mL de cerveja aderido a
superficie destas, pode-se admitir que 1380 litros de cerveja sdo misturados na agua

diariamente, de acordo com a Equacao 5.

1.380.000 garrafas x 1 mL de cerveja = 1380 L de cerveja por dia

(Eq.5)

Em relacdo a quebra de garrafas, supondo que 0,1% das garrafas pasteurizadas

estourem no interior do pasteurizador, e estabelecendo o volume de 300 mL para cada,
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pode-se admitir que 414 litros de cerveja sdo misturados na agua diariamente, conforme a

Equacéo 6.

0,1% X 300 ml X 1.380.000 garrafas = 414 L de cerveja por dia

(Eq.6)

Em contrapartida, somando-se 0s volumes estimados nas duas formas de

contaminagdo por cerveja, tem-se 1794 litros de cerveja misturados na dgua do sistema.

1380 litros + 414 litros = 1794 L de cerveja

(Eq.7)

Como é&gua do pasteurizador se renova segundo uma taxa de 0,08 hL de &gua para
cada 1 hL de cerveja processada, obtém-se o0 volume de agua pura introduzido diariamente
no equipamento para suprir perdas, e evaporagdes que ocorrem na regido da torre.

Conforme as Equacoes 8 e 9.

0,3 litros de cerveja X 1.380.000 garrafas = 414.000 litros de cerveja por dia
= (4140 hL de cerveja por dia)

(Eq.8)

0,08 hL de agua X 4140 hL de cerveja

1 hL de cerveja

33,12 hL de agua

= (3312 L de 4gua por dia)

(Eq.9)

Em contrapartida, somando-se 0s volumes estimados nas duas formas de

contaminag&o por cerveja, tem-se 1794 litros de cerveja misturados na dgua do sistema.

1380 litros + 414 litros

1794 litros de cerveja

(Eq.10)
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A cerveja, alem de ser um contaminante e tornar diferente o ideal da agua a ser
utilizada no equipamento, traz outras duas complicagdes, a primeira é o fato de ser uma
fonte de nutricdo para possiveis microrganismos presentes no ar, na &gua, em depdsitos nos
tanques da maquina, e até mesmo na colmeia da torre-de-resfriamento. A segunda
complicacdo é o fato da propria cerveja ndo pasteurizada ser repleta de microrganismos
como leveduras selvagens, Lactobacillus entre outras bactérias comuns no processo de
producdo de cerveja, e as proprias Saccharomyces.

Os demais contaminantes da agua do circuito fechado do pasteurizador séo 0s
microrganismos e cCompostos inorganicos.

Os microrganismos estéo presentes no ar ambiente, na agua da rede, nos depositos
formados na superficie interna do equipamento e no recheio (colmeia) da torre de
resfriamento, e como citado anteriormente na cerveja ndo pasteurizada. Os microrganismos
que entram no pasteurizador sdo carreados pela dgua industrial, que esta em constante
circulacdo antes dar entrada no pasteurizador, a mesma agua utilizada para o resfriamento
das garrafas que ja foram pasteurizadas é aquecida e reutilizada na pasteurizagao.

Essa agua passa por tanques e torre de resfriamento, e nesse Gltimo equipamento a
agua entra em contato com o ar que € sugado pela base da torre e atravessa a colmeia, o ar,
portanto, a estrutura das torres exemplificada na Figura 4 é uma fonte de microrganismos

para o sistema fechado.

Tabela 4- Esquema de funcionamento de uma torre de resfriamento

Vertilador

Separador de
Arraste

' /— Entrada Agua Quente
""" = e m

Distglbundores
de Agua

Recheio

— N |
""'\ \_SaidaAguaFria

p/Processo
(b)

Fonte: (TROVATI, 2004)

Fluxo de Ar

Bacia




22

Ja os compostos inorganicos indesejados na agua do pasteurizador e da torre de
resfriamento, sdo oriundos de residuos de produtos quimicos, e das superficies metélicas
presentes no processo e na area de envase. A maior fonte de contaminantes quimicos é o
sabdo lubrificante, usado para diminuir o atrito entre a base das garrafas e as esteiras
transportadoras, em sequéncia estao os residuos de metais que se soltam dos equipamentos,
e outros produtos quimicos usados na limpeza, e na lubrificagdo dos equipamentos, e sais

soltveis na agua.

A contaminacdo da agua no sistema fechado por microrganismos pode ocasionar a

biocorrosdo, como também incrustacgdes.
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2. OBJETIVOS

GERAL:
O objetivo deste trabalho € apresentar o pasteurizador de tanel na inddstria
cervejeira, compreender o seu funcionamento, problemas enfrentados na manutengéo

e preservacao.

ESPECIFICOS:

Relacionar a acdo dos microrganismos nos mecanismos de deterioracdo, definir e
explicar como ocorre biocorrosao, incrustacdo, e biofilme, e os problemas que esses
processos podem acarretar, apresentar medidas para evitar esses processos, métodos
de anélise e tratamento utilizados na inddstria, bem como, as alternativas disponiveis

e as vantagens envolvidas.

Citar os aditivos quimicos utilizados, assim como, os procedimentos de limpeza e

abordar produtos alternativos, suas vantagens econdmicas, e ambientais.
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Segundo os estudos de Clerk (1958), a uma temperatura de 60°C mantida por 20

minutos, criam-se condicdes letais para todos os lévedos e bactérias que possam estar

presentes na cerveja. Conclui-se portanto, que nada se adiciona ao produto quanto a

estabilidade bioldgica, trabalhando com o pasteurizador em temperaturas mais altas, ou

tempos de exposicdo mais prolongados que o indicado (TOBERGTE; CURTIS, 2013a).

Conforme o tipo de produto a ser produzido nas cervejarias ha a necessidade de

determinadas condicdes para pasteurizacao, eliminando-se microrganismos.

Tabela 4- Microrganismos contaminantes da cerveja

fermentagdo, ocasiona turvagao e sabor desagradavel

Condicbes
Espécie Caracteristica para
pasteurizago
Saccharomyces | levédo mais usado na industria cervejeira, sua atuacdo é 5000
cerevisiae indesejada apds o envase
Saccharomyces | . . «
y. Iévedo puro de baixa fermentagao 50°C
carlsbergensis
Saccharomyces | lévedo silvestre, transmite gosto desagradavel e amargo 5000
pastorianus a cerveja, além do mau cheiro e turvagdo
Hansenula |évedo silvestre forma em pouco tempo uma delgada 5000
anémala pelicula cinza
Lévedos Mycoderma lévedo silvestre, forma uma fina pelicula opaca lisa, que 5000
cerevisae aparece nas adegas em tanques mal fechado
. . Iévedo silvestre, produz grossas peliculas mucosas,
Candida utilis . . P . & . P ~ 50°C
inofensivas nas cervejas de baixa fermentagao
Saccharomyces | lévedo de vinho, sendo silvestre para o cervejeiro forma 54-56°C
ellipsoideus uma pelicula e um anel sobre o mosto
Saccharomyces | lévedo silvestre pode causar infecgdes perigosas nas
turbidans cervejas de baixa fermentac¢do, ocasiona turvagdo e mau 54-56°C
sabor
Acetobacter .. . . .
) bactéria capaz de modificar a viscosidade 54°C
viscosum
Lactobacillus . o .
. lactobacilo anaerdbio atua somente nas cervejas de alta
pastorianus ~ . . 54°C
L. fermentagdo, causando gosto muito desagradavel
Bactérias
Lactobacillus
lindneri lactobacilo anaerdbio, aparece nas cervejarias de baixa 60°C

Fonte: (MACHADO,2015)
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3.2 BIOCORROSAO E PITTING
3.2.1 BIOCORROSAO

O processo de corroséo apresenta-se sob diversas formas e mecanismos, agindo em
uma infinidade de metais, a biocorrosao € a ocorréncia de corroséo influenciada pela acdo
de microrganismos.

A corrosdo de metais pode desenvolver-se de diversas forma como na Figura 5. A
localizada, devido ao seu alto poder de penetracédo e dificuldade de deteccéo e controle, é a
mais indesejada. Além disso, muitos mecanismos séo interdependentes, ou seja, ha grandes
dificuldades na classificacdo (TROVATI, 2004).

Figura 4-Diferentes formas de corrosédo em metais.

corrosdo uniforme (1)  corrosdo galvanica (2) corrosio em frestas (3)

COITOSA0 por pites (4) corrosdo intergranular (5) corrosio seletiva (6)

COrrosdo erosao (7) €oITosdo sob tensio (8)
Fonte: (TROVATI, 2004)

A corrosdo nos metais € um processo eletroquimico que consiste em uma reacéo
anddica, envolvendo a oxidacdo do metal (reagdo de corrosdo), e uma reacdo catddica
baseada na reducéo de espécies quimicas A biocorrosdo em metais, pode entdo ser resumida
como um processo eletroquimico de dissolucdo metalica que tem influéncia de
microrganismos (BEECH;GAYLARDE, 1999).
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3.2.1 PITTING OU CORROSAO LOCALIZADA

Pitting ou pite, é a corrosdo localizada. Trata-se de um dos tipos de corrosdo mais
destrutivos. E puntiforme, e tem grande capacidade de penetracdo, devido principalmente
a grande diferenca de area entre as pequenas regides anodicas (onde o pitting ocorre) e
catodicas.

Normalmente, os “pittings” ocorrem em areas com depdsitos ou incrustagdes, pois
elas geram diferencas muito grandes de potencial, podem ocorrem também na extremidade
de filmes de protecdo, em zonas com concentracao elevada de alguns ions como os cloretos,
entre outros.

A resisténcia a corrosdo adquirida pelo aco inox € devido a camada protetora de
oxidos (Cr203), existente na superficie metalica. Uma deformacéo ou esforgo sobre o metal
(operac0es de corte, soldagem, dobramento, etc), ou no caso, algum depdsito (como os de
origem microbioldgica), podem romper esta pelicula, expondo o metal abaixo, e gerando
neste ponto uma area anddica. Os ions cloretos (CI), sdo atraidos devido a diferenca de
cargas e acumulam-se nestes locais, formando cloreto ferroso (FeCly). Este se decompde
em hidroxido ferroso (Fe(OH)2) e em acido cloridrico, diminuindo o pH do meio e
aumentando o processo corrosivo. Apds a penetracdo no metal, as areas vizinhas ao
“pitting” sdo cobertas pela camada de 6xido, o que concentra ainda mais a 4rea anodica e
favorece o aprofundamento do “pitting”. Como regra geral, costuma-se limitar a
concentracdo de cloretos em aguas de resfriamento em valores inferiores de 200 ppm.

As equacdes da reacdo quimica que explica o pitting através de biofoulling e ions
como os de cloretos, sdo apresentadas conforme a reacao 1.

Fe?* +2Cl~ - FeCl,
FeCl, + 2H,0 — Fe + 2HCI

(Reacédo 1)
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Figura 5-Fotografia do corte transversal de um tubo de aco carbono, mostrando a
penetracdo da corrosdo na forma de pittings.

Fonte: Adaptado de (HERRO, H.M.; PORT, 1993)

3.3 OS MICRORGANISMOS RESPONSAVEIS PELA BIOCORROSAO E
INCRUSTACOES NOS PASTEURIZADORES DE CERVEJA

A agua permite o desenvolvimento de milhares de seres vivos, desde
microrganismos unicelulares até os animais. Com o desenvolvimento da humanidade e o
uso generalizado da &gua nas mais diversas atividades, nos deparamos com problemas
muito dificeis de serem resolvidos, principalmente porque desafiam as leis da natureza: a
proliferacdo de microrganismos na agua que usamos, e todas as consequéncias que iSso
possa acarretar. E, em circuitos de resfriamento, isto € muito mais comum do que se
imagina. O crescimento exagerado de algas, bactérias e fungos € um dos grandes problemas
encontrados nestes sistemas. E 0s prejuizos de ordem técnica e econdémica sdo significativos
e, algumas vezes, catastroficos (TROVATI, 2004).

A biocorrosao pode ser decorrente da acao de alguns microrganismos especificos,
para o caso dos pasteurizadores de cerveja 0s mais importantes sdo as bactérias. Muitas
bactérias estdo relacionadas a biocorrosdo e biodeterioracdo de materiais, mas as
principais sdo as oxidantes de enxofre, as redutoras de sulfatos, e as bactérias oxidantes
do ferro, outros microrganismos dependendo dos parametros de operagdo podem estar
presentes ou ndo, como alguns fungos, e algas mas estes sdo menos importantes,
influenciando muito pouco ou indiretamente os processos de biocorrosdo, através da
formacéo de depdsitos e biofilmes (VIDELA, 2003).
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3.3.1 BACTERIAS OXIDANTES DO ENXOFRE

Os chamados bioelementos (C, O, N, P e S) sdo os elementos essenciais aos
diferentes organismos, e que compde as principais formas moleculares organicas. Os
microrganismos degradantes possuem a capacidade de executar 0 processo de
mineralizacdo, que converte os compostos antes presentes de forma estrutural de compostos
organicos, a sua forma mais simples, moléculas inorgénicas e minerais. Na natureza os
bioelementos seguem processos ciclicos, sendo absorvidos por vegetais e bacteérias,
transformados novamente em compostos organicos, que sdo ingeridos por varios niveis
tréficos, e por fim, retornam a sua forma mais primitiva. Aos processos relacionados a
corrosdo induzida microbiologicamente (CIM) o ciclo do enxofre, Figura 7, tem
fundamental importancia, e 0s microrganismos que dele participam sdo 0s mais relevantes

guando o assunto é biodegradacdo de materiais (VIDELA, 2003).

Figura 6-0O ciclo do enxofre na natureza

Q
H,DO CO/?;
&
AN . /Oo
Enxofre orgéanico S

bactérias litotroéfi
bactérias fotossintéticas

Fonte: Adaptado de (TOBERGTE; CURTIS, 2013b)

As bactérias oxidantes do enxofre possuem propriedades que variam quanto ao
metabolismo, podem ser quimioautotréficas, quimio-heterotroficas ou fotoautotréficas (no

caso das que se desenvolvem nas torres de resfriamento na presenga de luz). Algumas
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espécies podem crescer em anaerobiose e oxidar mais de 30 gramas de enxofre para cada
grama de carbono, causando uma elevada acidificagdo do meio através da producao
metabolica de &cido sulfurico. A acidez elevada pode potencializar a corrosdo ndo s6 de
superficies metalicas, mas também do concreto nas galerias de escoamento por exemplo.
As reacdes de oxidacdo com relacdo com a biocorroséo, e que sdo provocadas por esse tipo
de microrganismos possuem enzimas com ligacao ao sistema de transporte de elétrons, e
cujo receptor final € o oxigénio. ReagBes com oxidacdo parcial do sulfeto e demais
compostos de enxofre ocorrem nas chamadas associacGes microbianas, em que participam
também as bactérias anaerobias redutoras de sulfatos, com corrosividade para o ferro e ligas
ferrosas (VIDELA, 2003).

3.3.2 BACTERIAS REDUTORAS DE SULFATOS (BRS)

No ciclo do enxofre existem também organismos capazes de reduzir o ion sulfato
em dois metabolismos distintos, como observado na Figura 8. No primeiro deles, o sulfato
é a fonte de enxofre, sofrendo reducéo até a forma de sulfetos organicos, através da reducéo
assimiladora de sulfatos. O segundo metabolismo admite que o sulfato atue como o receptor
final de elétrons em respiracéo anaerdbia, gerando hidrogénio sulfetado através da reducao
desassimiladora de sulfatos (VIDELA, 2003).

Figura 7-Metabolismo das BRS:

Reduzido Oxidado
e e -

Carbono ! = = =
organico L / == //"/
nH

S ——— Transportadores
ne de elétrons
organico

(CO,) Oxidado Reduzido

Fonte: (SERGIO PAGNIN, 2003).

As BRS sdo um grupo de diferentes bactérias com diferencas fisiologicas, e

importancia ecoldgica, algumas espécies podem substituir o sulfato pelo nitrato, fumarato,
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ou piruvato como receptor de elétrons, podem ainda possuir a capacidade de produzir
esporos, e sobreviver a temperaturas acima de 55°C. As fontes de carbono para essas
espécies sdo limitadas ao lactato, piruvato, e ao maleato, e a energia obtida através do

carbono fornece a energia necessaria para reduzir o ion sulfeto (Figura 8), (VIDELA, 2003).

Algumas BRS sdo responsaveis pela chamada despolarizagdo, elas possuem a
enzima hidrogenase, que Ihes permite utilizar o hidrogénio presente no processo segundo a

reacao 2.

SO42- + 4H2 — S?- + 4H20

(Reacéo 2)

Essa reacdo acelera a corrosdo, através da despolarizacdo da reacdo catddica, ela
ocorre se houver uma pelicula de hidrogénio sobre a superficie do metal em anaerobiose
(TALBOT; TALBOT, 1998). Sdo exemplos de BRS: Desulfovibrio desulfuricans e
Desulfotomaculum acetoxidan na Figura 9.

Por conta dos metabdlitos exigidos e da anaerobiose, podemos concluir, que as
condicBes redutoras necessarias para o crescimento das BRS séo geradas através da
associagdo microbiana com bactérias aerdbias que consomem o oxigénio pela respiragao, e

produzem os intermediarios de carbono (VIDELA, 2003).

Figura 8-Exemplos de BRS: Desulfovibrio desulfuricans (a) Desulfotomaculum
acetoxidan (b)
(a) (b)

Fonte: (AVELLAR MOTA, 2003).
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3.3.3 BACTERIAS OXIDANTES DO FERRO

As espécies que atendem esse critério apresentam diferencas estruturais, e quanto
ao ambiente de proliferacdo, além dos problemas relacionados a corroséo, elas ainda
produzem floculos, e depdsitos de fouling (aglomerados de compostos biolégicos e
inorganicos) nos sistemas de &guas da inddstria. A maioria das espécies como por
exemplo a Gallionella ferruginea possuem uma bainha helicoidal composta por hidroxido
de ferro (Figura 10), que geralmente extrapolam as dimensbes das bactérias, e essas
bainhas ao se soltarem, aumentam a concentracdo de solidos em suspensdo na agua de
sistemas de refrigeragcdo, como nos de pasteurizadores, 0 que ocasiona a formagédo dos
fléculos, depdsitos e entupimentos (VIDELA, 2003).

Figura 9-Representacdo da bainha helicoidal de hidréxido de ferro da Gallionella
ferruginea.

Fonte: Adaptado de (SUZUKI et al., 2011).
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3.34 FUNGOS

Os fungos podem se desenvolver em ambientes com baixa umidade e pH é&cido,
além de exigirem menores quantidades de nitrogénio e oxigénio disponivel, condi¢Ges
inviaveis para as bactérias. Em sua maioria, as espécies de fungos ndo possuem a
caracteristica de potencializar os efeitos corrosivos, exceto por algumas poucas com a
capacidade de secretar substancias corrosivas em tanques de combustiveis de avides. Em
regimes comuns de operagdo, a agua dos pasteurizadores excede os 37°C, temperatura
limite para o crescimento fungico para a maioria dos fungos, eliminando-os. Os problemas
relacionados a proliferacdo de fungos sdo mais comuns, portanto, quando ha longas paradas
na operacdo dos equipamentos, sem que sejam tomados os devidos cuidados quanto a
dosagem de biocidas. Nessas situacdes, podem surgir bolores, e dep6sitos nas superficies
metélicas, e possivelmente lodo e lixo bioldgico, inutilizando a 4gua do pasteurizador, e
exigindo a drenagem e limpeza rigorosa do equipamento e da torre de resfriamento antes

que eles possam voltar a serem utilizados.

3.35 ALGAS

Assim como os fungos, nos pasteurizadores e sistemas de troca de calor, as algas
estdo mais relacionadas a formacdo de biofouling, do que a biocorrosédo, sdo a causa da
bioacumulacdo em torres de resfriamento. A corrosdo pode ser induzida através do
mecanismo de aeracdo diferencial, e isso pode ocorrer quando certos tipos de algas se
associam as bactérias aderidas, formam col6nias envoltas por biofilme criando gradientes

de pH ou oxigénio nas superficies metalicas onde crescem (VIDELA, 2003).
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3.4 BIOFILMES INCRUSTACOES E LODOS
3.4.1 BIOFILMES

Os microrganismos presentes na agua de sistemas de resfriamento podem ser
segregados em dois grupos:

Planctonicos: Ficam dispersos no liquido movendo-se com o fluxo, sem tendéncia
a se depositarem ou aderirem a superficies.

Sésseis: Responsaveis pelos maiores problemas nos sistemas de resfriamento, pois
aderem as superficies dos equipamentos e tubulagdes, formando uma camada chamada
biofilme.

Biofilmes sdo formados por células microbianas e sua camada extracelular
polimérica (ou exopolimeros), que facilita a adesdo bacteriana irreversivel a superficie
metalica, substancias inorganicas derivadas da solucdo aquosa e/ou produtos da corrosao
do metal (BEECH; GAYLARDE, 1999).

Figura 10-Biofilme formado por bactérias redutoras de sulfato, visualizada utilizando um

Microscépio Eletrénico de Varredura.

| :
Fonte: (BEECH; GAYLARDE, 1999).

Biofilmes podem ser mono ou multicamadas e serem formados por populagdo de
bactérias homogénea ou heterogénea, que permanece fixada a camada extracelular

polimérica. Os microrganismos presentes nos biofilmes catalisam reacGes quimicas e
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bioquimicas causando a corrosao do metal onde estdo aderidos, ocasionando a reducéo da
eficacia de transferéncia de calor nos equipamentos se os biofilmes se tornarem espessos 0
suficiente (SATPATHY et al., 2016).

A figura 12 e 13 descrevem os estagios de formacao do biofilme. Primeiramente a
célula se afixa no substrato por adesdo mecanica, entdo comeca a adsor¢ao e ela passa a se
multiplicar. Apds se multiplicar suficientemente, inicia-se a arquitetura de um biofilme,
com a formacdo de camadas de polimeros produzidos pelas préprias células. Apds a
formacdo e maturacao do biofilme, tem inicio a dispersdo de algumas células que fazem
parte desse biofilme, que entdo irdo se aderir a outra superficie e iniciar a formacao de um
novo biofilme. (SATPATHY et al., 2016)

Figura 11-Formacao de biofilmes de concentracdo diferencial, com associagéo de

algas e bactérias.

Fonte: (LOPES,R, 2014).

Figura 12-Diagrama dos estagios de formacao do biofilme

- MUltjgfieaos

Células . exopolimeros

rormagi 40

Maturagdo iofilme

Fonte: Adaptado de (SATPATHY et al., 2016).
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3.4.2 INCRUSTACOES

A agua encontrada na natureza ndo € pura, ela apresenta diversas substancias como
sais, oxidos e hidroxidos dissolvidas, substancias que apresentam pontos de solubilidade
distintos, dependendo da concentragdo, pH e temperatura. Assim como com a evaporagao
da 4gua em que ocorre aumento na concentracdo das substancias dissolvidas, que podem
se precipitar e aderir na superficie dos equipamentos, constituindo as incrustacdes
(TROVATI, 2004).

As substancias com potencial de se tornarem incrustacdes sdo em sua maioria sais,
que ao terem seus pontos de solubilidade ultrapassados, iniciam uma precipitagéo na forma
de cristais minusculos, que apresentam uma estrutura molecular ordenada, assim através da

agregacdo de novos cristais formam-se as incrustacdes (TROVATI, 2004).

Figura 13-Exemplos de Incrustagdes de Carbonato de Célcio
M _

T St

Fonte: Adaptado de (TROVATI, 2004).

Incrustagdes: Caracterizam-se por um acUimulo de material
fortemente aderido sobre uma superficie, necessitando de esforcos
consideraveis para sua remocao (limpezas mecanicas ou quimicas).
Normalmente, as incrustac6es sdo formadas por precipitacao de sais
e/ou 6xidos na forma cristalina, o que geram incrustacfes altamente
coesas e aderidas (TROVATI, 2004).
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Os problemas mais frequentes relacionados a incrustagdes encontrados em torres de

resfriamento e pasteurizadores sao:

* Obstru¢ao e entupimento dos esguichos, valvulas, e tubulagdes menores, podendo
diminuir a eficiéncia do processo, romper vasos de pressao, ou restringir a vazao.

 Formag&o de lodo no fundo dos reservatdrios, criando as condi¢des necessarias
para o desenvolvimento de novas espécies de microrganismos.

* Crescimento de algas e formac¢ao de incrustagdes em recheios e colmeias de torres,
diminuindo a eficiéncia no resfriamento de agua e, podendo corroer o recheio em alguns
casos.

« Formacdo de espuma, devido ao excesso de matéria organica causando
transbordamentos de tanques e maiores inconvenientes.

Os depdsitos de microrganismos em metais acelerar processos COrrosivos,
favorecendo suas reacoes.

* Alguns tipos de microrganismos especificos sdo causadores diretos de corroséo,
como as bactérias redutoras de sulfato (BRS) e formadoras de cidos.

« A massa oriunda do crescimento excessivo de organismos em Aaguas de
resfriamento também provoca aumento da demanda quimica e bioquimica de oxigénio
(DQO e DBO), e isso gera complicacdes para o tratamento.

« Alguns microrganismos patogénicos se desenvolvem com facilidade em torres de
resfriamento (como exemplo podemos citar as bactérias do género Legionella).

« Diminuigdo das taxas de troca de calor nos trocadores, devido a baixa
condutividade térmica das incrustagdes.

* Entupimento de bicos e dispositivos distribuidores de agua nas torres de
resfriamento, promovendo a ocorréncia de canais preferenciais de escoamento e

diminuindo a eficiéncia do equipamento.

Os microrganismos presentes no pasteurizador sdo alimentados pelos residuos de
cerveja e assim se multiplicam, favorecendo a producdo de biofilmes e provocando o
aparecimento de depdsitos de lodos, quando esses depdsitos se soltam eles obstruem as
peneiras de suc¢do das bombas e os chuveiros aspersores do pasteurizador. Isto torna a
pasteurizacdo ineficiente, devido a um desequilibrio na velocidade de troca térmica

necessaria para que a pasteurizagdo ocorra.
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Durante paradas de operacéo, as vezes por varios dias seguidos, se o sistema nao
for drenado, os componentes quimicos devem ser dosados em alta concentragdo, e alguns
minutos devem ser aguardados para que eles se espalhem por todo o sistema. Outra forma
de dosar o produto em paradas, € com o equipamento desligado, dosando tanque a tanque,
e inclusive na bacia da torre, o procedimento pode ser repetido diariamente conforme a
necessidade.

Caso esse procedimento ndo seja cumprido, ocorrerd a proliferacdo de
microrganismos de maneira descontrolada, gerando lodos, acidificagdo da agua, e
incrustacdes, combinando varios problemas, entre eles um alto indice de corrosdao em um
curto periodo de tempo, mau cheiro, entupimentos, incrustacées, e podendo ainda queimar
bombas, ou danificar outros equipamentos. As Figuras 15 e 16 exemplificam esse

mecanismo.

Figura 14-Agua do sistema fechado Pasteurizador/Torre de Resfriamento em um

regime de operacdo normal de quase duas semanas apos o CIP (com dosagem de

quimicos)

Fonte: (FRANCISCHINI, 2016)
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Figura 15-Agua do sistema fechado Pasteurizador/Torre de Resfriamento em
parada de 4 dias consecutivos ap0s quase uma semana operando apés o CIP (sem
a dosagem de quimicos)

Fonte: (FRANCISCHINI, 2016)

Além disso o crescimento bacteriano severo pode gerar odores desagradaveis, e
os biofilmes geram um ambiente propicio para o crescimento de bactérias anaerdbias, que
sdo capazes de reduzir sulfato a gas sulfidrico, tornando o ambiente corrosivo.
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3.5 PARAMETROS E ANALISES DE MONITORAMENTO E CONTROLE DA
QUALIDADE DA AGUA

351 PARAMETROS DE ANALISES MICROBIOLOGICAS

Contagem Microbioldgica na Agua

E um método simples, basicamente, a 4gua do sistema é introduzida com um meio
de cultura. Apds um tempo de incubacdo, sdo contadas visualmente, ou com a ajuda de um
microscépio, as coldnias existentes por ml do meio (UFC/ml) (TROVATI, 2004) .

E importante primeiramente, analisar a qualidade microbiol6gica da 4gua de entrada
no pasteurizador, se a contagem microbioldgica acusar um valor superior a de 10* UFC
deve-se avaliar a necessidade de uma dosagem maior do biocida.

De acordo com o sistema, pode-se exceder esse valor sem maiores problemas, pois
as bactérias medidas no procedimento sdo em maioria plancténicas (TROVATI, 2004).

Os maiores problemas nos sistemas de resfriamento sdo 0s organismos sésseis (que
crescem aderidos as superficies), e nesse caso 0 método ndo fornece informacoes confiaveis

quanto infestagdes, e quanto ao grau de severidade (TROVATI, 2004).

indice de Aderéncia de Biofilme

Trata-se de uma medicdo indireta da tendéncia dos microrganismos sésseis (que
crescem aderidos as superficies). No método sdo usadas laminas de vidro (comum em
microscopia) imersas na agua do sistema em que se avaliard o biofilme, as laminas séo
posicionadas em varios pontos (torre de resfriamento, tanques, trocador de calor). Apos um,
ou mais dias de exposicao as laminas sdo recolhidas e sdo analisados os eventuais depdsitos
gerados, podendo em alguns casos identificar inclusive algumas espécies no microscopio.
As amostras sdo entdo secas em estufa, e € feito um tingimento das mesmas com corante
fucsina (vermelho). Com o espectrofotdbmetro ou colorimetro é entdo mensurada a
intensidade do biofilme. O método de também permite avaliar o desempenho de

biodispersantes e biocidas sobre a populacao séssil dos microrganismos (TROVATI, 2004).
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Medida do Material Suspenso

As técnicas de turbidimetria, ou filtragdo em membrana pode indicar,
indiretamente, a quantidade de microrganismos na agua do sistema. Esta medicédo é
bastante influenciada por material ndo-organico normalmente encontrado na agua, tais
como areia finamente dividida, no caso em questdo cacos de vidro moidos, produtos de
corrosdao metalica, e sais precipitados (TROVATI, 2004).

Analises de DQO, DBO e Carbono Organico Total

Esses métodos permitem ao comparar os valores de carga organica encontrados
na agua de alimentacdo do sistema, e no sistema em operacdo. Normalmente, valores
elevados indicam crescimento microbiolégico acentuado, o que permite a tomada das
providéncias necessarias (biocidas, biodispersantes, drenagens, e limpezas completas no
sistema) (TROVATI, 2004).

3.5.2 PARAMETROS DE ANALISES FISICO-QUIMICAS

A 4gua, possui a tendéncia a dissolver outras substancias. Quanto maior sua
pureza, maior é a tendéncia solubilizante da mesma; e quando a agua possui altas
concentracOes de sais, maior é a tendéncia destes se precipitarem. Propriedades fisico-
quimicas da agua também interferem na solubilidade, como € o caso da temperatura, do
pH, das espécies quimicas envolvidas. As taxas de corrosdo e incrustacdo fornecem
medidas diretas sobre capacidade corrosiva da dgua e quanto sua intensidade, pode-se
avaliar o seu efeito em diversos metais e ligas. E também qualificar e quantificar os
principais formadores de incrustagdes no sistema, permitindo que sejam tomadas medidas

corretivas especificas.

Metodo dos Cupons de Prova

As taxas de corrosdo podem ser obtidas através do método dos cupons de prova.

Os cupons sdo feitos com todos os metais e ligas presentes no sistema. Apos 0 tratamento
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com os produtos do sistema, eles sdo posicionados na estacéo, e submetidos ao fluxo de
agua por um tempo minimo de 30 dias (TROVATI, 2004).

Entdo, eles sdo avaliados em relacdo aos depositos: cor, intensidade, tipo de
corrosdo (localizada ou distribuida, pittings, etc). Depois, sdo pesados, limpos, secos e
pesados novamente, dessa forma, é avaliada a perda de material. Com a massa de metal
perdida, e a area exposta do cupom e o periodo de permanéncia, pode-se calcular a taxa de
corrosdo, expressa em mpy (milésimos de polegada de penetracdo por ano) ou mdd
(miligramas de massa perdida por dmz2 por dia) (TROVATI, 2004).

Nas figuras 17 e 18 ha a exemplificacdo de um sistema simples de colocacdo de

cupons de corrosao e alguns cupons apds certo periodo de exposicao

Figura 16-Foto de uma estacdo de cupons de prova em um pasteurizador de cerveja

Fonte: (FRANCISCHINI, 2016)

Figura 17-Esquema de funcionamento de uma estacao de cupons de prova

i
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Fonte: (TROVATI, 2004)
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Figura 18- (a) Cupons de prova (ago, aluminio, e cobre) recém retirados de uma estagéo;
(b) Na foto os mesmos cupons apds a limpeza (no primeiro cupom a esquerda, de aco,
pode-se perceber os tracos de corrosdo apos a limpeza)

Fonte: (TROVATI, 2004)

indice de Langelier

Uma forma de quantificar a tendéncia corrosiva e incrustante da dgua foi formulada
pela primeira vez por Langelier em 1936 que, usou um sistema agua e carbonato de célcio
(CaC03), propondo uma equacéo (Eq.11) valida para pH entre 6,5 e 9,5:

pH; = (pK,; — pK;) + pCa + pAlc

(Eq.11)

Sendo pHs, o pH de saturacdo, ou seja, 0 pH no qual uma dgua com uma concentracdo de
calcio e alcalinidade estd em equilibrio com o carbonato de célcio. K2 e KS séo
respectivamente, a segunda constante de dissociacdo, e o produto de solubilidade do
CaCOz. E pCa e pAlk séo os logaritmos negativos da concentracdo de calcio (em mol/L)
e da alcalinidade total (titulados como eg-g/L).

Portanto, o indice de Saturacdo de Langelier é dado pela Equacédo 12:

Indice de Saturacio (Langelier) = pH — pHs

(Eq.12)

Os valores positivos do indice indicam tendéncia de deposi¢cdo. Enquanto que, valores
negativos indicam tendéncia de dissolucio de CaCOs. O indice de Saturagdo é apenas
qualitativo e, como o proprio Langelier afirmou, é apenas um método indicativo sobre a
tendéncia, e a forca motriz do processo (corrosivo ou incrustante) e ndo um metodo capaz
de mensurar esta tendéncia (TROVATI, 2004).

Os valores de pH podem ser obtidos graficamente através de cartas, tais como a Figura 20.
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Figura 19- Diagrama mostrando 0s passos para obtencdo do valor de pHS.
Supondo: Dureza da agua = 240 mg/L; Alcalinidade Total = 200 ppm;
Temperatura = 70°F; pH de Saturagdo (pHS) = 7,3.
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Fonte: (HERRO, PORT, 1993)

indice de Estabilidade de Ryznar

Na tentativa de tornar mais util o indice de Saturacdo de Langelier, permitindo-o

obter um método quantitativo confiavel para medir a caracteristica incrustante e
corrosiva da agua, J. W. Ryznar propds a utilizacdo do indice de Estabilidade:

indice de Estabilidade (Ryznar) = 2pHs — pH

Segundo este indice, a &gua sem tratamento torna-se incrustante em valores
abaixo de 6 e comeca a apresentar caracteristicas corrosivas com valores de indice de
Ryznar acima de 7 (TROVATI, 2004).
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3.6 PRODUTOS QUIMICOS USADOS NO TRATAMENTO DA AGUA

3.6.1 INIBIDORES DE CORROSAO

Os métodos mais utilizados na prevencédo de corrosdo sdo os inibidores de corroséo.
Os inibidores funcionam com base nas reacGes de oxido-reducdo, impedindo ou
diminuindo as reacdes. Podemos classificar os inibidores de corrosdo em duas categorias:
os inibidores anodicos e inibidores catddicos, ha ainda aqueles que apresentam ambas as
caracteristicas (TROVATI, 2004).

Usualmente sdo empregados combinagdes de ambos os inibidores de corrosao,

visando controlar todas as possibilidades de ocorréncia da corroséo.

3.6.1.1 INIBIDORES ANODICOS:

Estes inibidores atuam principalmente nas areas anddicas do metal, onde ha escape
de elétrons e formac&o de atomos com estado de oxidagdo superiores (Fe*? por exemplo).

Os inibidores anddicos funcionam basicamente de duas formas:
1) reagem com o0s ions metalicos produzidos no anodo e formam
um filme de Oxidos combinados, isolando o metal base e
impedindo o prosseguimento das reacdes anddicas. 2) Formam
um filme adsorvido sobre a superficie anddica, impedindo o
fluxo de ions e elétrons nessa regido, além de isola-la do contato
direto com o ambiente (TROVATI, 2004).

Séo exemplos de inibidores anddicos, segundo Trovati (2004):

Os Cromatos sdo muito eficientes, formam uma pelicula fina de éxido de cromo e
ferro (Cr203 e Fe203) muito aderente e duradoura. N&o séo atualmente empregados devido

a sua alta toxidez. Os Molibdatos e Tungtatos agem de modo semelhante ao cromato.

Os Ortofosfato promovem a formacdo de um filme de ortofosfato de ferro
(Fe3(P0O4)2), é um filme mais espesso do que o formado pelo cromato. E normalmente

utilizado em conjunto com inibidores de corroséo poliméricos.
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Os Nitritos sdo excelentes para inibir corrosdo em aco carbono, ndo séo utilizados
em sistemas abertos devido a toxidez. E, Lignosulfonados e Taninos formam um filme
organico adsorvido na superficie do metal, protegendo-o da corrosdo.

Alguns polimeros com baixo peso molecular, assim como poliacrilatos e
polimaleatos, demonstram propriedades de inibigcdo de corroséo.

Silicatos promovem a formacdo de um filme sobre a superficie do metal, e sdo

normalmente empregados em sistemas fechados.

3.6.1.2 INIBIDORES CATODICOS:

Estes inibidores agem preferencialmente, porém nédo obrigatoriamente, nas zonas
catddicas dos processos corrosivos. O mecanismo de acdo também se baseia na formacéo
de barreiras e filmes protetivos, que restringem o fluxo de ions hidrogénio, hidroxilas e
oxigénio para as superficies catddicas, que completam as reacfes de corrosdo
(TROVATI, 2004).

Os Polifosfatos promovem a inibicdo de corrosdo quando ions de metais
bivalentes, como o Célcio, estiverem presentes na agua. Quando utilizado em combinagéo
com o zinco apresentam resultados superiores ao seu uso isolado. O inconveniente é que
0 excesso de fosfatos induz o desenvolvimento microbiolédgico, principalmente o
crescimento de algas no sistema.

O Zinco é usualmente utilizado em combinag¢éo com outros inibidores, pois sua a¢do
isolada se mostra pouco efetiva.

Quando devidamente controlado o Carbonato de célcio promove um fino
depdsito gie age como inibidor de corrosao.

3.6.1.3 INIBIDORES CATODICOS E ANODICOS SIMULTANEOS:

Fosfonatos s&o muito utilizados como inibidores de corrosdo em conjunto com o zinco.
Aminas e amidas formam filme organico adsorvido sobre a superficie do metal, pouco

utilizado em sistemas abertos devido ao alto custo e baixa eficiéncia.
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Azbis formam um filme precipitado com o cobre na superficie do metal, impedindo
a corrosdo e processos de esfoliacdo da liga, principalmente quando ha concentracoes
significativas de amonia no sistema.

A) Quando reagem com célcio ou zinco, formam particulas
carregadas positivamente que sdo atraidas pelas areas catodicas
(negativamente carregadas), formando um filme nessa regiéo;
B) Devido a sua capacidade de sequestracdo de ions metalicos,
o fosfonato reage com ions ferro (Fe2+) formados nas areas
anodicas, impedindo-os de reagir com as hidroxilas e formando
um complexo fosfonato-ferro cristalizado sobre a superficie,
impedindo fisicamente o prosseguimento das reacdes de
corrosdo (TROVATI, 2004).

3.8.2 INIBIDORES DE INCRUSTACOES

Muitos dos inibidores de corrosdo também agem como inibidores de incrustacoes,
sdo exemplo os polifosfatos e fosfonatos.

A prevencao das incrustagdes pode ocorrer de diversas maneiras:
Através do mecanismo floculante, que é um método utilizado para combater incrustacdes
de origem organica. Para esse propoésito, emprega-se normalmente polimeros (ou
polieletrolitos) que aglutinam as substancias indesejadas, formando flocos, o que permite
a retirada desses flocos através dos sistemas de descarga ou através de filtros (TROVATI,
2004). A prevencdo ainda pode ocorrer atraves de mecanismo dispersante, que € utilizado
para incrustacfes de origem inorganica. Além do tratamento quimico, ou em conjunto
com o0 mesmo, as incrustacbes podem ser evitadas utilizando-se métodos alternativos,
segundo Trovati (2004):

O Condicionamento Magnético de Cristais consiste na aplicacdo de um campo
magnético que distorce a estrutura cristalina do cristal. Os cristais distorcidos podem
entdo ser removidos pelas descargas.

O Pré-Tratamento consiste em remover o material dissolvido e em suspensdo na agua
de alimentacdo do sistema. Normalmente empregam-se aparelhos de troca idnica para
remocao dos sais dissolvidos.

O Reaproveitamento de Aguas Condensadas, o condensado é uma &gua com

baixissima concentracdo de sais dissolvidos, o que minimiza a formacao de incrustacdes.
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3.8.3 BIOCIDAS

Biocidas sdo compostos simples, ou uma mistura de compostos capazes de
eliminar microrganismos e prevenir seu crescimento. Compostos biocidas podem ser
inorganicos, assim como cloro, ozonio e bromo, ou podem ser organicos como
isotiazolonas, compostos de aménio quaternério e aldeidos (glutaraldeido e acroleina por
exemplo) (VIDELA, 2002).

A efetividade de um biocida depende da natureza dos microrganismos a serem
eliminados e das condicdes operacionais do sistema. Sempre é recomendado realizar um
teste para definir qual o biocida adequado para certas situacoes (VIDELA, 2002).

Os biocidas podem ser divididos em biocidas oxidantes e ndo-oxidantes:

Séo biocidas oxidantes o cloro, didxido de cloro, bromo, 0zénio e peroxido de
hidrogénio; e fazem parte dos biocidas ndo-oxidantes as isotiazolonas, glutaraldeido,

compostos quaternarios de amonia, entre outros.

Quadro 1 — Lista de biocidas geralmente utilizados em sistemas de aguas

industriais

Biocidas Oxidantes:

Cloro: Efetivo contra bactérias e algas; dependente do pH; faixa de concentracao:
0,1-0,2 ppm (tratamento continuo).

Di6xido de cloro: Efetivo contra bactérias, menos efetivo contra fungos e algas;
independente do pH; faixa de concentracdo: 0,1-1,0 ppm.

Bromo: Efetivo contra bactérias e algas, ampla gama de pH, faixa de
concentracao: 0,05-0,1 ppm

Ozobnio: Efetivo contra bactérias e biofilmes; dependente do pH; faixa de
concentragdo: 0,2-0,5 ppm.

Biocidas Nao-oxidantes:

Metileno-bis(tiocianato): Efetivo contra bactérias; sofre hidrélise em pH > 8,0;
faixa de concentracao: 1,5-8,0 ppm.

Isotiazolonas: Efetivo contra bactérias, algas e biofilmes; independente do pH;
faixa de concentracdo: 0,9-10,0 ppm.

Compostos quaternarios de amonia: Efetivos contra bactérias e algas;
sulfactante; faixa de concentragéo: 8-35 ppm.

Glutaraldeido: Efetivo contra bactérias, algas, fungos e biofilmes; ampla gama de
pH; faixa de concentracéo: 10-70 ppm

Fonte: Adaptado de (VIDELA, 2002).
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O biocida utilizado no sistema de aguas industriais descrito no presente trabalho é
o hipoclorito de sodio, que € um inibidor de hidratos com caracteristica biocida,
contribuindo com a eliminagdo e prevencdo do crescimento de microrganismos no

pasteurizador.

Cloro e Seus Compostos

O gés cloro (Cly), hipoclorito de so6dio ou hipoclorito de calcio, (NaClO e
Ca(Cl0)y), o didxido de cloro (ClO2) e demais compostos clorados séo frequentemente
empregados no tratamento de aguas de resfriamento. Mas basicamente, a acdo biocida
advém da formacao do acido hipocloroso (HCIO), que é o principal responsavel pela acdo
oxidante do composto (TROVATI, 2004).

As reacoes 3 e 4 demonstram esse processo (adotando como composto de partida

0 gas cloro):

Cl, + H,0 o H* + Cl” + HCIO
HCIO & H* + ClO-

(Reacdo 3)

Cl, + H,0 o H' + Cl” + HCIO
HCIO & H* + ClO~

(Reacdo 4)

Sendo que a dissociacdo que permite a reacdo acima € dependente do pH, o que
restringe os processos de cloragcdo em aguas a valores de pH abaixo de 8,5. Este fenbmeno

pode ser visualizado nas curvas presentes na Figura 21.
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Figura 20-Curvas de distribuicdo do Clz, HOCI, e OCI" em fungéo do pH.
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Fonte: Adaptado de (TROVATI, 2004)

Cloro Residual Livre

A soma das quantidades de &cido hipocloroso e ions hipoclorito (CIO") é chamada
“Cloro Residual Livre”. Como sdo extremamente reativos, 0s compostos clorados oxidam
varios componentes presentes na agua além do material organico, como amonia,
aminoacidos, proteinas, ferro, manganés, enxofre, cianetos, entre outros (TROVATI,
2004).

Demanda de Cloro

A quantidade de cloro necessaria para reagir com todos 0s componentes citados
(incluindo o material organico) é chamada “Demanda de Cloro”(TROVATI, 2004).

Cloro Residual Combinado

Na reagdo com amonia, o cloro forma compostos chamados cloraminas, com acao
biocida; o composto de cloro como a cloramina é denominado “Cloro Residual
Combinado” (TROVATI, 2004).
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Cloro Total

Somando-se o cloro combinado e o cloro livre temos como resultado o “Cloro
Total” (TROVATI, 2004).
Mesmo sendo extremamente eficientes e baratos, os compostos com cloro

apresentam varios problemas, e restri¢cbes de uso, como citado em TROVATI, 2014 :

e Limitacdo quanto a faixa de pH que permite o uso.

e S&o instaveis quando submetidos a luz solar (nas torres de resfriamento).

¢ O tempo para uma ac¢do eficiente € elevado.

e A oxidacdo é superficial, sendo ineficiente para biofilmes espessos.

e Oxidam o ferro e demais metais do sistema (aumenta incidéncia de corrosao).

e Cloraminas podem gerar odores desagradaveis.

e Residuais de cloro livre elevados degradam os inibidores de incrustagdes e
corrosoes, interferindo no tratamento.

e Quando a carga organica estd muito elevada, ha um consumo excessivo de cloro.

Atualmente possuimos uma série especial de compostos organicos clorados,
chamados de compostos de cloro organico. A nova classe é representada principalmente
pelo dicloro-isocianurato de sodio, o acido tricloro-isocianurico e o dicloro-dimetil-
hidantoina (o ltimo quando associado ao bromo, tem a performance é melhorada em pH

mais altos).



51

Figura 21-Representacdo das moléculas de alguns compostos de cloro organicos:
(A) dicloro-isocianurato de sédio; (B) acido tricloroisociandrico; (C) dicloro-
dimetil-hidantoina; (D) cloro-bromo-dimetil-hidantoina.
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Fonte: MACEDO (2001), FERREIRA F.(2001) e HIDROALL (2000).

As vantagens sobre os produtos clorados tradicionais, sdo: a preferéncia na
atuacdo sobre o material organico, a estabilidade fotoquimica, e a liberacdo lenta e
continua do &cido hipocloroso. Como subprodutos, eles geram o cianurato de sédio ou a
hidantoina, que possuem ag¢do biocida residual, aumentando sua atuacao. Estes compostos
tém obtido sucesso em sistemas de resfriamento de agua e em piscinas, e nao
desencadeiam a formacédo de trihalometanos (precursores de cancer em seres humanos).
MACEDO (2001), FERREIRA (2001) e HIDROALL (2000) .

Compostos de Bromo

Semelhante ao mecanismo de atuacao do cloro, o bromo gera acido hipobromoso
(HBrO) que possui poder biocida. Ele é produzido a partir do brometo de sédio (ou
potéssio, ou amonio) reagindo com hipoclorito de sédio. Como é demonstrado pela reacdo
5.

NaBr + NaClO < HB1rO + NacCl
HBrO < H* + BrO~

(Reacéo 5)
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Os compostos de bromo possuem uma série de vantagens sobre os com cloro:

e Tem a acdo garantida também em soluces com pH elevado.

e Possuem estabilidade em relacdo a luz solar, se comparados aos clorados.

e Requer menor tempo de contato com o material em relagéo ao cloro.

e Pode ser usado em menor concentracdao para 0 mesmo efeito biocida, com isso,
reduz a formacdo de produtos corrosivos e evita a interferéncia com os demais
produtos do tratamento (TROVATI, 2004).

Peroxidos

Como possuem um alto poder oxidante, alguns peréxidos, como o perdxido de
hidrogénio (H202) sdo usados para controle biolégico em sistemas de resfriamento.
Normalmente, eles sdo dosados no equipamento que esta apresentando problemas (tais
como biofilmes em trocadores de calor). Uma grande desvantagem, é o fato de ser
extremamente volatil, reduzindo sua eficiéncia, e a aumentando 0s processos corrosivos.

Ozbnio

Assim como os peroxidos, o 0zonio (O3) também pode ser usado como agente
biocida em aguas de resfriamento. Mas o custo elevado dos equipamentos destinados a
geracdo desse gas e sua alta volatilidade, restringem seu uso. E mais frequentemente
usado no tratamento de agua potavel e alguns efluentes.

39 PROCEDIMENTOS DE LIMPEZA PERIODICA

Dentre os procedimentos para a assepsia, diminuicdo das incrustacbes, e
eliminacdo dos depdsitos de lodo e de carga microbiana estdo o CIP alcalino (clean in
place), realizado quinzenalmente, e 0s processos de drenagem e limpeza mecanica, que
envolvem o uso de mangueiras de alta pressdo, escovas e equipamentos para desentupir
tubulacBes obstruidas com incrustagdes, este segundo procedimento s6 é realizado no
caso de contaminagdes severas, longas paradas, ou necessidade de remocdo de
incrustacdes localizadas.

O procedimento de CIP alcalino consiste na circulacdo de uma solucdo de NaOH
e agua, com adicdo ou ndo de inibidores de incrustagdes, a solucdo circula por cerca de
30 minutos em todas as tubulagbes e tanques do sistema, inclusive na torre de
resfriamento, isso a uma temperatura de 65 °C, entdo a solucéo é drenada, entdo o sistema
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é completado com agua tratada, novamente aquecido a 65°C e posteriormente circula-se
o volume por cerca de 30 min, entdo essa agua era drenada e por fim o sistema era
completado com a &gua pura para operacdo. Recentemente uma alteracdo foi feita no
procedimento; adicionando-se &cido nitrico aos tanques de forma distribuida ao fim dos
30 minutos de circulacdo da solugdo inicial, o volume é neutralizado, e dessa forma o
volume total de &gua para lavagem que antes era descartado passou a ser poupado, no
caso do sistema da linha em questdo, passou-se a economizar 70m3 de agua pura
quinzenalmente.

Figura 22-Colmeia de uma torre com algas (a), e apés a limpeza mecéanica (b).

Fonte: (FRANCISCHINI, 2016)
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4. METODOLOGIA

Empregou-se o estudo exploratério-descritivo através de pesquisa bibliogréafica, e
da utilizacdo de dados secundarios oriundos de publicacdes e resultados de pesquisas
especificas sobre os aditivos quimicos e tratamentos utilizados no controle
microbioldgico de agentes causadores de biocorrosdo e incrustagdes.

Além de conhecimento técnico adquirido durante estagio superior na area de
envase na industria cervejeira em questdo, leitura de material tedrico relevante como

manuais e padrdes operacionais, e conhecimentos da operagdo do equipamento.
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5. CONCLUSAO

No final de 2015 até alguns meses atras o Brasil enfrentou uma crise hidrica a niveis
catastroficos, e a populagéo e as industrias em geral encontraram formas nunca pensadas
anteriormente para contornar a situacao, superando esse problema. Portanto, todas as
técnicas e processos que visam poupar a agua devem ser mantidos, melhorados e
estudados constantemente, como é o caso do tratamento da agua nas torres de
resfriamento. Porém além da dgua em si, devemos pensar nos custos que envolvem esse
tratamento, e a preservacao estrutural dos maquinarios, pois todos sistemas fechados de
troca de calor com torres de resfriamento, e pasteurizadores na industria estdo
relacionados com contaminacdo da &gua, e biocorrosdo oriunda da proliferacdo de
microrganismos com a caracteristica especifica de interagir com 0s processos quimicos
de corroséo, aumentando-os.

A biocorrosdo também é em parte acelerada, ou iniciada ap6s um outro processo
permitido pela contaminagdo com os residuos de alimentos ou bebidas, e os
microrganismos, no caso as incrustacdes. Elas permitem a fixacdo desses
microrganismos, ou geram ambientes anaerobios, que permitem o desenvolvimento das
bactérias redutoras de enxofre a H>S, corrosivas, entre outros.

Conforme abordado no trabalho, os aditivos quimicos, combinados com
tecnologias de analise, e manutencdo podem ser usados no tratamento da agua e na
preservacdo estrutural dos equipamentos envolvidos, e dessa forma, podemos prolongar
0 reuso da agua de troca térmica, e aumentar a vida Util do maquinario, e subconjuntos, e
manter a eficiéncia do processo de pasteurizacdo e resfriamento na industria em questao.

Atualmente possuimos uma grande quantidade, e variedade de processos e
produtos com a finalidade de analisar, controlar ou tratar a condi¢do da &gua em sistemas
fechados de troca térmica, e muitos voltados especificamente para a industria de bebidas,
cada um deles possui um mecanismo de atuacdo, uma concentracéo ou tempo de resposta
diferentes, custos, e efeitos indesejados, como aumentar a capacidade corrosiva, por
exemplo, cabe a avaliacdo dentre todos, buscando aquele com a maior compatibilidade,
e melhor custo-beneficio.

Cabe a nds melhorarmos cada vez mais 0s processos envolvidos no tratamento da
agua de troca térmica, desenvolver novas técnicas, novos produtos quimicos ou

procedimentos de tratamento da agua, e novos materiais, buscando cada vez mais tornar
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0 processo mais eficiente, 0 uso da dgua cada vez menos necessario, e a vida Util dos
equipamentos cada vez maior. E isso tudo, sem agredir o meio ambiente, preservando a

satde dos consumidores e dos trabalhadores da indUstria e com o0 menor custo possivel.
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