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Resumo

Mitsuya, Renata Tomoe; Teixeira, Luiz Alberto Cesar; Miguel, Marco
Antonio Lemos. Tratamento de Aguas de Resfriamento com Acido
Peracético. Rio de Janeiro, 2018. 95 p. Dissertacdo de Mestrado —
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito biocida do acido peracético
(APA) em &guas de sistemas de resfriamento, de forma a buscar alternativas ao uso
do cloro, que é corrosivo e reage com a matéria organica natural ou sintética
presentes na agua, formando subprodutos toxicos. Para atingir este objetivo,
experimentos utilizando amostras de &gua retiradas da bacia de uma torre de
resfriamento de uma industria quimica foram realizados. Ensaios foram executados
utilizando-se uma solucdo comercial de APA, mantendo-se concentra¢Ges do
biocida em 1,0 mgLte 2,0 mgL™ em pH 8,0 e 8,8. Cada condic&o de estudo foi
monitorada ao longo de 5 dias, e contagens de bactérias heterotréficas mesofilas
totais foram realizadas tanto antes da aplicagdo do biocida como em diferentes
tempos de contato do biocida com a microbiota natural da dgua. Os tempos de
contato monitorados foram de 5 min, além de 1, 2 e 4 h por dia considerando a
aplicacdo do biocida em periodos totais de 4 h por dia. Com esta metodologia foi
possivel concluir que as duas dosagens aplicadas foram eficientes no combate aos
microrganismos presentes naturalmente nas amostras de agua, nos dois valores de
pH estudados. A partir de uma carga microbiana natural da agua de 10° a 10’
UFC/mL, ap06s o tratamento houve uma reducdo para contagens de no maximo de
10* UFC/mL em todos os experimentos, limite maximo esse adotado pelas
indUstrias para carga microbiana em &guas de sistemas de resfriamento, entretanto,
houve maior eficiéncia, cerca de 10 vezes maior, quando 2,0 mgL™ de APA foi
aplicado. Além disso, em pH 8,0 a acdo do biocida também foi superior em 10 vezes

em detrimento ao pH 8,8 para a mesma concentracao de APA.

Palavras-chave

Acido peracético; torres de resfriamento; biofilme; bactérias; biocorrosio.
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Abstract

Mitsuya, Renata Tomoe; Teixeira, Luiz Alberto Cesar (Advisor). Miguel,
Marco Antonio Lemos (Co-Advisor). Cooling Water Biocidal Treatment
using Peracetic Acid. Rio de Janeiro, 2018. 95 p. Dissertacao de Mestrado —
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

The purpose of this study was to evaluate the biocidal effect of peracetic acid
(PAA) in cooling water, in order to find alternatives to the use of chlorine, which is
corrosive and reacts with natural and synthetic organic matter present in water,
forming toxic byproducts. To achieve this goal, experiments using water samples
taken from a basin of a chemical industry cooling tower were conducted.
Experiments were performed using a commercial PAA solution, with
concentrations of 1,0 mgL* and 2,0 mgL* and pH 8,0 and 8,8. Each study condition
was monitored for 5 days and total mesophilic heterotrophic bacteria counts were
made without biocide and after different contact times of the biocide and
microorganisms present in water. The contact times were 5 min, and 1, 2 and 4 h
per day, considering the application of the biocide in total periods of 4 h per day.
This methodology has allowed concluding that two dosages applied were efficient
in controlling microorganisms at the two pH values. From a water natural microbial
count of 10°to 10" UFC/mL, after treatment there was a reduction to maximum
counts to 10* UFC/mL in all experiments, that being the upper limit adopted by
industries for microorganisms in cooling water systems. However, the results were
10 times more efficient when 2,0 mgL? of PAA were applied. In addition, at pH
8,0 the biocidal action was 10 times higher in comparison to pH 8,8 for the same

PAA concentration.

Keywords

Peracetic acid; cooling towers; slime; bacteria; biocorrosion.
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Introducao

11

Relevancia e Justificativa da Pesquisa

Grande parte dos processos industriais, em segmentos distintos, gera calor
em suas atividades. Pode-se citar como exemplos: Industrias siderdrgicas,
metaldrgicas, alimenticias, petroliferas e quimicas. Além disso, sistemas de ar
condicionado central em edificacGes. Nessas operagdes, torna-se necessaria a
remocao da carga térmica gerada nos processos ou ambientes internos, através de
sistemas de resfriamento.

Na maioria dos casos, a agua é utilizada como agente de resfriamento e sua
qualidade é de extrema relevancia a fim de evitar os problemas que aparecem em
tais sistemas, dentre eles:

e Processos corrosivos;

e Incrustagoes;

e Formacao de depositos;

e Desenvolvimento microbioldgico.

Com a crescente preocupacdo com o0 meio ambiente, a reducdo do consumo
de agua e energia vem sendo trabalhada com prioridade. Com isso, sistemas abertos
com recirculacdo de agua sdo comuns nos diversos setores industriais. Esse tipo de
sistema possui como principio a reutilizacdo de agua, onde este fluido ao sair dos
trocadores de calor é resfriado em equipamentos, em sua maioria, torres de
resfriamento, e entdo é reutilizado nos processos industriais. Grande parte das torres
de resfriamento possuem sistemas de ventiladores, onde o ar € sugado para o interior
do equipamento, e ao entrar em contato com a &gua, esta é resfriada principalmente
devido ao calor latente de evaporacdo, ocasionando aumento na concentracéo de
sais dissolvidos no sistema, sendo necessario realizar purgas (drenar certa

guantidade de agua) e repor dgua nova no sistema. Esta 4gua, denominada agua de
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reposicdo, além da propria 4gua circulante, se ndo tratada e sem qualidade, acelera
processos corrosivos, incrustantes e microbioldgicos.

O controle do desenvolvimento microbiolégico € o objeto de estudo no
presente trabalho. Os microrganismos podem entrar nos sistemas por diferentes
meios: atraves da agua de reposi¢cdo, vazamentos de processo ou pelo ar. Além
disso, as bacias das torres de resfriamento estdo expostas a luz solar, propiciando o
crescimento de algas. A matéria organica produzida por elas e as células mortas
podem servir de nutrientes que auxiliam na multiplicacdo dos microrganismos neste
ambiente. Ao mesmo tempo, o pH e temperatura da 4gua de resfriamento propiciam
condigdes Gtimas para o crescimento de determinados grupos microbianos. A maior
preocupacdo em sistemas de resfriamento é o desenvolvimento de bactérias sésseis,
pois as mesmas sdo responsaveis pela formacdo de biofilme, onde em certas
condi¢Bes ambientais, 0s microrganismos podem aderir as superficies e produzir
uma matriz exopolimérica, dentro dos quais as células individuais metabolizam e
replicam. Como consequéncia, o desenvolvimento do biofilme pode dificultar os
processos de resfriamento, promover a corrosao induzida microbiologicamente
(CIM), bem como bloqueio de tubulagdes, resisténcia a transferéncia de calor,
levando a perdas econdmicas substanciais (DI GREGORIO et al., 2017).

Um dos métodos empregados para o controle da carga microbiana em tais
sistemas é atraveés do tratamento quimico, em que compostos tdxicos sao
adicionados nas aguas de resfriamento, a fim de atuar de diversas formas inibindo
0 crescimento e a atividade metabdlica microbiana, controlando ou eliminando os
microrganismos responsaveis pela formacdo do biofilme (PERES, 2006). Estes
produtos sdo denominados biocidas.

Classifica-se dois tipos de biocidas: Os oxidantes e ndo oxidantes. Os
primeiros agem através da oxidacdo da matéria organica presente nos seres Vivos,
destruindo suas estruturas vitais e causando a morte dos mesmos. Entre os
principais representantes desta classe, pode-se mencionar: Cloro e seus compostos,
compostos de bromo, peroxidos e 0zénio. Ja os segundos, apresentam mecanismos
de acdo peculiares e especificos para o controle dos microrganismos, e dentre eles
estdo incluidos: Sais quaterndrios de amonio, glutaraldeido, isotiazolonas
(TROVATI, 2004).

O biocida mais utilizado pelas industrias € o cloro e seus derivados, devido

a comprovada eficiéncia deste produto no combate microbiano e ao seu custo
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relativamente baixo. No tratamento de aguas, a sua aplicacdo se baseia
principalmente na formacéao do acido hipocloroso (HCIO) e ion hipoclorito (CIOY),
sendo o primeiro 0 maior responsavel pela acdo oxidante do composto. Contudo, o
cloro apresenta algumas desvantagens: Na presenca de matéria organica natural ou
sintética em &gua, o cloro reage formando compostos organoclorados e cloraminas
(a partir de amonia), podendo formar subprodutos como trialometanos e
clorofenais, considerados toxicos e potencialmente carcinogénicos (DANIEL et al.,
2000). Além disso, o cloro pode acelerar processos corrosivos nas superficies
metalicas presentes nos sistemas de resfriamento.

Visto isso, biocidas alternativos vém sendo estudados. De forma a garantir
que o biocida testado seja competitivo com o cloro, alguns fatores devem ser
levados em consideracgéo:

e Custo: Como o cloro é vantajoso economicamente, deve-se buscar um

biocida que apresente custo de tratamento similar ou inferior ao cloro;

e Concentracdo do biocida: O produto deve ser eficiente em baixas

concentragdes, para que sua utilizacdo se torne viavel;

e Estudo da formacdo de subprodutos: Para justificar a sua utilizacdo em

detrimento ao cloro, o biocida ndo deve gerar subprodutos toxicos;

e Potencial corrosivo: O potencial corrosivo do biocida também deve ser
estudado, visto que processos corrosivos nos sistemas de resfriamento
podem ocasionar aumento nos custos de manutencao, reducao da vida Util

dos trocadores de calor e vazamentos de processo.

O objetivo deste trabalho é testar a eficiéncia do APA como biocida. Sabe-
se gue este produto é um desinfetante consagrado e ja é utilizado em diversos ramos
industriais. Atua amplamente em diferentes tipos de microrganismos e € eficiente
em ampla faixa de pH e temperatura (DANIEL et al., 2000).

Estudos anteriores demonstraram que o APA ndo é dependente de longo
tempo de contato para uma agéo eficiente nos microrganismos. Em 5 minutos apos
a sua aplicacéo, ja se observa o seu efeito desinfetante. Além disso, existem relatos
que o APA néo forma subprodutos com atividade mutagénica e/ou carcinogénica
(CREBELLI et al., 2004).
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Quanto ao efeito biocida do APA, ele ja foi estudado com resultados
satisfatorios para diversos fins, por exemplo: Na esterilizacdo de equipamentos
médicos e odontoldgicos, no tratamento de esgoto e efluente e como desinfetante
na industria alimenticia (CERETTA, 2008; BALDRY etal., 1995; CAVALINNI et
al., 2012; ROSSI et al., 2007).

O custo do APA é elevado em comparacdo ao cloro, porém, se menores
consumos do produto em relagdo a compostos clorados forem suficientes no
controle microbioldgico, pode ser que seja viavel e vantajoso economicamente.

Diante do exposto acima, a pesquisa da utilizacdo do APA como biocida em
tratamento de aguas de resfriamento se justifica. Cabe ressaltar que a maioria dos
estudos ja realizados sobre a aplicacdo do APA estdo ligados a tratamento de esgoto
sanitario. Portanto, como as condicdes dos sistemas de resfriamento sdo diferentes,
0 que pode afetar a eficiéncia do biocida, uma investigacdo mais detalhada da
aplicacdo deste composto nesse tipo de sistema torna-se interessante.

1.2
Objetivos

O objetivo principal deste trabalho € analisar a eficiéncia do emprego do
APA como biocida alternativo ao cloro em uma amostra de dgua de resfriamento
de uma industria quimica.

De acordo com o principal objetivo, para chegar ao resultado final, tem-se
0s seguintes objetivos especificos:

e Quantificar e caracterizar a carga microbiana presente na &gua de
resfriamento sem a adicdo do biocida e apds a adicdo do produto em
diferentes concentracgdes: 1,0 mg/L e 2,0 mg/L, e valores de pH: 8,0 e 8,8;

e Acompanhar o efeito biocida sobre a carga microbiana das amostras de agua
de resfriamento em campanhas de 5 dias de duracgdo para cada condicdo de
estudo.
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1.3
Estrutura do Trabalho

Este trabalho ¢ dividido em cinco capitulos, comecando com este capitulo
introdutorio. Em seguida, no capitulo 2, é apresentada a reviséo bibliografica sobre
os tipos de sistemas de resfriamento, 0s microrganismos que geralmente encontram-
se nas aguas de resfriamento, os fatores que influenciam seu crescimento, os
processos corrosivos associados ao crescimento microbiano, as consequéncias
deste problema nos sistemas de resfriamento, os principais biocidas utilizados no
tratamento de &guas, bem como suas vantagens e desvantagens.

O capitulo 3 apresenta a metodologia experimental realizada nesta pesquisa,
descrevendo os materiais e equipamentos utilizados e os procedimentos.

O capitulo 4 descreve os resultados obtidos na etapa experimental, bem
como a discussao dos mesmos.

Por ultimo, o capitulo 5 apresenta as conclusGes e recomendacgdes para

futuros trabalhos


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612866/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612866/CA

2.
Revisédo Bibliografica

2.1

Consideracdes Iniciais

No presente capitulo, € apresentada a revisdo bibliografica encontrada sobre
0 tema. S&0 expostos os tipos de sistemas de resfriamento, os principais problemas
que podem ocorrer em tais sistemas, 0S microrganismos mais comuns nas aguas de
resfriamento e as consequéncias da sua presenc¢a, 0s biocidas utilizados para
tratamento, bem como suas vantagens e desvantagens e as caracteristicas do APA

e suas aplicacgdes nos dias atuais.

2.2

Tipos de Sistemas de Resfriamento

Diversos setores industriais geram calor em suas atividades e por este
motivo em diversos casos, é necessario um sistema de resfriamento, onde utiliza-se
um fluido, normalmente a agua, a fim de absorver e conduzir calor de um
equipamento. O processo se aplica as mais variadas industrias, tais como:
Petroliferas, petroquimicas, quimicas, siderurgicas, frio industrial e ambiental.
Aplica-se também na refrigeracdo de camisas e cabecotes de motores a explosao,
compressores, calandras, condensadores de vapor (GENTIL, 1996).

Existem trés tipos de sistemas de resfriamento: Sistemas abertos sem
recirculacdo de agua, sistemas fechados com recirculacdo de &gua e sistemas

abertos com recirculacdo de dgua. Tais sistemas sdo descritos nos itens a seguir.

221

Sistemas Abertos Sem Recirculagdo de Agua

Esse sistema também é denominado de sistema de uma sO passagem. A

agua, apos passar pelos equipamentos de troca térmica, é descarregada diretamente
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no corpo receptor. Como ndo h4 recirculagdo, esse sistema s6 é empregado em
locais com grande disponibilidade de agua. Nesse tipo de sistema, devido & grande
quantidade de agua utilizada, um tratamento quimico e controle da qualidade da

agua se torna muito caro e inviavel. A figura 2.1 ilustra esse tipo de sistema.

Equipamento de Despejo

Agua quente

Figura 2.1: Sistema de agua de resfriamento aberto sem recirculagéo de agua. (Fonte:

MACHADO, 2004).

2.2.2

Sistemas Fechados Com Recirculagdo de Agua Fria

No sistema fechado, a &gua que é aquecida por passagem através de
trocadores de calor, € resfriada em um refrigerador secundario. A agua é entdo
recirculada e reutilizada no processo. As perdas de dgua sdo baixas nesse tipo de
sistema e ndo ocorre concentracdo de sélidos dissolvidos. Pode-se citar como
exemplos que utilizam esse tipo de sistema motores a combustéo interna e aparelhos
de ar condicionado. A figura 2.2 demonstra o funcionamento de um sistema de

resfriamento fechado.

ry >
o fluido frio
— —v
g
= St
2 S5
: 5
= =2

fluido quente |

Processo agua fria

Figura 2.2: Sistema de agua de resfriamento fechado. (Fonte: MACHADO, 2004).
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2.2.3

Sistemas Abertos Com Recirculagdo de Agua

Também conhecidos como sistemas semi-abertos, sdo utilizados com a
finalidade primordial de economizar agua e possibilitar um tratamento adequado
contra corrosao, incrustacdes e proliferacdo de microrganismos (GENTIL, 1996).
No sistema semi-aberto, a 4gua aquecida nos equipamentos de troca térmica é
resfriada na maioria dos casos em uma torre de resfriamento. A &gua é entdo
recirculada e reutilizada no processo, conforme demonstrado na figura 2.3. Nesse
tipo de sistema, ha perdas no processo, e consequentemente, concentracdo de
solidos dissolvidos e outras espécies tais como o cloreto, o que aumenta o risco de

corrosao, incrustacdo, depdésitos e crescimento microbioldgico.

EVAPORACAO
TROCADOR DE CALOR
/72 SZ A
& NS X e’

REPOSICAO

Acuabe N\ ||/Z
E

N o N

P

-r)g i

PURGA

Figura 2.3: Sistema de agua de resfriamento semi-aberto. (Fonte: adaptado de SUZUKI, 1999).

Nos itens a seguir, s@o expostos alguns conceitos importantes para melhor

entendimento desse tipo de sistema.
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Torres de Resfriamento

Este equipamento tem a funcéo de rejeitar calor, liberando energia térmica
para a atmosfera através do arrefecimento de uma corrente de agua aquecida
inicialmente a uma determinada temperatura até uma temperatura menor, atraves
da troca de calor dessa agua com uma corrente de ar (MACHADO, 2004).

Na maioria dos sistemas de torre de resfriamento, a agua quente que sai dos
trocadores de calor é bombeada para o topo da torre onde € distribuida por tubos ou
calhas sob o material de enchimento interno, chamado de colméia. A colmeia
permite que &gua aquecida seja espalhada de forma uniforme por toda éarea
transversal da torre. O ventilador da torre puxa o ar através da agua que esta caindo
sobre a colméia para provocar a evaporacao. O ar pode ser puxado, pelo ventilador,
através das venezianas em um fluxo contrario, transversal ou paralelo ao fluxo da
agua aquecida que esta caindo na torre. Quanto maior for a mistura entre o ar e a
agua, mais eficiente sera o resfriamento (PERES, 2006).

O resfriamento da agua nas torres ocorre principalmente através da
transferéncia de calor latente pela evaporacao de certa quantidade de agua, onde ha
uma diferenca de concentragdo entre a agua (fase liquida) e a agua presente no ar
(fase vapor), proporcionando uma forgca motriz que faz com que a agua no estado
liquido tenha tendéncia a equilibrar a concentracdo com a fase gasosa, necessitando
de energia, que é obtida na forma de calor da agua que permanece na fase liquida,
resultando no resfriamento desta Ultima (TROVATI, 2004). O restante do calor
perdido ocorre quando a temperatura de bulbo Umido, que representa o contetdo de
calor no ar atmosférico, € mais baixa do que a temperatura da agua e o calor é
transferido da &gua para o ar e se denomina calor sensivel (DANTAS, 1988). Ainda
de acordo com Dantas (1988), o valor do calor latente nas torres representa 75 a
90% do calor perdido, enquanto o calor sensivel representa 10 a 25% da
transferéncia de calor da agua em uma torre de resfriamento.

Apds o resfriamento, a dgua da bacia da torre é bombeada de volta ao

processo industrial para absorver mais calor.
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Pode-se classificar as torres de resfriamento em dois tipos: Tiragem natural
e tiragem mecénica. Segundo a NBR 6111:2013, na torre de tiragem natural a
movimentacdo do ar é obtida por meio da diferenca de densidade entre o ar no
interior dela e o ar no exterior. Ja na torre de tiragem mecanica a movimentacdo do
ar é obtida por meio de um ou mais ventiladores. Esta Ultima pode ser de tiragem
forgada, ou seja, com um ou mais ventiladores localizados na entrada de ar, ou de
tiragem induzida, com um ou mais ventiladores localizados na saida de ar. Alem
disso, de acordo com a direcdo do ar e da agua, séo classificadas em contra fluxo,
onde o ar se move verticalmente para cima através do enchimento da torre, contra
a queda d’agua, e fluxo cruzado, em que o ar flui horizontalmente através da queda
da agua. Na figura 2.4, pode-se observar o modelo classico de torre de resfriamento

de &gua, de tiragem induzida e fluxo em contracorrente.

Ventilador

Separador de
Arraste

[T Entrada Agua Querte
-?—3 ----- -::?:' /_

Dish:ibu’dores

de Agua Recheio
=

Fluxo de Ar i .
X Saida Agua Fria

p/ Processo

Figura 2.4: Modelo classico de torre de resfriamento de agua, de tiragem induzida e fluxo em
contracorrente (Fonte: TROVATI,2004).

Nesse tipo de sistema, além da perda de agua pela evaporacdo, tambeém
ocorrem perdas por arraste, devido as goticulas de agua do sistema que sdo

arrastadas com o ar. Seu valor depende do projeto e da condicdo de operacdo da
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torre de resfriamento. A tabela 2.1 mostra a porcentagem da agua arrastada em
relacdo a vazéo de circulacdo nos diferentes tipos de torre de resfriamento.

Tabela 2.1: Porcentagem de agua arrastada em relagdo a vazéao de circulacéo — adaptado de
Dantas (1998).

Tipo de Torre % de Arraste (Média) Faixa % de Arraste
Tiragem Induzida 0,2 0,06-0,3
Tiragem Forgada 0,2 0,05-0,3
Tiragem Natural 0,5 03-10

Devido as perdas do sistema, ocorre a concentracdo de solidos dissolvidos.
Portanto, € necessario drenar continuamente certa quantidade de 4gua da bacia da
torre de resfriamento, de forma a reduzir o acimulo de contaminantes deletérios na
agua circulante (PERES, 2006), este processo € denominado purga.

De modo a repor a agua perdida no sistema aberto de recirculacdo de agua,
adiciona-se 4gua nova na torre, denominada agua de reposi¢do. Esta deve passar
por tratamento quimico adequado, através da utilizacdo de insumos quimicos uma
vez que sua qualidade é de extrema importancia para evitar problemas de corrosao,

incrustacao, depositos e crescimento microbiano.

2.23.2

Balang¢o Hidrico

Nos sistemas de agua de resfriamento, o volume total do sistema é constante
nas condigdes normais de operacdo (SUZUKI, 1999). Portanto, a quantidade de
agua de reposicao é equivalente ao volume total de agua perdida no sistema por
evaporagao , arraste e purga.A figura 2.5 esquematiza essas variantes em sistemas

de resfriamento aberto com recirculagdo de agua.
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Figura 2.5: Vazbes em sistemas de resfriamento aberto com recirculagdo. (Fonte: adaptado de

SUZUKI, 1999).

2.2.3.3

Ciclos de Concentracéao

O namero de ciclos indica a relacdo de concentracdo de sélidos dissolvidos
na agua circulante aquela da agua de reposi¢cdo. Um aumento no nimero de ciclos
resulta em uma reducdo do volume de purga, e consequentemente no consumo de
produtos quimicos e o volume de agua de reposi¢do. De acordo com Suzuki (1999)
os sistemas de agua de refrigeracdo sdo geralmente operados com o numero de

ciclos inferior a 5.

2.3 Principais Problemas em Sistemas de Resfriamento

As aguas de resfriamento se ndo possuirem niveis aceitaveis de qualidade e
ndo tratadas de forma correta podem desencadear sérios problemas que
comprometem o processo de resfriamento. Entre eles, os principais séo:

e Corrosao: Caso 0 meio seja agressivo, 0s materiais metalicos ficam sujeitos

a corrosao, que é a deterioracdo de material, normalmente metalico, por
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acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, representando alteraces

prejudiciais indesejaveis sofridas pelo material (DANTAS, 1988);

Depositos e incrustacdes: Nos sistemas de resfriamento podem ocorrer
depdsitos indesejaveis de sais na superficie metélica de equipamentos de
troca térmica, acarretando reducdo na taxa de transferéncia de calor,
paralizacdo do processo produtivo para realizagdo de manutencdo nos
trocadores de calor, reducdo de vida util dos equipamentos. Por ser um
sistema evaporativo, 0 sistema aberto de recirculagdo de &gua gera uma
concentragéo de sais no sistema, portanto, o controle de salinidade deve ser
realizado de forma correta (VEIGA, 2010).

Crescimento Microbiano: O crescimento de microrganismos nesses
sistemas também pode acarretar sérios problemas na eficiéncia do processo
de resfriamento. Os sistemas abertos com recirculacdo de agua sdo 0s mais
comuns a desenvolver esse inconveniente, visto que 0s microrganismos
podem entrar no sistema através do ar, da agua de reposicdo ou de
vazamentos do processo (SUZUKI, 2009). Essa adversidade é objeto deste

estudo e é desenvolvido com mais detalhes nos itens subsequentes.

Crescimento Microbiano em Sistemas Abertos com Recirculacdo de

Agua

Os sistemas de resfriamento sdo ambientes propicios para o crescimento de

microrganismos, uma vez que a agua é aerada, as bacias das torres de resfriamento

estdo expostas a luz solar e os valores de pH e a temperatura desses sistemas

encontram-se em condicBes favoraveis para o desenvolvimento microbiano
(GENTIL, 1996).

Nos itens a seguir, sdo observados os tipos de microrganismos presentes nos

sistemas de resfriamento e os fatores que influenciam o seu crescimento, e as

consequéncias geradas pelo crescimento microbiano.
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2.4.1
Classificagdo e Microrganismos Presentes em Sistemas de

Resfriamento

Os microrganismos geralmente utilizam o carbono como fonte de energia
para o seu metabolismo. Com relacédo a necessidade de carbono, os microrganismos
podem ser divididos em autotroficos ou heterotréficos. Os autotroficos utilizam o
dioxido de carbono como fonte de carbono e estes podem ser quimiosintéticos
(obtém energia da oxidacdo de compostos inorganicos) ou fotossintéticos (obtém
energia da radiacdo solar). Ja os heterotroficos utilizam matéria organica como
fonte de carbono.

Além disso, os microrganismos podem ser classificados de acordo com a
necessidade de oxigénio. Os seres aerObios necessitam de oxigénio para seu
metabolismo, os anaerdbios se desenvolvem em ambientes sem oxigénio e 0s
facultativos crescem em ambientes tanto aerobios como anaerdbios (VIDELA,
2003).

A tabela 2.2 mostra os tipos de microrganismos comuns nos sistemas de
resfriamento, bem como a fonte de energia e 0s nutrientes requeridos para seu

crescimento.

Tabela 2.2: Fontes de energia e nutrientes de microrganismos comuns em sistemas de

resfriamento adaptado de Suzuki (1999).

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612866/CA

Tipo de Microrganismo Fonte de Energia Nutriente

Bactérias aerdbias e anaerobias em Oxidacgdo de substancias organicas Substancias organicas
geral, fungos

Bactérias oxidantes de ferro, Oxidacéo de substancias Substéncias inorgénicas
bactérias oxidantes de enxofre e inorganicas
bactérias nitrificantes
Substéncias inorganicas
Algas Energia Solar (principalmente carbonato)

Geralmente, as bactérias aerobias predominam em sistemas abertos de
recirculacdo de agua, no entanto, bactérias anaerobias podem crescer sob depositos
de microrganismos aerobios. As algas crescem em locais expostos a luz solar, como

nas bacias das torres de resfriamento. Ja os fungos necessitam de grande quantidade
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de matéria organica para se desenvolverem e por iSSo S&0 menos comuns que 0S
microrganismos citados anteriormente.

Na tabela 2.3 sdo pontuados os principais géneros de microrganismos
presentes nos sistemas de resfriamento, bem com as faixas 6timas de temperatura e
pH para seu crescimento e os problemas verificados em tais sistemas devido ao

desenvolvimento destes.
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Tabela 2.3: Principais Microrganismos nos Sistemas de Resfriamento — adaptado de Xu (2012).

Tipo de Microrganismo Temperatura Consequéncias
Microrganismo (°C) pH
Bactéria Bactérias 20-40 4,0-8,0 Formagdo de
aerobicas Biofilme
envolvidas por
capsula
Bactérias
Bactéria oxidantes de 10 - 37 0,6 -7,8 Corrosdo
enxofre
Produz sulfato
Bactérias de hidrogénio,
Bactéria redutoras de 0-70 556-9,0 causando
sulfato COrrosao
Formacéo de
hidréxido de
Bactérias ferro ao redor
Bactéria oxidantes de 0-40 6,0-9,5 dacasca
ferro protetora da
célula
Fungo Bolores 0-38 2,0-8,0 Formacao de
biofilme
Bloqueio,
Fungo Levedura 0-38 2,0-8,0 reducdo da
taxa de
transferéncia
de calor
Bloqueio,
Alga Chorella 30-35 55-8,9 reducédo da
taxa de
transferéncia
de calor
Bloqueio,
Alga Cianobactérias 35-40 6,0-8,9 reducdo da
taxa de
transferéncia
de calor
Bloqueio,
reducdo da
Alga Diatoméceas 17 - 36 55-8,9 taxade
transferéncia
de calor

Como observado na tabela 2.3, a maioria dos microrganismos se desenvolve

em ampla faixa de temperatura e pH, e como nos sistemas de resfriamento o pH
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costuma apresentar valores entre 7 e 9, a temperatura da agua entre 20 °C a 40 °C,
além de ser fontes de nutrientes, esses sistemas sdo propicios para 0

desenvolvimento microbiano (XU, 2012).

2.4.2

Bactérias em Sistemas de Resfriamento e Formacéao de Biofilme

As bacteérias presentes nos sistemas de resfriamento podem ser divididas nas
formas plancténicas e sésseis, esta Ultima sendo responsavel pela formacgdo do
biofilme (TANJI et al., 2007). Segundo Dantas (1988), as bactérias sésseis sao
envolvidas por uma capsula gelatinosa, basicamente formada de polissacarideos e
este material possui alta adesividade a diferentes tipos de materiais, enquanto as
planctonicas possuem alta mobilidade e permanecem flutuando nas &guas de
resfriamento.

As bactérias sésseis sdo mais comuns nesses sistemas e formam biofilme
nas superficies metalicas através da elaboracdo de polimeros extracelulares (EPS)
que envolvem e aglutinam as células protegendo-as contra as condi¢des adversas
do meio corrosivo. Apés a fixacdo destas bactérias na superficie metélica em
combinagdo com 0 meio que contém nutrientes, ha o crescimento e a multiplicacao
das bactérias (MAINER, 2007).

Das bactérias existentes em aguas de resfriamento, aproximadamente 70%
pertencem aos géneros Pseudomonas e Aerobacter, e o biofilme esta fortemente
associado as primeiras (DANTAS, 1998), elas sdo aerdbicas, gram-negativas,
conhecidas como pioneiras no processo de formacdo dos biofilmes, por ter
motilidade. Seus processos metabdlicos produzem EPS, no qual a producdo é
acelerada na presenca de oxigénio. A producdo de EPS promove um gradiente de
concentracdo de oxigénio, favorecendo o crescimento de bactérias redutoras de
sulfato (SILVA, 2013).

O processo de formacdo de biofilme € complexo e compreende uma
sequéncia de etapas (PIPPO et al, 2018), dentre elas:

| — Adesdo reversivel — Transporte de células livres do meio liquido para

uma superficie solida e sua subsequente fixagéo.
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Il — Adeséo irreversivel — Crescimento e divisdo das células fixadas a custa
de nutrientes provenientes do liquido circulante, conjuntamente com a producéo de
metabolitos e excrecdo, enfatizando-se os EPS.

Il — Fixacdo de outros microrganismos flutuantes, contribuindo para o
espessamento do biofilme.

IV — Liberacdo de material celular por dois mecanismos diferentes: perda
por erosao (perda de células individuais) e liberacédo de células devido a velocidade
de fluxo, morte celular, etc.

A figura 2.6 compreende as etapas descritas acima.

I-Adesdo Il - Adesao lll- Fixacao IV-Biofilme V- Perda pgr
reversivel irreversivel de células maduro erosdo/perda
g bacterianas de agregados

Figura 2.6: Etapas envolvidas na formacao de biofilmes. (Fonte: MELO, 2012).

Os biofilmes possuem carater protetor aos microrganismos, tornando,
assim, uma fonte resistente de contaminacédo a acdo de agentes quimicos e fisicos,
como sanitizantes empregados nos processos de higienizacdo (SIMOES et al.,
2010; PARK et al., 2012).

De acordo com Suzuki (1999), como o biofilme é essencialmente causado
pelo crescimento bacteriano nos sistemas de resfriamento, quanto maior o nimero
de bactérias, maior sera a frequéncia dos problemas relacionados ao biofilme.
Portanto, o ideal é que 0 nimero destes microrganismos nos sistemas seja inferior
a 10° UFC/mL, mas é aceitavel valores na ordem de grandeza até 10* UFC/mL,
onde UFC (unidade formadora de col6nia) é a unidade utilizada para estimar essa
carga microbiana. Segundo a Standard Methods For The Examination of Water and

Wastewater (1998) as coldnias podem surgir de pares, cadeias, aglomerados ou de
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uma unica célula, os quais estdo incluidos no termo “Unidades Formadoras de
Colo6nia”.

A presenca de biofilme em sistemas de agua de resfriamento também pode
representar um risco a saude publica devido a presenca de patogenos. Os biofilmes
podem favorecer a presenca, sobrevivéncia e proliferacdo de bactérias patogénicas
termotolerantes, especialmente Legionella pneumophila, responsaveis por cerca de
90% dos casos mundiais de doenca do legionario, caso grave de pneumonia (WERY
etal., 2008; WALSER et al., 2014; PEREIRA et al., 2017; DI PIPPO et al., 2018).
As torres de resfriamento s&o fontes propicias ao desenvolvimento de Legionellas
e deve-se adotar medidas de modo a prevenir e controlar a sua proliferagéo.

A seguir 0s processos Corrosivos associados aos microrganismos Sao

apresentados com mais detalhes.

2.4.3

Corrosao Microbiolégica

Gentil (1996) define a corrosdo como a deterioragdo de um material,
geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada
ou nao a esforgos mecénicos. O autor ainda ressalta que a deterioracdo causada pela
interacdo fisico-quimica entre o material e seu meio operacional representa
alteragBes prejudiciais indesejaveis, sofridas pelo material, tais como desgaste,
variagcdes quimicas ou solidificagfes estruturais, tornando-o inadequado para o uso.

A corrosdo em sistemas de resfriamento costuma ser de natureza
eletroquimica, onde ha uma reacdo quimica com envolvimento de elétrons. Neste
tipo de corrosdo tem-se um pélo negativo (catodo) e um pélo positivo (anodo), em
que uma corrente de elétrons flui no sentido anodo-catodo, ocasionando a oxidacdo
do anodo, ou seja, a corrosdo. O fluxo de elétrons depende de um meio de contato
entre os polos, o eletrolito, sendo no caso dos sistemas de resfriamento, a dgua
(VEIGA, 2010).

Os sistemas de resfriamento sdo propicios ao crescimento de bactérias por
diversos fatores, principalmente as sésseis. Essas bactérias sdo determinantes no
desenvolvimento de processos corrosivos e € motivo de grande preocupagdo nas
industrias. Este tipo de corrosdo, ocasionada por microrganismos é denominada

corrosdo microbiologicamente influenciada (CIM). A CIM se processa sob a
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influéncia principalmente de bactérias, embora também existam exemplos de
corrosdo atribuidos a fungos e algas.

Segundo Mainer (2007), a CIM tem sido alertada desde 1910 como grande
responsavel na deterioracdo de materiais metalicos. Este tipo de corrosao tem sido
encontrado com frequéncia nos sistemas de resfriamento, nos trocadores e dutos
que utilizam &gua do mar, nos tanques de petréleo, na recuperacdo secundaria de
petrdleo, nas unidades de tratamento de efluentes, nas tubulagdes enterradas. Um
dos mecanismos aceitos € a formacdo de um biofilme na superficie metalica por
meio de bactérias sésseis, que através da elaboracdo de polimeros extracelulares
envolvem e aglutinam as células protegendo-as contra as condi¢Ges adversas do
meio corrosivo. Apos a fixacdo destas bactérias na superficie metalica e 0 meio
corrosivo contendo nutrientes ha consequentemente o crescimento e a multiplicacéo
da bactéria.

Dada a variedade de ambientes que podem proporcionar crescimento de
bactérias, fungos e algas, muitos sdo os equipamentos que podem sofrer a CIM.
Entre esses ambientes podem ser citados a &gua do mar, de rios e de sistemas de
refrigeracdo, sedimentos oleosos, solos contendo residuos organicos ou sais como
sulfatos, sulfetos, nitratos, fosfatos, enxofre, entre outros (GENTIL, 1996).

Segundo as estatisticas, a CIM é responsavel por 20% em danos causados
por corrosdo em metais e materiais de construcdo (XU, 2012).

A seguir, sdo mostrados com mais detalhes os principais tipos de corroséo

causada por microrganismos.

2431
Pilhas de Aeracéao Diferencial

De acordo com DANTAS (1988) as pilhas de aeracdo diferencial, formadas
pela deposicdo de um biofilme sobre superficies metalicas, representam mais de
70% dos casos de corrosdo em sistemas que utilizam agua de refrigeracéo.

Neste caso, diversos microrganismos formam depdsitos que ficam aderidos
na superficie metélica sob a forma de biofilmes. Abaixo desse deposito, cria-se uma
regido deficiente em oxigénio, que é o anodo (onde ocorre a oxidagdo, perda de
elétrons), enquanto a parte mais aerada é o catodo (onde ocorre a reducdo, ganho

de elétrons), iniciando o processo corrosivo por aeracdo diferencial. Também é
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possivel o desenvolvimento de bactérias anaerdbicas abaixo do biofilme, como as
bactérias redutoras de sulfato, que também sdo corrosivas.

Os produtos de corrosao oriundos do anodo se avolumam sobre o deposito
inicial, formando os tubérculos. Apds a formacdo dessas pilhas, 0 seu crescimento
independe das concentracBes de inibidores de corrosdo existentes na &gua de
resfriamento, evidenciando a gravidade da sua presenga, para os metais do sistema
(DANTAS, 1998).

As reacOes 1 e 2 expressam as reacdes que ocorrem nas regides anddicas e

catodicas.
e Anodo

Fe > Fe*+2¢ D
e Catodo

H2O + 2e- +% 02> 2 OH" )]

Os fons metalicos Fe?* migram em dire¢do ao catodo e os fons hidroxila OH-
em direcdo ao anodo e o hidroxido ferroso, Fe(OH)2 se forma em uma regido

intermedidria entre o catodo e o anodo (reacao 3).

Fe?* + 2 OH - Fe(OH): (3)

Na presenca de oxigénio no meio ocorre a oxidacao do hidroxido ferroso e
consequentemente a geracdo de hidréxido férrico, Fe(OH)s (reacdo 4).
Posteriormente, ele perde &gua e transforma-se no éxido de ferro (111) mono-
hidratado (Fe203.H20), também conhecido como ferrugem (reacéo 5).

2Fe(OH)2+ %2 02+ H20 - 2 Fe(OH)s3 4)
2 Fe(OH)3 2 Fe203.H20 + 2 H20 (5)

A figura 2.7 representa as reagdes deste tipo de corrosao do aco carbono em

sistemas de resfriamento.
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Figura 2.7: Reag®es de corrosdo do ago carbono. (Fonte: adaptado de SUZUKI, 1999).

2.4.3.2

Corroséo pelas Bactérias Redutoras de Sulfato

37

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) sdo anaerdbias, heterotréficas,

obtém energia para seu crescimento a partir de reacdes de oxi-reducdo de substratos

organicos em auséncia de oxigénio, tolerando temperaturas de até 80 °C e pH entre

5e 9. O oxigénio que no metabolismo das bactérias aerdbias atua como receptor de

elétrons é substituido neste caso, pelo sulfato. Os produtos finais de metabolismo

sdo os sulfetos (de ferro ou hidrogénio) e &cido sulfidrico (MAINIER, 2007).

As reacles 6, 7, 8, 9, 10 e 11 estdo envolvidas nessas etapas (DANTAS,

1998).

e Reacdo anddica

4Fe> 4Fe’* +8e

e Regido catodica

8HO0+8e>80H +8H
e Despolarizacédo
SO4% + 8 H > S% + 4 H,0 + energia

e Produtos finais de corrosao

4 Fe** + S% + 6 OH > FeS + 3 Fe(OH)2

(6)

(")

(8)

9)
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e Reacéo Global

4 Fe?* + SO4% + 4 H,0 > FeS + 3 Fe(OH), + 20H" (10)
Este grupo de bactérias compreende diferentes géneros, sendo segundo

Dantas (1998) o Desulfovibrio o de maior interesse em aguas de resfriamento.

2.4.3.3
Corrosao pelas Bactérias Oxidantes de Ferro

Por intermédio de enzimas, esse grupo de bactérias catalisa a reacdo de
transformacdo de Fe?* sollvel existente na agua, para Fe3* insoltvel. A reagdo de

oxidacdo do ferro ferroso a férrico pode ser observada na reacdo 12.

2 Fe (HCOz3)2 + %2 Oz = Fe203.2H20 + 4 CO» + energia (11)

Entre as bactérias oxidantes de ferro as mais comuns sdo dos géneros
Leptothrix, Gallionella e Siderocapsa (DANTAS, 1998). Algumas oxidam
manganés e outros metais, mas as mais conhecidas sdo as ferrobactérias, cujo
metabolismo efetua oxidacdo do composto de ferro, oxidando ion ferroso a férrico
e gerando precipitados de hidroxido de ferro sobre as superficies metalicas. Os
produtos finais do metabolismo s&o, principalmente, hidroxido férrico e sulfato
férrico (HERRO, 1993; FLYNN 2009 apud VEIGA, 2010).

O 6xido ou hidroxido de ferro 111 formado pode ficar aderido em forma de
tubérculos nas paredes da tubulacdo, causando problemas na troca de calor e
restringindo a vazdo da tubulacdo nos sistemas de resfriamento, além de criarem

condigdes para ocorréncia de corrosao por aeracdo diferencial.

2.4.3.4
Corrosao pelas Bactérias Oxidantes de Enxofre

Esses microrganismos utilizam enxofre como nutriente e por isso sdo
denominadas bactérias oxidantes de enxofre. Estas bactérias formam biofilme e
geram um meio favoravel a corrosdo no sistema. De acordo com DANTAS (1998),

0 género mais importante deste grupo de bactérias € o Thiobacillus, se destacando
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as seguintes espécies: Thiobacillus thioparus e Thiobacillus concretivorus, todas
gram-negativas, aerobicas e em forma de bastonete.

Este grupo de bactéria oxida enxofre e seus compostos a sulfato, com
producdo de acido sulfdrico, que é corrosivo. Os compostos de enxofre sdo
normalmente o sulfito (SOs%), o tiossulfato (S0s%) e diversos politionatos como o
tetrationato (S406).

A reacdo de oxidacdo do enxofre esta exemplificada na reacdo 13.

2S + 303 + 2H20 = 2H,S04 (12)

A temperatura 6tima para crescimento dessas bactérias esta na faixa de 25
°C — 30 °C e seus processos metabolicos podem ocasionar valores de pH em torno
de 2 (GENTIL, 1996).

244

Fatores gue Influenciam o Crescimento Microbiano

Diversos fatores podem propiciar o crescimento de microrganismos em
sistemas de resfriamento, dentre eles:

e Nutrientes

Os nutrientes entram nos sistemas de resfriamento através da agua de
reposicéo, pelo ar ou por vazamentos de fluidos do processo de trocadores de calor
(SUZUKI, 1999; XU, 2012). Na tabela 2-2 sdo pontuados os nutrientes requeridos
para 0 metabolismo dos principais tipos de microrganismos presentes em aguas de
resfriamento.

Grande parte das bactérias cresce através da oxidacdo de substancias
organicas. Portanto, em aguas com maior teor de matéria organica, mais elevada
sera a carga microbiana.

opH

Geralmente, as bactérias crescem bem em uma faixa de pH neutro. O pH
ideal para seu crescimento estd na faixa de 6 a 9. O pH da agua de resfriamento
normalmente é controlado na faixa de 6,5 a 9, a fim de evitar processos corrosivos
(SUZUKI, 1999).
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e Temperatura

Cada microrganismo apresenta uma temperatura de crescimento 6tima,
conforme é demonstrado na tabela 2-3. Além disso, nos processos de resfriamento,
séo encontrados diversos gradientes de temperatura ao longo do circuito, entre 25°C
e 35° C (GREGORIO et al., 2017), favorecendo o crescimento de certas espécies
de modo localizado (TROVATI, 2004). As bactérias, de modo geral, preferem
temperaturas na ordem de 35 °C a 40 °C (SUZUKI, 1999).

e Luzsolar

As algas realizam fotossintese utilizando luz solar, portanto, elas se
desenvolvem em ambientes expostos ao sol, como em bacias de torres de
resfriamento.

e Oxigénio dissolvido

As bactérias aerobias obtém energia para seu crescimento oxidando
substancias orgéanicas, utilizando oxigénio dissolvido. Os sistemas de resfriamento
de recirculacéo aberta fornecem as condi¢Oes ideais para esses seres, uma vez que
oxigeénio é suprido pelas torres de resfriamento.

e Turbidez

O aumento da turbidez da &gua de resfriamento aumenta o acumulo de
material suspenso nas superficies de baixa vazdo de agua, criando condicdes
favoraveis para o surgimento de microrganismos.

e Velocidade de escoamento da dgua

Durante a elaboracédo do projeto do sistema, deve-se evitar locais com baixa
vazdo de agua, uma vez que estes locais permitem o depdsito de material e a adesao

do biofilme mais facilmente.

245
Consequéncias do Crescimento Microbiano em Sistemas de

Resfriamento

De acordo com Trovati (2004), alguns inconvenientes causados pelo

excesso de crescimento microbiolégico nos sistemas de resfriamento sdo:
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Formacdo de depdsitos sobre superficie de troca térmica, diminuindo as

taxas de transferéncia de calor;

Obstrucdo e entupimento de tubos, valvulas, equipamentos, acessorios,

podendo diminuir a eficiéncia do processo e restringir a vazao.

Formacdo de lodo no fundo das bacias, criando condic¢Ges propicias para o

surgimento de novas espécies de microrganismos;

Obstrucdo e crescimento exagerado em recheios e colmeias das torres,

diminuindo a eficiéncia no resfriamento da agua;

As substancias mucilaginosas (glicocalice) excretadas por alguns seres
podem combinar-se com material inorganico e formar incrustacdes

aderentes nos equipamentos e tubulagdes;

Os depdsitos de microrganismos sobre as superficies metélicas aumentam a

incidéncia de processos corrosivos.

Tratamento de Aguas de Resfriamento

As aguas dos sistemas de resfriamento devem ser corretamente tratadas,

com objetivo de prevenir a corrosdo, incrustacdes, depdsitos e crescimento

bioldgico, os quais podem diminuir a vida atil dos equipamentos e interferir na
eficiéncia da troca térmica (DANTAS, 1988).

Este item possui como ponto focal o tratamento biocida em sistemas de

resfriamento, objeto deste estudo.

251

Tratamento Biocida

A aplicacdo de biocidas, compostos quimicos toxicos, cujo proposito é

eliminar os microrganismos indesejaveis ou inibir o crescimento dos mesmos, de

tal forma que ndo causem danos ao processo de troca térmica é um método de

controle quimico amplamente utilizado para tratamento de aguas de resfriamento

(DANTAS, 1988). A fungdo destes baseia-se na capacidade de supressdo do
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crescimento e/ou atividade metabdlica microbiana, tendo como propdsito a
eliminacdo ou o controle dos microrganismos associados ao CMI (TELANG et al.,
1998). Os biocidas previnem, inibem, diminuem ou eliminam a a¢do microbiana,
através de ataques aos componentes celulares funcionais, promovendo estresse aos
microrganismos. Como alvos dos biocidas, encontram-se: a parede celular, os
componentes da membrana citoplasmatica e o citoplasma (DANTAS, 1988).

Segundo Mi (2005, apud XU, 2012), de acordo com 0 mecanismo, 0S
biocidas podem ser classificados em duas categorias: Oxidantes e ndo oxidantes.
Os biocidas oxidantes sdo geralmente oxidantes fortes e seu mecanismo é matar
microrganismos oxidando suas enzimas que sao importantes no metabolismo. J& 0s
biocidas ndo oxidantes agem diretamente em partes especificas do corpo.

A eficiéncia na desinfeccdo é fortemente influenciada pela composi¢édo do
biocida, sua concentracdo, tempo de reagdo produto-bactérias, temperatura e pH do
meio (CERVER, 1990 apud ALASRI, 1992).

Os locais onde o biocida atua sdo essencialmente componentes da parede
celular, membrana citoplasmatica, proteinas funcionais e estruturais, RNA, DNA,
entre outros componentes citoplasmaticos (CLOETE ET AL., 1998).

Hipoclorito de sédio e de célcio, oz6nio, didxido de cloro, peroxido de
hidrogénio, isotiazolonas, glutaraldeido, sais quaternarios de aménio, peroxido de
hidrogénio e acido peracético sdo alguns exemplos de biocidas, sendo relatados nos

préximos itens.

251.1
Cloro e seus compostos

O tratamento biocida com cloro é amplamente utilizado no tratamento de
aguas, a fim de reduzir a contaminagdo microbiana e prevenir a disseminacao de
patdgenos no meio ambiente. No entanto, apesar de ser comprovado em diversos
estudos como eficiente no controle de microrganismos e ser atrativo do ponto de
vista financeiro, o cloro pode reagir com substancias organicas naturais (acidos
hamicos e fulvicos), dando origem a inimeros subprodutos de desinfeccdo com
atividade mutagénica e/ou carcinogénica (CREBELLI et al., 2005).

A aplicacdo do cloro no tratamento de aguas de resfriamento se baseia na

formagdo do é&cido hipocloroso (HCIO) e ion hipoclorito (CIOY), através
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principalmente do cloro gasoso, hipoclorito de célcio e hipoclorito de sédio, como
demonstrado nas reagoes 14, 15, 16 e 17. O HCIO é o principal responsavel pela
acao oxidante do composto. De acordo com Gray (1994, apud PERES, 2006), o
efeito biocida do HCIO é 80 vezes maior que do CIO". A presenca desses produtos
é dependente do pH e essa relagdo pode ser observada na figura 2.8. Em uma agua
clorada, o cloro molecular Cl esta presente em faixa de pH igual ou menor que 2,
0 &cido hipocloroso predomina em valores de pH entre 4,0 e 7,5 e o ion hipoclorito
domina na faixa de pH entre 7,5 e 9,5 (DANTAS, 1988). Ou seja, como em valores
elevados de pH a proporcdo de CIO™ aumenta, o efeito de desinfec¢do nessa faixa
diminui.

e Cloro Gasoso
Quando o cloro é dissolvido na agua, forma acido hipocloroso e &cido cloridrico,
conforme reagéo 13.

Cl2 (g) + H20 (ag) = HCIO (aq) + HCI (aq) (13)

e Hipoclorito de Célcio
Quando dissolvido na dgua, forma acido hipocloroso e hidréxido de célcio, segundo
a reacdo 14.

Ca (ClO)2 (aq) + H20 (aq) = 2 HCIO (aq) + Ca(OH)2 (aq) (14)

e Hipoclorito de Sodio
O hipoclorito de sodio, ao se dissolver na dgua forma acido hipocloroso e hidréxido
de sodio, conforme reacdo 15.

NaClO (ag) + H20 (aq) = HCIO (aq) + NaOH (aq) (15)

O 4cido hipolocoroso formado nas reaces 14, 15 e 16 € um 4&cido fraco, cuja
tendéncia de dissociacdo acarreta a formacéao de ion hipoclorito, segundo a reacdo
16.
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HCIO (aq) = H* (aq) + CIO" (aq) (16)
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Figura 2.8: Cloro gasoso, acido hipocloroso e ion hipoclorito em fun¢éo do pH. (Fonte: TROVATI,
2014).

O cloro, além de possuir como inconveniente a formacao de subprodutos
toxicos, é considerado corrosivo para metais, especialmente cobre e ligas de cobre,
materiais muito utilizados em sistemas de resfriamento. Portanto, a concentragao
residual de cloro na &gua deve ser controlada e deve-se em conjunto com o biocida
aplicar inibidores de corrosdo (SUZUKI, 1999).

2.5.1.2

Ozb6nio

O ozbnio é uma forma alotrépica do oxigénio. Possui alta volatilidade, é
pouco soltvel e pouco estavel, portanto, sua producéo deve ocorrer no proprio local
de utilizacdo. E um 6timo oxidante e extremamente efetivo contra grande parte das
bactérias e biofilmes bacterianos em sistemas industriais (PERES, 2006).

O oz6nio, dosado corretamente, é totalmente consumido na dgua do sistema
de resfriamento ndo produzindo subprodutos organicos halogenados e tdxicos ao
meio ambiente (FLYNN, 2009 apud VEIGA, 2010). Por este motivo, é considerado
um biocida seguro ambientalmente.

Strittmatter et al. (1992) estudaram a aplicacdo do 0z6nio em sistemas de
resfriamento. Neste trabalho, as fortes propriedades biocidas do ozodnio resultaram

em excelente controle microbioldgico em todos os estudos de caso. Os autores
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concluiram que a alta eficiéncia como desinfetante durante o tratamento sem
descarga tdxica torna 0 0zonio um atraente biocida.

No entanto, o 0z6nio possui limitacGes: decompde-se rapidamente na agua,
seu tempo de meia-vida em &gua pura é de poucas horas, porém nas aguas utilizadas
para fins de resfriamento, a meia-vida € reduzida para minutos pela oxidagdo da
matéria organica presente e sua taxa de de decomposi¢do também depende do pH
da &gua, sendo maior em valores de pH alcalinos (DI PIPPO et al., 2018).

A grande desvantagem deste produto € seu alto custo, o0 que o torna pouco
competitivo comparado aos principais biocidas utilizados na atualidade (PERES,
2006).

25.1.3
Peroxido de Hidrogénio

O perdxido de hidrogénio € um desinfetante com propriedades bactericidas
e esporicidas. Este produto é eficaz contra uma ampla gama de bactérias, incluindo
muitas que se tornaram resistentes a produtos quimicos clorados, como
Pseudomonas aeruginosa. No entanto, o peréxido de hidrogénio pode ser usado em
conjunto com outros desinfetantes, como radia¢do ultravioleta e ozonio. Este
processo € conhecido como peroxona. Este biocida em si ndo é reativo e, portanto,
ndo € bactericida (CLOETE et al., 1998). Uma das vantagens do perdxido de
hidrogénio é a ndo geracdo de subprodutos tdxicos ao se decompor gradualmente
em oxigénio e agua (VEIGA, 2010).

Ja existem alguns estudos que testaram a eficiéncia do perdxido de
hidrogénio no tratamento de &guas de resfriamento em detrimento do cloro.

Peres (2006) comparou a eficiéncia dos dois produtos em diferentes
condicBes de estudo em uma amostra de agua de resfriamento de uma industria
siderurgica localizada no Rio de Janeiro. O autor mostrou que o efeito biocida do
peréxido de hidrogénio é mais limitado que o cloro e sua eficiéncia depende do
tempo de contato e também pode ser afetada pelas impurezas dissolvidas na agua.

Veiga (2010) também comparou estes mesmos biocidas sobre o controle do
crescimento microbiano e as taxas de corrosdo em sistemas de resfriamento. O
estudo mostrou que o cloro promoveu melhor controle sobre as bactérias
planctonicas, mas em relacdo as taxas de corrosao e a formacéo de biofilmes, ambos

biocidas apresentaram resultados semelhantes.
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Alasri et al., (1992) demonstraram que as atividades bactericidas do
perdxido de hidrogénio sdo mais baixas que do APA e cloro.

2514

Isotiazolonas

S&o compostos com amplo espectro de acdo contra bactérias, fungos e algas.
Esse biocida reage no citoplasma das células com os grupos “tiol” presentes nas
enzimas e proteinas estruturais. A acdo biocida é lenta, em torno de 4 a 12 horas,
mas € um bacteriostatico imediato. Atuam em pH entre 6 e 9 e possui como
principal desvantagem a sua desativacdo por formas reduzidas de enxofre
(TROVATI, 2004).

2515

Glutaraldeido

O seu tempo de acdo é de 3 a 8 horas e seu principio de funcionamento
baseia-se em ligacbes cruzadas com os grupos amino (de proteinas estruturais e
enzimas) na superficie das células. Atua em valores de pH de 6 a 9 e como
inconvenientes: reage com amonia e a sofre desativacdo por sulfitos (TROVATI,
2004).

25.1.6

Sais Quaternarios de amdnio

Sd0 compostos catibnicos que tendem a se adsorver nas superficies
negativamente carregadas das células dos microrganismos, afetando a
permeabilidade celular e causando a sua destruicdo, apresenta acdo rapida (poucas
horas), possui amplo espectro de a¢do contra fungos, bactérias anaerdbias e aerobias
e algumas classes de algas, sendo efetivo numa faixa de pH entre 5,0 e 9,0
(TROVATI, 2004).

A principal desvantagem deste biocida é a sua incompatibilidade com
inibidores de corrosdo e incrustacdo utilizados no tratamento de &aguas de

resfriamento.
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2.5.1.7

Acido Peracético

Desde a década de quarenta, as aplicagcbes do APA vém sendo pesquisadas
e a partir disso, sua eficiéncia como bactericida, fungicida, esporicida e virucida
tém sido relatadas por diversos autores (CAVALLINI et al., 2012).

O APA ¢ um agente antimicrobiano potente devido ao seu alto potencial
oxidante. E altamente eficaz contra uma ampla gama de microrganismos e é
utilizado como desinfetante nas industrias alimenticia e médica (MARTIN-
ESPADA, 2013).

O APA é preparado a partir de peroxido de hidrogénio e acido acético. Esta
reacdo é reversivel e assim uma mistura de equilibrio de reagentes e produtos é
obtida. A taxa na qual o equilibrio é alcangado pode ser acelerada pela adicdo de

um catalisador, geralmente acido sulfurico (ZHAO, 2007), conforme reacéo abaixo:

CH3COOH + H202 = CH3COOOH + H20

Comercialmente o APA ¢ produzido nas concentracdes de até 15% (m/m),
acima de 15% aumenta a sua instabilidade e reatividade (CAVALLINI, 2012).

Aslari et al. (1992) estudaram a concentracdo bactericida minima de quatro
desinfetantes: APA, peroxido de hidrogénio, formaldeido e cloro no combate a
E.Coli. O trabalho concluiu que o poder biocida do APA ndo é dependente de
grande tempo de contato, ou seja, em 5 minutos apos sua aplicacdo o seu efeito
desinfetante ja demonstra altamente eficiente, vantagem significativa em relacéo
aos outros produtos. Ainda de acordo com os autores, o cloro nao é efetivo em
tempos de contato de 5 minutos, a sua acdo bactericida cresce cerca de quatro vezes
apos um tempo de contato de 3 horas.

Martin-Espada (2013) estudou a eficacia do APA contra biofilmes de
Pseudomonas aeruginosa cultivados em superficies de poliestireno e 0 mesmo
alcancou a eficacia de 100% sobre essa espéecie de bactéria.

Ceretta (2008) avaliou a eficiéncia do APA na esterilizacdo de
equipamentos odontolégicos. Os resultados deste estudo indicaram um efeito

positivo da utilizacdo do produto como desinfetante destes materiais.
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Baldry et al. (1995) estudaram o uso do APA no tratamento de efluentes em
regides tropicais e temperadas quentes, avaliando a eficacia da atividade deste
produto contra Vibrio cholerae, um organismo de preocupacdo médica. Os
experimentos mostraram que 0 APA é um bom produto desinfetante e mais eficaz
que o hipoclorito de sodio contra espécies de Vibrio cholerae e sua atividade
melhora a temperaturas mais altas.

Cavalinni et al. (2012) avaliaram a utilizacdo do APA na desinfeccdo de
esgoto sanitario e concluiram que a acao desinfetante do APA ocorre mesmo na
presenca de matéria orgénica, porém, o aumento da DQO e dos solidos em
suspensdo do efluente diminuem a eficiéncia de desinfeccdo do biocida. Em
comparacdo ao cloro, apresentou resultados de toxicidade e formacdo de
subprodutos inferiores ao cloro na desinfeccéo de esgoto.

Crebelli et al. (2004) investigaram a influéncia do APA e hipoclorito de
sodio (NaClO) na formacdo de subprodutos mutagénicos em amostras de aguas
residuais coletadas em uma estacdo de tratamento de dgua. Os autores sugeriram
que a desinfeccdo de esgoto com doses moderadas de APA néo leva a formacao de
uma quantidade significativa de subprodutos com atividade mutagénica e/ou
carcinogénica.

Rossi et al. (2007) pesquisaram a desinfeccao de efluentes com APA como
uma alternativa ao hipoclorito de sédio. Segundo os autores, a concentracao ativa
de APA depende do consumo inicial de oxidagdo e do decaimento natural do
mesmo, que segue a cinética de primeira ordem. Como consequéncia, para escolha
da dose do APA a ser aplicada, ambos os fatores devem ser levados em
consideracdo, particularmente o ultimo, que implica uma perda de 25 a 30% do
APA inicial, apés 1 hora de contato.

Pode-se observar que o APA ¢é utilizado como biocida em diversos
processos industriais, e seu poder como desinfetante tem se mostrado eficiente.
Porém, antes da escolha do melhor tratamento quimico, deve-se também levar em
consideragdo outros aspectos importantes: O custo, ou seja, quanto menor a
concentracédo eficaz do biocida aplicada e sua estabilidade na agua tratada, mais
viavel se torna o produto; deve-se conhecer as suas caracteristicas toxicas; o produto
escolhido deve ser de preferéncia sem caracteristicas de periculosidade; e também
deve possuir amplo espectro de acdo de forma a atuar em diferentes tipos de
microrganismos (DANTAS, 1988).
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A eficiéncia de desinfeccdo do APA pode variar conforme o tempo de
contato, a temperatura, o pH, o teor de matéria organica e de solidos dissolvidos e
o0 seu potencial de oxidacdo. (CAVALLINI et al., 2012).

De acordo com a composi¢do do APA, na forma comercial, o peréxido de
hidrogénio e o &cido acético presentes no produto reforcam a sua acao desinfetante,
porém, o APA é mais potente que o perdxido, agindo contra uma gama maior de
microrganismos de forma mais rdpida e em concentragdes mais baixas
(CAVALLINI et al. 2012).

Existem trés reacfes nas quais o0 APA é consumido em uma solugdo aquosa:
decomposicdo espontanea, hidrolise e decomposicdo catalisada por metais de
transicdo. A faixa de pH de 5,5 a 8,2 resulta principalmente na decomposicao
espontanea em &cido acético e oxigénio (KITIS, 2003).

Atualmente, o valor tipico de mercado do APA é o dobro do hipoclorito de
sodio, mas como sua dosagem costuma ser menor do que a do composto clorado, o
custo total de desinfeccdo com o APA torna-se competitivo com o do hipoclorito.

A utilizacdo do APA influencia no aumento do contetdo organico na agua
devido ao acido acético, que além de ja estar presente nas misturas de APA, também
é formado apds a decomposi¢do do mesmo, podendo acarretar no aumento da carga
microbiana (KITIS, 2003).

Héa escassez de estudos disponiveis na literatura sobre a utilizacdo do APA
como biocida em sistemas de resfriamento. Silva (2013) avaliou a ac¢éo biocida do
APA e perdxido de hidrogénio na concentracdo de 50 mg/L, sendo observado uma
reducdo de Unidades Formadoras de Coldnia, tanto na fase plancténica como na
séssil para Pseudomonas aeruginosa e para BRS. Porém, ainda ha necessidade de
uma melhor exploracdo de estratégias de controle microbiano em sistemas de
resfriamento, de modo a buscar solugdes sustentaveis e ambientalmente seguras,
além de viaveis economicamente como alternativas ao cloro.

De acordo com Suzuki (1999), a dosagem utilizada de cloro em sistemas de
resfriamento varia entre 0,5 e 1,0 mg/L, e o biocida é dosado por um periodo de 3

horas/dia. Logo, torna-se necessario estudos com dosagens comparativas de APA.
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2.5.2

Resisténcia aos Biocidas

Um complicador ao uso de biocidas € a resisténcia bacteriana criada aos
compostos. Existem dois tipos de resisténcia: A resisténcia intrinseca, que é
definida como uma propriedade natural controlada por cromossomos de uma célula
bacteriana que permite contornar a acdo de um biocida. Para que um agente biocida
atinja seu local alvo, ele deve conseguir atravessar as camadas celulares externas,
podendo esta atuar como uma barreira de permeabilidade limitando a quantidade
de biocida que entra em uma célula; e a resisténcia adquirida, que resulta de
alteracdes genéticas em uma célula e surge por mutacdo ou pela aquisicdo de
material genético de outra célula (RUSSEL, 1995).

As células do biofilme apresentam uma maior tolerancia aos desinfetantes
em relacdo as bactérias planctdnicas. Sua resisténcia aumentada € multifatorial
(HEINZEL etal., 1998; BRIDIER et al., 2011; PAL etal., 2015; PIPPO et al., 2018)
resultante da adaptacdo fenotipica, transferéncias génicas e mutagdes (KELLY et
al., 2009; HANNAN et al., 2010; PIPPO et al., 2018).

Uma forma de limitar a resisténcia e é uma pratica comum adotada nos
tratamentos de guas de sistemas de resfriamento é o uso combinado e/ou alternado
de biocidas (TROVATI, 2004; CLOETE et al., 1998).

A deterioragdo do efeito de um biocida é frequentemente observada quando
0 mesmo é aplicado continuamente por um longo periodo de tempo. Isto significa
gue os microrganismos desenvolveram resisténcia contra 0 agente quimico ou
aqueles que sao resistentes ao biocida aplicado sobrevivem e se multiplicam
(SUZUKI, 1999).
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2.6

Parametros Fisico-quimicos em Aguas de Resfriamento

Os parametros fisico-quimicos relevantes e que devem ser monitorados nas
aguas em torres de resfriamento sdo: pH, solidos totais dissolvidos, sélidos em
suspensdo, alcalinidade, concentracdes de sulfato, ferro, cloreto, silica, dureza total,
entre outros, que podem variar em fungdo em funcéo da regido ou da procedéncia
da &gua (MACHADO, 2004). Na tabela 2.4 pode-se observar os limites
recomendados para pardmetros fisico-quimicos de guas de reposicdo em sistemas
de resfriamento semi-abertos.

Em aguas com valores baixos de pH a incidéncia de processos corrosivos
aumenta, e valores altos podem gerar precipitagdo de sais; altos valores de
alcalinidade, solidos totais dissolvidos, silica e dureza indicam tendéncia
incrustante da agua; cloretos e ferro sdo controlados para evitar processos
corrosivos; concentracdo elevada de solidos suspensos indica excesso de material
organico; concentracdes pequenas de sulfato ajudam a combater bactérias redutoras
de sulfato; e a turbidez permite avaliar o crescimento microbioldgico, detectar

contaminacdes externas e concentracdo excessiva de sais (TROVATI, 2004).
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Tabela 2.4: Qualidade de agua de reposi¢céo para uso em

sistemas de resfriamento com circuitos semi-abertos

(Environmental Protection Agency apud Machado, 2004).

Parametro? Limite Recomendado

Cl 500

STD (s6lidos totais 500
dissolvidos)

Dureza 650

Alcalinidade 350

pH 6,9-9,0

DQO (Demanda quimica 75
de oxigénio)

STS (sélidos totais 100
SuSpensos)

Turbidez 50

DBO 25

N-NH.* 1,0

PO, 4,0

SiO, 50

Al*® 0,1

Fe*? 0,5

Mn*2 0,5

Ca*? 50

Mg*2 0,5

HCO* 24

S04 200

2 Todos os parametros estdo em mg/L, exceto o pH

52
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3.
Metodologia Experimental e Materiais Utilizados

3.1
Consideracdes Iniciais

A metodologia experimental consistiu em testar a eficiéncia do APA sobre
a carga microbiana de amostras de dgua de resfriamento em quatro condigdes de

estudo. As etapas sdo expostas detalhadamente nos itens a seguir:

3.2
Preparacio das Amostras de Agua de Resfriamento

A &gua utilizada foi obtida da torre de resfriamento de uma inddstria
quimica localizada na cidade de Curitiba — Parana (Perdxidos do Brasil Ltda). As
amostras foram transportadas em reservatorios plasticos opacos até o laboratério.
Esta foi diluida na propor¢do de 400 mL de agua da industria (dgua mae) em 1600
mL de &gua destilada, visto a elevada carga de matéria organica da agua mae, ndo
representando caracterizacdo tipica de aguas encontradas em sistemas de
resfriamento. A agua apresenta a caracterizacdo fornecida pela Kurita do Brasil
LTDA, que atua no tratamento de &guas industriais, de acordo com a tabela 3.1. A
referida &gua mée j& veio aditivada com anti-corrosivo (mistura de azol aromatico
e alcali) e anti-incrustante (fosfonato e polimero sulfénico e acrilico) proprietarios
da Kurita.

Tabela 3.1: Caracterizagédo da 4gua diluida utilizada nos testes do presente estudo.

Turbidez Condutividad Silica Alcalinida Dureza Clore Ferro DQO

(NTU) e (us/cm) (mg/L)  de total total to total (mg/L)
(mg/L (mg/L  (mg/ (mg/L)
CaCOs) CaCOs) L)

3,4 5750 15 111,4 191,18 90,2 0,1 69,9
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A temperatura da dgua nos experimentos foi fixada em 32 °C, temperatura
média tipica de aguas de resfriamento, utilizando-se termostatos (modelo H-606 -
50 watts, Hopar, China).

Foram avaliados dois valores de pH (8,0 e 8,8), estes sendo ajustados no
inicio dos experimentos e monitorado ao longo dos mesmos através de um medidor
digital (modelo TPH01102, Yieryi, China).

Para cada condicdo estudada, foram preparadas trés amostras de agua de 2

litros a fim de realizar o experimento em triplicata, conforme ilustra a figura 3.1.

Figura 3.1: Amostras da Agua de Resfriamento.

3.3
Condi¢bes de Estudo

A eficiéncia do APA sobre a carga microbiana das amostras de agua de
resfriamento foi estudada em quatro condic¢bes diferentes: Concentracdes do
biocida de 1,0 mg/L e 2,0 mg/L e valores de pH 8,0 e 8,8. A tabela 3.1 mostra tais
condigdes.
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Tabela 3.2: Condicdes da Agua de Resfriamento para Andlise Bacterioldgica.

Condicédo Concentracao de APA pH
(mg/L)

1 1 8,0

2 1 8,0

3 2 8,8

4 2 8,8

Cada experimento foi monitorado em um periodo de 4 horas/dia, por
campanhas de 5 dias, sendo realizadas contagens tanto sem adi¢cdo do APA, como
em diferentes tempos de contato entre o biocida e 0s grupos bacterianos presentes
nas amostras, a fim de avaliar tanto o decaimento dos microrganismos ao longo do

tempo, como a velocidade de agéo do biocida.

3.4
Modo de Adicao do Biocida

As dosagens empregadas de APA foram retiradas de uma solugdo-mée
preparada a partir do PROXITANE 1512 da Peroxidos do Brasil, Curitiba, Brasil.
O produto é uma mistura que contém acido peracético (15%), peroxido de
hidrogénio (23%) e acido acético (16%).

O biocida foi aplicado no inicio dos experimentos, e a cada hora sua
concentracdo era medida e corrigida, repondo o biocida até atingir o valor inicial de
concentracdo estabelecida, de forma a manter a sua concentracao constante, por um
periodo de 4 horas/dia ao longo das campanhas.

A dosagem do APA por um periodo de 4 horas/dia (e ndo continuamente),
durante cada campanha, foi determinada com base em estudos de caso de
tratamentos quimicos descritos por Suzuki (1999). O autor descreve estudos de
tratamento de agua com diferentes propriedades: Tratamento de dgua de alta
dureza, tratamento de agua de baixa dureza, tratamento de 4gua de alta salinidade,
onde em todos os casos o0 biocida é dosado durante um periodo de 3 h/dia.

A medic¢do da concentragdo do biocida foi realizada atraves do reflectometro
RQflex 10 e os kits de ensaios Reflectoguant, ambos da Merck KGaA, Darmstadt,
Alemanha, baseada no método reflectometro. A metodologia consiste em introduzir
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as tiras de teste na amostra de 4gua durante dois segundos, a seguir, apés a retirada
do excesso de liquido, a mesma é introduzida no reflectometro, onde € possivel a

realizacéo da leitura da concentracdo do APA em mg/L.

3.5

Preparacdo do Meio de Cultura

O meio de cultura utilizado foi o APC (Agar Padrdo de Contagem). De
acordo com as indicagdes do fabricante, para preparagédo do caldo adiciona-se 22,5
g do meio em 1 L de &gua destilada. Em seguida, a solucdo deve ser homogeneizada
e esquentada. Apos ferver, a mesma deve ser resfriada e transferida em aliquotas de

20 mL para as placas petri.

3.6

Preparacdo da Agua Peptonada

Para preparacdo da agua peptonada 0,1%, deve-se adicionar 1 g de peptona
em 1 L de agua destilada. Em seguida, transfere-se aliquotas da solucéo para tubos

de ensaio, para utilizacdo nas diluicdes realizadas nos experimentos.

3.7

Inoculacdes em Placas Petri

Para todas as contagens foram realizadas aliquotas de 1 mL, 0,1 mL, 0,01
mL e diluicdo 10 com in6culo 0,1 mL.

Para diluicdo 107, transfere-se 0,1 mL das amostras da agua para tubos de
ensaio contendo 9,9 mL de 4gua peptonada, obtendo-se a dilui¢do 1072, Em seguida,
0,1 mL desta diluicdo foi transferida também para tubos contendo 9,9 mL de agua
peptonada, obtendo-se a dilui¢do 10~*. Por fim, uma aliquota de 0,1 mL desta

diluicdo é inoculada na placa petri.
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3.8

Contagem de Microrganismos

Antes do inicio do tratamento e apo6s a adicdo do biocida, as bactérias
heterotréficas aerdbicas mesofilas totais foram enumeradas segundo a metodologia
descrita pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(1998), método 9215. Aliquotas de 0,01 mL, 0,1 mL e 1,0 mL e diluicbes de 10*
com inéculo 0,1 mL das amostras foram inoculadas em placas petri, em meios de
cultura agar padrdo para contagem (Merck) e espalhadas com auxilio da alca de
Drigalsky. As placas foram incubadas a 25 °C por até 48 horas.

As colbnias foram entdo enumeradas e o nimero de unidades formadoras de
colénia por mililitro (UFC/mL) foi determinado através da férmula abaixo
(Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 1998).

UFC _ Numero de Colonias

mL in6culo (mL)

Quando dilui¢Bes séo realizadas o valor encontrado na férmula acima é
multiplicado pelo inverso da diluigdo correspondente.

Foram executadas cinco analises microbioldgicas em cada dia da campanha
de 5 dias. A primeira sem adicdo do biocida, e as outras em diferentes tempos de

contato entre biocida-microrganismos: 5 minutos, 1 hora, 2 horas e 4 horas.

3.9
Identificac&o das Estirpes Isoladas por Espectrometria de Massa do
Tipo MALDI-TOF

Microrganismos isolados antes dos experimentos e ap6s o ciclo de
tratamento de 5 dias com biocida foram isolados da agua e submetidos a
identificacdo por MALDI-TOF. Esta etapa foi realizada em um espectrometro de
massa — Microflex LT (Brucker, Germany), segundo as especificacbes do
fabricante. Em uma breve descricdo da metodologia, as cepas criopreservadas

foram ativadas em placas de petri contendo Tripticase soy agar (TSA) (Biomerieux,
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Brasil) e incubadas a 37 °C/18h. Uma fracdo da coldnia de Bactérias foi depositada,
em triplicata, em uma placa de metal, sendo adicionado 1 pl de matriz composta da
solucdo saturada de acido a-hidroxi-ciano-cinamico (CHCA). O espectro de massa
gerado foi analisado e comparado com banco de dados MALDI Biotyper (Bruker
Daltonik, United Kingdom). Como calibrante utilizou-se uma coldnia de E.coli
DH5a (LARTIGUE et al., 2009; PAIM et al., 2013). Os critérios de identificacéo
utilizados foram baseados na confiabilidade fornecida pelo equipamento, sendo

considerados scores > 2.000 em que ha a identificacdo em nivel de género e espécie.
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Resultados e Discussao

4.1

Consideracdes Iniciais

Né&o existe nenhuma norma de padréo de qualidade para aguas utilizadas nos
sistemas de resfriamento. No entanto, o limite méximo sugerido por Suzuki (1999)
para carga microbiana em é&guas de resfriamento é da ordem de 10° UFC/mL,
porém, sabe-se que em alguns circuitos é aceitavel valores até 10* UFC/mL. Neste
capitulo, sdo apresentados os resultados experimentais, bem como a discussdo dos

mesmaos.

4.2

Taxa de Decaimento de Acido Peracético

Nesta fase experimental, a decomposic¢ao / consumo do APA em dosagens
iniciais de 1,0 mg/L e 2,0 mg/L na agua de estudo em valores de pH 8,0 e 8,8 a

temperatura de 32 °C foi avaliada ao longo de 1 hora, conforme figuras 4.1 e 4.2.
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Figura 4.1: Decomposicéo / consumo do acido peracético para dosagens iniciais de 1,0 mg/L e 2,0

mg/L ao longo de 1 hora quando este foi aplicado nas amostras de agua de resfriamento com valor

de pH 8,0 e temperatura 32 °C.
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Figura 4.2: Decomposicéo / consumo do acido peracético para dosagens iniciais de 1,0 mg/L e 2,0
mg/L ao longo de 1 hora quando este foi aplicado nas amostras de agua de resfriamento com valor
de pH 8.8 e temperatura 32 °C.

Na figura 4.1, pode-se observar que durante o periodo de 1 hora ocorreu um
decaimento de 60% da concentracdo de APA quando sua dosagem inicial foi de 2
mg/L, e 70% para dosagem inicial de 1 mg/L. Aumentando o valor do pH para 8,8

e mantendo a mesma temperatura e as mesmas concentracées iniciais do biocida, a
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decomposi¢do do APA foi ligeiramente mais rapida, conforme figura 4.2. Estudos
anteriores também observaram que em valores mais elevados de pH a tendéncia de
decomposicéo do biocida se acelera.

A répida decomposicdo do APA nos dois casos pode ser explicada pela
presenca de matéria organica nas amostras de agua, que acelera seu consumo. Além
disso, ja foi observado que a temperatura também interfere favorecendo a
decomposicéo deste biocida.

Kunigk et al. (2012) estudaram a influéncia da temperatura e matéria
organica na decomposicdo cinética do APA em solugbes aquosas sem
contaminagdo e contaminadas com 2,5 e 5,0 g/L de cerveja e leite a diferentes
temperaturas. De acordo com a pesquisa, aumentando a temperatura de 20 °C para
40 °C as constantes de velocidade observadas da decomposicdo do APA foram
aumentadas em um fator de 2,98 para as solugdes com 2,5 g/L de cerveja e em um
fator de 4,92 para aquelas com 5 g/L deste mesmo contaminante, ja as constantes
de velocidade de decomposicdo do biocida observadas nas solu¢ées com 2,5 g/L e
5,0 g/L de leite aumentaram 1,30 e 4,44 vezes, respectivamente, na mesma variacao
de temperatura, demonstrando que a temperatura e a concentracdo de matéria
organica no meio afeta a decomposicéo do biocida.

Rucker e Cates (1988) também observaram que o aumento da temperatura
acelera a decomposicdo do APA. Os pesquisadores encontraram uma constante de
primeira ordem para a decomposicdo de solugdes de APA em meios com pH 7,1,
aumentando de 4,572-102h'a 20 ° C para 1,632 ht a 50 °C.

Kunigk et al. (2001) mostraram em seus experimentos gue a concentracao
do APA foi reduzida pela metade em 72 horas a 45 °C, mas a 25 °C a perda em 240
horas foi de apenas 33%.

Em relacdo a variacdo de pH, Rucker e Cates (1998) encontraram em seus
estudos que a taxa de decomposicao do APA tende a aumentar em pH mais alcalino.
Os pesquisadores relataram que a taxa de decomposicao do APA a 30 °C aumentou
de 0,921 x 10 h™ em solugdes de pH 5.34 para 15,5 x 10°3h™* em pH 8,9.
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4.3

Cinética de Decomposicdo do Acido Peracético

A cinética de decomposicdo do acido peracético pdde-se ser observada ao
longo de 1 hora apo6s a aplicagdo inicial. A taxa de decaimento do APA é descrita

por uma lei cinética de primeira ordem, conforme equacao abaixo:
In ([C2H403] / [C2H403]0) = -k . t

Onde k € a constante de velocidade para a taxa de reacdo de decaimento do
acido peracético.

As figuras 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6 apresentam resultados da modelagem cinética
de primeira ordem da reacdo para a dosagem inicial de 1,0 mg/L e 2,0 mg/L de APA

em pH 8,0 e 8,8, respectivamente.

1,5
1,3

1,1

0,9

0,7 ’.
y =0,0192x + 0,0842

2 _
0,5 R?=0,9801

In (CAO/CA) C2H403

0,3
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o

0,1

0,1 0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (min)

Figura 4.3: Modelo de primeira ordem de reacdo de decomposi¢éo para dosagem inicial de
1,0 mg/L de APA em pH 8,0.
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Figura 4.4: Modelo de primeira ordem de reacéo de decomposi¢éo para dosagem inicial de 2,0
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Figura 4.5: Modelo de primeira ordem de rea¢é@o de decomposi¢éo para dosagem inicial de

1,0 mg/L de APA em pH 8,8.
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Figura 4.6: Modelo de primeira ordem de reac@o de decomposi¢éo para dosagem inicial de 2,0
mg/L de APA em pH 8,8.

4.4

Contagem Bacteriana Inicial das Amostras

Em todos os experimentos, a contagem de bactérias heterotroficas mesofilas
totais foi realizada antes do tratamento com APA, de modo a obter ao final do
experimento a comparacdo da carga microbiana sem o tratamento com biocida e
apos a sua aplicacao, a fim de verificar a eficiéncia do mesmo. A figura 4.7 ilustra

este resultado.
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Figura 4.7: Contagem bacteriana antes do tratamento com acido peracético em cada experimento

realizado.

De acordo com a figura 4.5, no primeiro experimento realizado a contagem

bacteriana inicial da agua foi da ordem de 10°® UFC/mL, no segundo de 10’

UFC/mL, e nos dois ultimos de 106 UFC/mL.

4.5

Contagem Bacteriana apds o Tratamento com Acido Peracético

Nesta etapa, a eficiéncia biocida do APA foi testada nas diferentes

condicgdes de estudo. Cada experimento foi realizado em triplicata, ou seja, trés

béqueres de 2 L contendo amostras da dgua foram utilizados para cada condicgédo

investigada e os resultados das contagens microbianas para cada amostra, bem

como as suas médias, ao longo da campanha de 5 dias sdo ilustrados nas figuras

48,4.9,410e4.11.

Todos os experimentos foram realizados a temperatura de 32 °C e contagens

de bactérias antes da aplicagdo do APA e apds o tratamento em tempos de contato

de 5 minutos, 1 hora, 2 horas e 4 horas a cada dia foram executadas. Os resultados

das contagens encontram-se no anexo.
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Cabe ressaltar que no primeiro ensaio realizado, com dosagem inicial de
APA de 1 mg/L e pH 8,0, a amostra 2 apresentou contaminacgao externa, portanto,

este resultado foi descartado.
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Figura 4.8: Experimento 1 — Efeito do tratamento com 1,0 mg/L de &cido peracético (pH 8,0) ao

longo dos 5 dias na microbiota presente na agua de torre de resfriamento.
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Figura 4.9: Experimento 2 — Efeito do tratamento com 2,0 mg/L de &cido peracético (pH 8,0) ao

longo dos 5 dias na microbiota presente na agua de torre de resfriamento.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612866/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612866/CA

67

1,00E+08
L00E+07 &
1,00E+06
1,00E+05

\ |
1,00E+04 ‘ / ;
] \ 2
A

1,006+03

et

1,00E+02

Contagem Microbiana (UFC/mL

1,00+01
1,00E+00
02 46 810121416182022242628303234363840424446485052545658606264666870727476788082 8486889092 9496 98100

Tempo (horas)

—8— Média Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Figura 4.10: Experimento 3 — Efeito do tratamento com 1,0 mg/L de &cido peracético (pH 8,8) ao

longo dos 5 dias na microbiota presente na 4gua de torre de resfriamento.
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Figura 4.11: Experimento 4 — Efeito do tratamento com 2,0 mg/L de &cido peracético (pH 8,8) ao

longo dos 5 dias na microbiota presente na agua de torre de resfriamento.

De acordo com os resultados ilustrados nas figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11, foi
possivel analisar o comportamento do APA sobre a carga microbiana presente na
agua de estudo ao longo dos 5 dias de cada experimento. Esta analise foi realizada
com base nas contagens médias das trés amostras.

No primeiro experimento, com concentragdo de APA de 1,0 mg/L e pH 8,0,
percebe-se que nos trés primeiros dias da campanha, houve reducdo de 4 log na

contagem bacteriana apds a aplicacdo do biocida. Nos ultimos dois dias, foi
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observado um decaimento de 3 log. Em relacdo ao tempo de contato, houve uma
reducdo de 4 log logo nos primeiros 5 minutos apds a aplicacdo do biocida,
mantendo a faixa de decaimento microbiano nessa ordem por um periodo de 52
horas. Apos esse periodo até o final de experimento (100 horas de contato do APA
com a amostra de &gua) foi observado uma reducdo da efetividade do APA,
atingindo uma taxa de decaimento microbiano de 3 log.

Ja no segundo experimento, para concentracdo de APA de 2,0 mg/L no
mesmo valor de pH, nos dois primeiros dias uma reducdo de 5 log na contagem
microbiana foi observada, enquanto nos dois dias posteriores, o decaimento foi de
4 log, e por fim, ao final do dltimo dia, o decaimento foi de 3 log Para os diferentes
tempos de contato, em 5 minutos de contato do APA com a amostra de 4gua houve
uma reducdo bacteriana de 4 log, passando para 5 log ap6s 1 hora de experimento,
mantendo-se constante até o tempo de contato de 28 horas. A partir desse periodo,
a reducdo observada foi de 4 log até 76 horas de contato e de 3 log ap6s as 100
horas da campanha experimental.

Aumentando o valor de pH para 8,8, o terceiro experimento, com dosagem
de 1,0 mg/L do biocida apresentou um comportamento de queda de bactérias de 4
log nos primeiros trés dias. Na sequéncia da campanha, a eficiéncia do biocida caiu
para 2 log. Assim como nos experimentos anteriores, foi observada uma queda
significativa na quantidade de bactérias nos primeiros 5 minutos ap6s a dosagem
do APA, com uma reducéo de 3 log, sendo alcangada uma reducéo bacteriana de 4
log ap6s 1 hora de contato do biocida com a amostra de agua, mantendo-se
constante por um periodo de 54 horas. A reducdo da efetividade do biocida foi
observada a partir deste periodo, mantendo um decaimento microbiano de 2 log até
um tempo de contato de 100 horas.

No ualtimo teste realizado nesse mesmo valor de pH e concentragdo de 2,0
mg/L de APA demonstrou um decaimento microbiano de 4 log no primeiro dia,
aumentando para 5 log nos dois dias subsequentes e ao final da campanha
experimental a reducdo foi de 3 log. Repetindo a analise realizada nos experimentos
anteriores para diferentes tempos de contato, foi observada uma queda bacteriana
de 3 log nos primeiros 5 minutos de aplicacdo do APA, alcangando um decaimento
de 4 log a partir de 1 hora de ensaio, mantendo essa faixa constante até 4 horas.

Ap0s esse periodo foi observado uma reducgéo de 5 log até um tempo de contato de
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52 horas. Em seguida, a taxa de queda bacteriana reduziu para 3 log, mantendo-se
assim até o final do experimento.

Por fim, pode-se observar a rapida efetividade do APA na carga microbiana
das amostras de agua em todos 0s experimentos.

Para melhor visualizagdo dos comportamentos aqui descritos, as figuras
4.12, 4.13, 4.14 e 4.15 apresentam o decaimento microbiano total ao final de cada
dia da campanha.
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Figura 4.12: Decaimento microbiano total ao final de cada dia ao longo do experimento no
tratamento com 1,0 mg/L de acido peracético (pH 8,0), com contagem microbiana inicial de 3,35 x
108 UFC/mL.
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Figura 4.13: Decaimento microbiano total ao final de cada dia ao longo do experimento no
tratamento com 2,0 mg/L de acido peracético (pH 8,0), com contagem microbiana inicial de 2,62 x
107 UFC/mL.
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Figura 4.14: Decaimento microbiano total ao final de cada dia ao longo do experimento no
tratamento com 1,0 mg/L de acido peracético (pH 8,8), com contagem microbiana inicial de 4,7 x
10® UFC/mL.
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Figura 4.15: Decaimento microbiano total ao final de cada dia ao longo do experimento no
tratamentocom 2,0 mg/L de acido peracético (pH 8,8), com contagem microbiana inicial de 1,5 x
108.

Em resumo, a figura 4.16 apresenta uma comparac¢ao do comportamento dos
quatro experimentos quanto ao decaimento microbiano ao final das campanhas de
5 dias.
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Figura 4.16: Comparagéo da eficiéncia do acido peracético nos quatro experimentos realizados,
através do decaimento microbiano total ao final das campanhas de 5 dias.

De acordo com os resultados, foi possivel investigar a influéncia da
dosagem do biocida sobre a eficiéncia no controle microbiano nas amostras
estudadas. Nos dois valores de pH estudados a dosagem de 2,0 mg/L de APA
alcancou maior eficiéncia no controle de microrganismos, em comparagdo a
dosagem de 1,0 mg/L. entretanto, cabe ressaltar, que as duas concentracdes foram
eficientes, atingindo-se ao final dos 5 dias de campanha um limite aceitavel de
bactérias adotado pelas indUstrias para todos os experimentos.

Além disso, outra vantagem observada do APA foi seu tempo de a¢do sobre
0S grupos microbianos presentes na agua de estudo, 0 mesmo foi altamente eficiente
em 5 minutos apos sua aplicacao.

Aslari et al. (1992) avaliaram a concentracdo bactericida minima de quatro
desinfetantes: APA, perdxido de hidrogénio, formaldeido e cloro, observando que
em relacdo a inativacdo de E.coli o desempenho do APA ndo se apresentou
dependente do tempo de contato, diferentemente dos outros produtos.

Less et al. (2014) estudaram a comparacdo do APA e do peroxido de
hidrogénio na desinfeccdo de esgoto sanitario e os resultados demonstraram que 0
APA foi mais adequado as caracteristicas do efluente analisado e uma dosagem de
10 mg/L em tempo de contato de 5 minutos promoveu a reducdo de 4 log de

inativagéo para E.coli.
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Cavallini et al. (2011) tratou um efluente secundario com dosagem de 10
mg/L de APA e alcancou decaimento da carga microbiana de 4 log de coliformes
totais e E.coli, em tempo de contato de 20 minutos.

Souza e Daniel (2005) compararam o hipoclorito de sédio e APA na
inativacao de E.coli, colifagos e C. perfringens e os ensaios com APA apresentaram
melhores resultados, com efetiva inativacdo destes microrganismos. Para 5,0 mg/L
de APA, inativacdes de E.coli maiores que 6 log em tempos de contato de 15
minutos, inativacdo maior que 5 log de colifagos para tempo de contato de 20
minutos e reducdo maior que 4 log para C.perfringens em 10 minutos de contato.

Um ponto observado na presente pesquisa e que merece atencdo é que a
eficiéncia do APA foi maior nos primeiros dias de ensaio. Ao final das campanhas
de 5 dias, uma reducéo na sua eficiéncia foi observada. Este fator pode ser atrelado
a decomposicdo do APA na &gua, que forma acido acético, aumentando o contetido
organico do meio, fonte de nutrientes para o crescimento de microrganismos, ou a
resisténcia de alguns grupos de bactérias ao agente oxidante.

Além disso, foi possivel observar que em todos os experimentos, a carga
microbiana aumentou para o ponto inicial durante o periodo de estocagem noturna
da agua. Este efeito pode ser justificado pela multiplicagdo dos microrganismos
resistentes ao APA (nas baixas concentracdes empregadas) ou a reducdo se tratou
de apenas um efeito bacteriostatico (inibicdo do metabolismo celular e néo
bactericida), uma vez que a contagem voltava rapidamente a nimeros elevados.

Em relagdo ao pH, nos meios com pH 8,0 a inativagdo microbiana foi mais

eficiente do que em pH 8,8.

4.6

Consumo do Acido Peracético ao longo dos Experimentos

Em todos os experimentos, apds a dosagem inicial do APA, a concentracao
do mesmo foi monitorada a cada hora, por um periodo de 4 horas/dia, e sempre
corrigida ao valor inicial aplicado, conforme ilustrado nas figuras 4.17, 4.18, 4.19
e 4.20. De acordo com pesquisas anteriores, 0 APA se decompde espontaneamente
para produzir &cido acético e oxigénio, de acordo com a reacdo abaixo
(MCFADDEN et al., 2017):
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C2H403 - CH3COOH + %2 Oy

A formacéo de acido acético a partir da decomposicao do APA ao longo dos

experimentos pdde ser calculada e é representada pelas figuras 4.21 e 4.22.
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Figura 4.17: Monitoramento da concentragdo de acido peracético ao longo de 4 horas/dia nos 5
dias de experimento para dosagem de 1 mg/L (pH 8,0).
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Figura 4.18: Monitoramento da concentracdo de acido peracético ao longo de 4 horas/dia nos 5

dias de experimento para dosagem de 2 mg/L (pH 8,0).
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Concentragao de APA {mg/L)
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Figura 4.19: Monitoramento da concentracdo de acido peracético ao longo de 4 horas/dia nos 5
dias de experimento para dosagem de 1 mg/L (pH 8,8).
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Figura 4.20: Monitoramento da concentragdo de acido peracético ao longo de 4 horas/dia nos 5

dias de experimento para dosagem de 2 mg/L (pH 8,8).
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Figura 4.21: Concentracéo de acido acético acumulado ao longo dos 5 dias de experimento para
dosagens iniciais de acido peracético de 1,0 mg/L e 2,0 mg/L (pH 8,0).
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Figura 4.22: Concentracdo de acido acético acumulado ao longo dos 5 dias de experimento para
dosagens iniciais de acido peracético de 1,0 mg/L e 2,0 mg/L (pH 8,8).

Conforme observado nas figuras 4.21 e 4.22, para o valor de pH 8,0 a
concentracdo de acido acético acumulado ao final do experimento devido a
decomposicdo espontanea do APA, em que as dosagens iniciais do biocida foram
de 1,0 mg/L e 2 mg/L é de 13,6 mg/L e 22,1 mg/L, respectivamente. Ja para o valor
de pH 8,8, a concentracdo de acido acetico obtida foi maior, representando 14,4
mg/L e 25,8 mg/L para as mesmas concentragdes iniciais de APA.

Considerando pela Tabela 3.1 que a DQO maxima recomendada para agua
de resfriamento seja de 75 mg O2/L, sendo que a DQO associada ao &cido acético
seja de 1,06 mg O2/L para cada 1 mg/L de &cido acético, calcula-se que o limite

maximo desejavel de concentragdo de acido acético acumulado seré de 70,8 mg/L.
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Este valor deve contemplar a soma do &cido acético gerado pela decomposi¢do do
APA (figuras 4.21 e 4.22) e a parcela de acido acético presente na solucdo-mae do
APA que € adicionado ao longo do tratamento. A tabela 4.1 ilustra a concentracao

de &cido acético acumulada ao final dos experimentos.

Tabela 4.1: Concentracéo de acido acético ao final dos experimentos.

Experimento [AA] [AA] [AA]total
gerado pela da solugcdo-mae (mg/L)
decomposicdo do (mg/L)

APA (mg/L)

1 13,6 18,8 32,4

2 22,1 31,06 53,2

3 14,4 19,6 34

4 25,8 35,6 61,4

Para calcular a concentracdo de acido acético gerado pela decomposi¢do do
APA, utilizou-se a relacdo estequiométrica, onde 1 mol de APA equivale a 1 mol
de &cido acético. Utilizando-se o peso molecular dos compostos, tem-se que 76 mg
de APA produz 60 mg de AA. Portanto, através das medicGes da concentragdo de
APA ao longo dos experimentos, foi possivel calcular a concentracdo de &cido
acetico gerado pela decomposicao do biocida. Ja para o céalculo da concentracao de
acido acético da solucdo-mée (15% APA, 16% acido acético e 23% perdxido de
hidrogénio) adicionado nas amostras de agua ao longo das campanhas
experimentais, tem-se que a cada 1 mg/L adicionado de APA, adiciona-se também
1,06 mg/L de acido acético.

Ao final do ciclo de 5 dias do primeiro experimento (pH 8,0 e concentracao
inicial de APA de 1,0 mg/L), a carga total de APA adicionada na amostra de dgua
da solucdo-mée foi de 17,8 mg/L, o que equivale a 18,8 mg/L de &cido acético.
Somando o valor da concentracdo de acido acético gerado pela decomposicao do
APA (13,6 mg/L), a concentracdo total de &cido acético obtido na amostra é de 32,4
mg/L.

Ja no segundo experimento (pH 8,0 e concentracdo inicial de APA de 2,0
mg/L), a carga total de APA da solu¢do-mde adicionada foi de 29,3 mg/L, o que
equivale a 31,06 mg/L de acido acético. Somando o valor da concentragéo de 4cido
acetico gerado pela decomposicdo do APA (22,1 mg/L), a concentragéo total de
acido acético foi de 53,2 mg/L.
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No terceiro experimento (pH 8,8 e concentragéo inicial de APA de 1,0
mg/L), a carga total de APA da solu¢do-mde adicionada foi de 18,5 mg/L, 0 que
equivale a 19,6 mg/L de &cido acético. Com a adicdo da concentracdo de &cido
acetico gerado atraves da decomposicdo do APA (14,4 mg/L), a concentracéo total
de &cido acético ao final da campanha é de 34 mg/L.

Por fim, no quarto experimento (pH 8,8 e concentragéo inicial de APA de
2,0 mg/L), a carga total de APA da solucdo-mée adicionada foi de 33,6 mg/L, o que
equivale a 35,6 mg/L de acido acético. Sendo assim, adicionando 25,8 mg/L de
acido acético gerado pela decomposicéo do APA, obtém-se uma concentracdo total
de 61,4 mg/L.

Note-se que esses sao valores referentes a aplicacdo do APA em apenas 4
horas por dia. Para, por exemplo, calcular o consumo mensal de APA em um
circuito contendo, por exemplo, 10000 m® de volume de 4gua em pH 8 mantendo-
se por 4 h/d a [APA] = 1,0 mg/L, o consumo mensal sera de 1068 kg de APA a
100% de concentracdo, 0 que € equivalente a 7,12 t de APA a 15 %.

A formacédo de acido acético propicia o aumento de carbono organico total
na agua, ou seja, a elevacao da carga organica, podendo acarretar no aumento de
microrganismos (KITIS, 2003). Este fendmeno pode explicar o motivo pelo qual os
experimentos realizados nas amostras de agua com pH 8,0 foram mais eficientes
que em pH 8,8, visto que a taxa de decomposicdo do APA nos experimentos
realizados em pH 8,0 é menor que em pH 8,8, e consequentemente, a taxa de
formacdo de acido acético também é menor. Além disso, quando o pH da solucédo
se eleva para valores acima de 8,2, a reacdo de hidrdlise do APA também acontece,
produzindo ions peracetato e acetato. Estes ions formados possuem capacidade de
desinfeccdo minima e a eficiéncia do APA é reduzida (MCFADDEN, 2017), quanto
mais se distancia do pH 8,2.

A influéncia do material organico sobre a eficacia do APA foi relatada em
diversos estudos. Koivunem e Heinonen-Tanski (2005) avaliaram a eficiéncia do
APA em efluentes primarios, secundarios e terciarios e os resultados mostraram que
no efluente primario a eficiéncia do biocida diminui, visto que o grau de material
organico, microrganismos e solidos suspensos sdo mais altos.

Falsanisi et al. (2006) utilizaram o APA para tratamento no efluente de uma
estacdo de tratamento de esgoto em uma cidade da Italia, com objetivo de sua

reutilizacéo para agricultura. Para atingir o limite de E.coli permitido para reuso na
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agricultura no pais, a dosagem Otima do biocida para tratamento do efluente
secundario foi de 4 mg/L, j& para o efluente priméario essa dosagem aumentou para
31 mg/L, os dois com tempo de contato de 40 minutos.

Apesar do tratamento com APA ser mais eficaz em meios com baixo teor
de matéria organica, Souza (2006) obteve resultados positivos para a aplicacéo do
APA na inativacdo de diferentes grupos microbianos em meios com alta
concentracdo organica.

Uma das vantagens do APA em relacao ao cloro € que apds sua rea¢do com
aguas residuais ou matéria organica, produz-se pouco ou henhum subproduto tdxico
(BALDRY E FRASER, 1988; MONARCA et al., 2002).

4.7
Influéncia das Caracteristicas da Agua de Estudo na Ac¢éo Biocida do

Acido Peracético

Os parametros fisico-quimicos das amostras de agua listados na tabela 3.1
podem propiciar o crescimento de microrganismos e interferir na efetividade do
biocida.

A condutividade € a capacidade da dgua de conduzir corrente elétrica, sendo
determinada pela presenca de substancias dissolvidas que se dissociam em cations
e anions, permitindo dessa forma estimar a quantidade de sais dissolvidos existentes
na agua e representando uma medida indireta da concentracdo de poluentes,
aumentando a possibilidade de contaminacdo da agua (PERES, 2006).

A salinidade também pode afetar a velocidade de decomposicdo do APA.
De acordo com Kunigk et al. (2008) quanto maior este parametro, maior sera a
velocidade de decomposicgéo, e consequentemente, 0 aumento de carga organica,
podendo propiciar o surgimento de novos grupos microbianos.

Por fim, a DQO é uma medida direta da carga organica da agua e, portanto,

deve ser analisada e monitorada em aguas de resfriamento.
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4.8 Grupos de Microrganismos Presentes nas Amostras de Agua

A modificacdo dos géneros e espécies de bactérias cultivaveis prevalentes

na agua antes e depois do tratamento com APA foi observada, conforme

apresentado na tabela 4.2.

Tabela 4.2: Espécies de bactérias presentes na agua antes e depois do tratamento com

acido peracético.

Antes do Tratamento

Depois do Tratamento

Staphylococcus saprophyticus
Staphylococcus warneri
Pseudomonas aeruginosa
Pseudomonas anguilliseptica
Pseudomonas alcaliphila
Bacillus cereus
Bacillus arsenicus
Bacillus subtilis
Serratia rubidaea
Burkholderia pyrrocinia
Burkholderia cenocepacia
Burkholderia cepacia
Micrococcus luteus
Brevundimonas vesicularis
Microbacterium liquefaciens
Rhizobium radiobacter

Microbacterium oxydans

Rhizobium radiobacter
Bacillus subtilis
Sttneotrothomonas maltophlia
Acinetobacter radioresistens
Pseudomonas alcaligeneses
Pseudomonas stutzeri

Bacillus cereus

Conforme mostrado na tabela 4.2, a 4gua sem tratamento biocida apresentou
maior diversidade de espécies bacterianas. Apds o tratamento com APA, alguns
grupos continuaram sendo observados na agua, dentre eles: Rhizobium radiobacter,
Bacillus subtilis e Bacillus cereus; e novas espécies apareceram, tais como:
Stenotrophomonas maltophilia, Acinetobacter radioresistens, Pseudomonas

alcaligeneses e Pseudomonas stutzeri.
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Conforme exposto acima, na dgua natural sem dosagem do biocida, foram
encontradas principalmente bactérias dos géneros Pseudomonas e Bacillus. Este
resultado estd de acordo com o que ja foi relatado por diversos estudos. Estes
géneros sao comuns em sistemas de resfriamento e sao responsaveis pela formacao
de biofilme, podendo reduzir a eficiéncia da transferéncia de calor e acelerar
processos corrosivos. Dentre as espécies de Pseudomonas, as Pseudomonas
aeruginosa sdo as mais comuns nesse tipo de sistema e o APA foi altamente
eficiente sobre esse grupo bacteriano, ndo sendo constatada sua presenca ao final
do tratamento. Este resultado também foi alcangado por Martin-Espada (2013), em
seus experimentos o biocida alcangou a eficacia de 100% de controle sobre essa
espeécie de bactéria.

Ja a sobrevivéncia de certas espécies na agua ap6s o tratamento pode ser
explicada pela resisténcia que 0s microrganismos adquiriram contra o agente
quimico, ou aqueles que sdo resisténcias ao biocida aplicado podem ter sobrevivido
e se multiplicado (SUZUKI, 1999). A continuidade da presenca de espécies de
Bacillus na agua ap6s o tratamento quimico pode ser explicada pela resisténcia que
estas apresentam ao biocida, que apesar de eficiente, ndo foi suficiente para
disseminacdo completa das mesmas. Quando as células de certas bactérias Gram-
positivas, como Bacillus e Clostridium, encontram-se em condicdes de estresse
ambiental, como a privacdo de nutrientes, elas formam uma estrutura dormente
denominada esporo (LEGGETT, 2014). Esporos bacterianos podem sobreviver
neste estado inativo por anos (KENNEDY, 1994). Dessa forma, diante do desafio
de sobreviver a periodos prolongados de dorméncia, os esporos desenvolvem
muitos mecanismos para se proteger de danos, tornando-se altamente resistentes a
muitos tratamentos antimicrobianos. Os esporos possuem adaptacdes especificas
para minimizar os danos sofridos, incluindo os seus revestimentos externos que tém
demonstrado fornecer uma resisténcia significativa contra muitos agentes
oxidantes, um baixo teor de agua no nucleo, o que contribui para resisténcia do
esporo a alguns produtos quimicos, e pequenas proteinas de acido soltveis de
esporos (PPASs) que satura 0 DNA do esporo proporcionando protecdo contra
alguns produtos quimicos prejudiciais ao DNA, radiagdo UV e tratamentos téermicos
(LEGGET, 2014).

O surgimento de novas espécies na agua ao longo dos experimentos, que

ndo estavam presentes antes do tratamento com biocida, pode ser relacionado a
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decomposicgdo acelerada do APA na agua de estudo, que ao formar acido acetico,
aumenta a carga organica, que acaba servindo de alimentos para as bactérias e
podem servir para 0 recrescimento microbiano (LAZAROVA et al., 1998 apud
CAVALLINI et al., 2012). Conforme j& exposto no presente trabalho em itens
anteriores, existem diversos estudos que constatam que a concentragao e origem da
matéria organica na agua influenciam na taxa de decomposicéao e efetividade do

biocida.
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5.

Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

51
Conclusodes

Como conclusdo do presente trabalho, pode-se destacar que baixas
concentracdes (1 e 2 mg/L) de APA foram suficientes para alcancar boa eficiéncia
biocida sobre a reducdo de bactérias heterotréficas mesofilas totais em agua de torre
de resfriamento, mantendo o seu valor abaixo do limite maximo recomendado de
10* UFC/ mL.

Houve maior eficiéncia, cerca de 10 vezes maior, quando 2,0 mgL* de APA
foi aplicado comparado a concentracao de 1,0 mg/L.

Foi observado que o tempo de contato de 5 minutos do biocida com a
coldnia de bactérias foi suficiente para reduzir a contagem bacteriana em cada
condicdo testada.

O APA foi eficiente nos dois valores de pH estudados (8,0 e 8,8), sendo que
seu poder bactericida foi dez vezes superior em pH 8,0.

A eficicia do APA como biocida nos primeiros dias de cada campanha, foi
superior, tendo seu efeito reduzido a partir do terceiro dia de cada campanha
experimental.

O consumo de APA nas condicdes estudadas em unidades de g de PAA por
m?3 por hora de &gua tratada mostrou-se fortemente dependente da concentracgéo de
APA que se deseja manter na agua sob tratamento, tendo sido: em [APA] = 1,0
mg/L e pH 8 igual a 0,183 g/(m>h); em [APA] = 2,0 mg/L e pH 8 igual a 0,300
g/(m3h); em [APA] = 1,0 mg/L e pH = 8,8 igual a 0,193 g/(m®h); em [APA] = 2,0
mg/L e pH = 8,8 igual a 0,347 g/(m>h). Note-se que esses sdo valores referentes a
aplicacdo do APA em apenas 4 horas por dia.

A quantidade de espécies bacterianas encontrada na dgua natural, ou seja,
sem o tratamento biocida, foi superior ao encontrado ao final das campanhas

experimentais, demonstrando a efetividade do APA sobre diversas espécies. Além
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disso, ao final dos experimentos, foram observadas novas espécies e géneros de
bactérias nas amostras de agua.

Visto os resultados encontrados, pode-se sustentar que a utilizacdo do APA
no controle da carga microbiana em torres de resfriamento pode vir a se tornar
competitivo como alternativa ao cloro.

Porém, outras questdes devem ser avaliadas, entre elas o seu potencial
corrosivo e seu poder biocida sobre as bactérias sesseis, que sdo as responsaveis

pela formacéo do biofilme.

5.2

Sugestdes Para Trabalhos Futuros

Avaliar as taxas de corrosdo do APA em diferentes metais;

Avaliar o desempenho sobre a carga de microrganismos, bem como as taxas
de corrosdo, utilizando-se concentrages menores que 1,0 mg/L de APA;

Avaliar a eficiéncia da aplicacdo do APA em conjunto com outro biocida no
controle microbiano, de forma que a alternancia entre os dois impeca a
sobrevivéncia de bactérias resistentes ao APA, ou que bactérias desenvolvam
resisténcia ao produto;

Estudar a acdo do APA em uma diversidade mais ampla de microrganismos,
como as bactérias seésseis, que estdo diretamente relacionadas com o
desenvolvimento de biofilmes e corroséo;

Estudar a comparacdo do efeito biocida do cloro e do APA, bem como
avaliar os custos envolvidos dos dois produtos;

Avaliar o comportamento do APA em campanhas de duracdo superiores a 5
dias;

Monitorar o surgimento de Legionella, grupo de bactérias Gram-negativas

comum em aguas de torres de resfriamento.
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Resultado das contagens microbianas ao longo da campanha de 5 dias em para dosagem

inicial de APA de 1,0 mg/L em pH 8,0.

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612866/CA

Contagem Contagem
Tempo (horas) microbiana da microbiana da Média
amostra 1 amostra 2 (UFC/mL)
(UFC/mL) (UFC/mL)

0 3x 108 3,7x 108 3,35 x 10°
0,083 2,06 x 10? 1,7 x 10? 1,88 x 102
1 1,1x 10? 2,15 x 102 1,63 x 102

2 3,66 x 10? 2,55 x 102 3,11 x 10?

4 1,26 x 10? 1,71 x 102 1,49 x 102
24 7 x 108 1,10 x 108 4,05 x 10°
24,083 1,10 x 10? 8,2 x 10? 9,6 x 10?
25 4,1x10? 2,5 x 102 3,3x10?
26 1,3 x 102 2,2 x 102 1,75 x 102
28 4,8 x 102 4 x 102 4,4 x 102
48 3,10 x 108 4,62 x 107 2,47 x 107
48,083 54 x10° 6 x 10° 5,7 x 10°
49 2,6 x 10° 2,5x 108 2,55 x 10°
50 2,4 x10° 5,1x10° 3,75 x 103
52 5,49 x 10? 1,53 x 103 1,04 x 103
72 1x 108 4,62 x 107 2,36 x 107
72,083 3,86 x 10° 6 x 10 3,19 x 10*
73 4,35 x 10° 2,5 x10% 1,47 x 10*
74 2,23 x 108 5,1 x 10* 2,66 x 10*
76 2,92 x 103 3x 10 1,65 x 10*
96 1,14 x 108 4,7 x 107 8,03 x 107
96,083 5,4 x 10° 8,88 x 10* 2,74 x 10°
97 4,64 x 10* 2,62 x 10° 2,45 x 10*
98 2,79 x 10* 5,2 x10% 1,66 x 10*
100 9,1x10° 3,36 x 10* 2,1 x10*
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Resultado das contagens microbianas ao longo da campanha de 5 dias em para dosagem

inicial de APA de 2,0 mg/L em pH 8,0.

Contagem Contagem Contagem
Tempo (horas) microbiana da microbiana da microbiana da Média
amostra 1 amostra 2 amostra 3 (UFC/mL)
(UFC/mL) (UFC/mL) (UFC/mL)

0 1,89 x 107 2,5x 107 3,47 x 107 2,62 x 107

0,083 2,39 x 10? 4,66 x 103 4,9 x 10? 1,8x10°
1 2,10 x 102 3,7 x10? 5,5 x 10? 3,77 x 10?

2 1,9 x 102 3,2 x10? 5,9 x 10? 3,67 x 10?

4 1,6 x 10? 3x10? 5,5 x 10? 3,37 x 10?
24 2,57 x 107 2,7 x107 1x 106 1,79 x 107
24,083 1,45 x 102 2x102 3,1x10? 2,18 x 10?
25 2 x 10? 5x 10? 4,5 x 10? 3,83 x 10?
26 1,3 x10? 3,1x10? 7,8 x 10? 4,07 x 10?
28 2x102 3,5x10? 5,1 x 10? 3,53 x 10?
48 1x 108 4,1x107 3,5 x 107 5,87 x 107
48,083 4,6 x 10° 2,3103 2,6 x 10° 3,17 x 10°
49 1x10° 2x10° 1,7 x 103 1,57 x 103

50 1,2 x 108 5,2 x 108 1,7 x 108 2,7 %108

52 1,9 x 108 3x10°8 2x10° 2,3x 108
72 3,69 x 107 6,2 x 107 4 x 107 4,63 x 107
72,083 3,4x108 4,6 x 10° 3,4 x 10* 1,4 x10*

73 2,6 x 103 1,59 x 10° 6,3 x 10° 3,5x 108
74 6,7 x 10? 3,3x10% 4,1x10° 2,69 x 10°
76 2,79 x 102 4,5x10° 1,7 x 103 2,16 x 10°
96 3x107 1,1 x 108 4,2 x 107 6,07 x 107
96,083 4,1x10° 4,7 x 10* 4x10* 3,04 x 10*
97 3,3 x10% 3x 103 4,8 x 10* 2,8 x 10*
98 4,5 x 10* 3,1x10° 4,5 x 10* 3,1 x10%

100 1,9x 103 2x103 1,8 x10° 1,9x10°
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Resultado das contagens microbianas ao longo da campanha de 5 dias em para dosagem

inicial de APA de 1,0 mg/L em pH 8,8.

Contagem Contagem Contagem
Tempo (horas) microbiana da microbiana da microbiana da Média
amostra 1 amostra 2 amostra 3 (UFC/mL)
(UFC/mL) (UFC/mL) (UFC/mL)

0 4,5 x 106 1,4 x 108 8,2 x 10° 4,7 x 10°
0,083 51x10° 8,2x10° 54 x10° 6,23 x 10°
1 7 x 10? 2,41 x 102 3,66 x 10? 4,36 x 10?

2 1,46 x 102 1,59 x 102 2,04 x 10? 1,7 x 102

4 1,86 x 102 2,23 x 10? 1,41 x 102 1,83 x 10?
24 1,04 x 108 1,6 x 108 2,6 x 10° 3,6 x 107
24,083 8,01 x 10* 4x 103 4,55 x 10* 4,32 x 10*
25 4,34 x 103 5,82 x 10* 4,3x10% 2,23 x 10*
26 2,31x10° 8,1 x10° 6,2 x 10° 2,51 x 103
28 2,32 x 108 1,92 x 10° 3,3x10° 2,51 x 108
48 3,18 x 107 9,7 x 108 2,9 x107 2,35 x 107
48,083 7x10° 8,2 x 10° 9,8 x 10° 2,39 x 10°
49 43x10° 9,7 x 108 4,7 x10° 6,23 x 108
50 3,45 x 10° 8,7 x 10° 4,6 x10° 5,58 x 10°
52 3,07 x 10° 2,35 x 10° 2,5x10° 2,64 x 10°
72 1,18 x 107 2,3x 108 1,08 x 107 8,3 x 10°
72,083 7,57 x 10* 2,17 x 10* 8,7 x 10* 6,15 x 104
73 8,15 x 10* 4x 10 8 x 10* 6,72 x 10*
74 7,38 x 10* 2,43 x 10* 9,25 x 10* 6,35 x 10*
76 6,38 x 10* 3,7 x 10* 4 x10* 4,69 x 10*
96 2,03 x 107 2,3x10° 6,9 x 106 9,83 x 10°
96,083 4,03 x 10* 3,15 x 10* 6,02 x 10* 4,4 x 10*
97 6,10 x 10* 5,03 x 10* 3,6 x 10* 3,68 x 10*
98 1,41 x 10% 3,02 x 10* 8 x 10* 4,14 x 10*
100 3,39 x 10* 1,28 x 10* 9,21 x 10* 4,63 x 10*
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Resultado das contagens microbianas ao longo da campanha de 5 dias em para dosagem

inicial de APA de 2,0 mg/L em pH 8,8.

Contagem Contagem Contagem
Tempo (horas) microbiana da microbiana da microbiana da Média
amostra 1 amostra 2 amostra 3 (UFC/mL)
(UFC/mL) (UFC/mL) (UFC/mL)

0 1,2 x 108 1,2 x 108 2,1x10° 1,5x 108
0,083 4,41 x 103 7 x 10? 4 x10? 1,84 x 103
1 2,28 x 102 2 x 10? 1,29 x 102 1,86 x 102

2 1,2 x 102 1,4 x 102 1,7 x 102 1,43 x 102

4 1,23 x 102 2,22 x 10° 1,02 x 10? 2,24 x 10?
24 4,76 x 107 6 x 107 4,21 x 107 4,99 x 107
24,083 1,15 x 10* 2,31 x 10* 2,56 x 10? 1,16 x 104
25 3,31 x10? 4,58 x 10? 3,47 x 10? 3,79 x 10?
26 2,22 x 102 3,27 x 10? 2,11 x 10? 2,53 x 10?
28 1,56 x 102 2,18 x 10? 1,98 x 10? 1,91 x 10?
48 3,39 x 107 7,21 x 107 4,59 x 107 5,06 x 107
48,083 3,24 x 10? 3,34 x 108 2,47 x 103 2,04 x 10°
49 2,37 x 102 4,1x10? 3,19 x 10? 3,22 x 10?
50 4 x10? 2,79 x 102 2,44 x 10? 3,08 x 10?
52 2,21 x 102 1,44 x 102 1,78 x 102 1,81 x 102
72 5x 107 3,2x107 3,83 x 107 4,01 x 107
72,083 9x 10 7,1 x 10* 9,8 x 10* 8,63 x 10*
73 7,92 x 10* 8,35 x 10* 7 x 10 7,76 x 10*
74 8 x 10* 8,5 x 10* 9 x 104 8,5 x 10*
76 4,49 x 10* 7,8 x 10* 8,43 x 10* 6,91 x 10*
96 5,4 x 107 4.2 x107 2,7 x 107 4,1 x 107
96,083 8,4 x 10* 7 x 10 9,53 x 10* 8,31 x 10*
97 7,84 x 10* 7,1 x 10% 8,1 x10* 7,68 x 10*
98 8,01 x 10* 8,6 x 10* 8,2 x 10* 8,27 x 10*
100 6,78 x 10* 8 x 10* 5,6 x 10* 6,79 x 10
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