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Resumo

Vicente, Ana Cristina; Teixeira, Luiz Alberto Cesar. Uso de Acido
Peracético como Biocida em Tratamento de Agua de Torre de
Resfriamento. Rio de Janeiro, 2018. 74p. Dissertacdo de Mestrado —
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

O crescimento microbiolégico em &guas de sistemas de resfriamento pode
resultar na formacédo de biofilme, o qual pode causar problemas de biocorroséo,
perdas de carga em tubulacbes, reducdo de taxa de transferéncia de calor e
obstrugdo de fluxo. Os principais e tradicionais biocidas utilizados no controle
microbioldgico de &guas de resfriamento sdo os compostos a base de cloro.
Entretanto, nos Gltimos anos o acido peracético tornou-se uma alternava aos
compostos clorados, uma vez que este biocida deixa como residuo apenas o
acetato o qual é biodegradavel e ndo forma subprodutos organoclorados. Este
trabalho analisou a aplicacdo do acido peracético comparando-o com o hipoclorito
de s6dio no controle microbioldgico e na corrosividade de materiais, empregando
uma arvore de teste em escala de laboratério. Foi investigada a taxa de corrosdo
dos materiais metalicos de aco carbono, cobre e aco inoxidavel, além da
efetividade na reducdo da contagem bacteriana. Os experimentos foram realizados
em condicOes de fluxo turbulento, pH 8 e temperatura de 32 °C empregando uma
agua de estudo real, carregada de matéria organica (DQO = 350 mg/L). As
concentracdes usadas de acido peracético foram 0,75; 1,0 e 3,0 mg/L e de
hipoclorito de sédio foram 1,0 e 3,0 mg/L. O acido peracético na concentracao de
3,0 mg/L reduziu a carga bacteriana de 1,5x10° UFC/mL para 5,24x10° UFC/mL.
Comparado ao hipoclorito de sodio, o acido peracético foi menos corrosivo para o
aco carbono em todas as concentracdes. Na concentracdo de 1,0 mg/L a taxa de
corrosdo do cobre em acido peracético foi menor do que na solucéo de hipoclorito
de sddio. Ja na concentragdo de 3,0 mg/L ocorreu o inverso. N&o foi observada

corrosao significativa no ago inoxidavel para os biocidas estudados.
Palavras-chave

Biocida; acido peracético; torre de resfriamento; corroséo.
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Abstract

Vicente, Ana Cristina; Teixeira, Luiz Alberto Cesar (advisor). Use of
Peracetic Acid as Biocide in Cooling Tower Water Treatment. Rio de
Janeiro, 2018. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

Microbiological growth in cooling systems water may result in biofilm
formation, which can cause problems of bio-corrosion, pressure drop in the pipes,
reduction of heat transfer rate and flow obstruction. The main and traditional
biocides applied in microbiological control of cooling waters are the chlorine
based compounds. However, in recent years, peracetic acid has become an
alternative to chlorinated compounds, since this biocide leaves as residue only the
acetate, which is biodegradable and does not form chlorinated organic byproducts.
This work analyzed the application of peracetic acid comparing to sodium
hypochlorite in the microbiological control and material corrosivity using a
laboratory scale test tree. The corrosion rate of carbon steel, copper and stainless
steel alloys in addition to the effectiveness in reducing the bacterial count. The
experiments were carried out under conditions of turbulent flow, pH 8 and
temperature of 32 °C using a real industrial test water loaded with organics (COD
= 350 mg/L). Peracetic acid concentrations used were 0.75, 1.0 and 3.0 mg/L and
sodium hypochlorite were 1.0 and 3.0 mg/L. Peracetic acid at the concentration of
3.0 mg/L decreased the bacterial load from 1.5x10° UFC/mL to 5.24x10°
UFC/mL. Peracetic acid compared to sodium hypochlorite was less corrosive to
carbon steel at all concentrations. At the concentration of 1.0 mg/L the corrosion
rate of copper in peracetic acid was lower than in sodium hypochlorite solution.
At the concentration of 3.0 mg/L, the reverse occurred. No significant corrosion

was observed in stainless steel for the biocides studied.

Keywords

Biocide; peracetic acid; cooling tower; corrosion.
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1. Introducgao

1.1. Importancia do trabalho

O sistema de resfriamento € essencial para diversos processos
industriais e outros empreendimentos que necessitam de troca térmica.
Nestes sistemas o0 elemento principal € a agua, um recurso natural, nem
sempre abundante para ser descartado apos sua utilizacdo. Porém as
condi¢cbes fisico-quimicas encontradas nesses sistemas favorecem o

crescimento microbiano na agua, o que leva a formacao de biofilme.

Os biofilmes podem ser formados por bactérias, algas e fungos.
Algumas destas bactérias sdo patogénicas e podem causar problemas
para saude humana. Além disso, o biofilme formado pode provocar
corrosdo, que € uma situacao indesejavel em todos os segmentos, pois
pode causar falhas catastréficas com danos a vida e prejuizos materiais
devido a reposicdo de equipamentos. Sendo assim é necessario realizar
um tratamento na agua para controle microbioldgico, possibilitando a
reutilizacdo da mesma dentro do sistema. Normalmente o tratamento se
faz através da adicdo de biocidas que eliminam ou inibem o crescimento

de microrganismos.

Devido a sua alta eficiéncia e baixo custo, os biocidas a base de
cloro sdo os mais utilizados. Esses compostos possuem um amplo
espectro de atividade e tempo curto de acdo. No entanto, podem formar
produtos de decomposicdo nocivos para 0s seres Vivos. Diante dessas
afirmativas, o estudo de compostos ndo clorados tais como o &cido
peracético como biocida alternativo ao cloro no tratamento de aguas de
torres de resfriamento, tornou-se um tema de interesse cientifico e

tecnoldgico atual.

O acido peracético € um forte bactericida em baixas concentracdes,
além de gerar residuo (acido acético) biodegradavel e de facil aplicagéo,
podendo tornar-se competitivo em termos de custo, quando utilizado em
grande escala. Portanto, o estudo do efeito da concentracéo de aplicagcéo
do acido peracético no controle microbioldgico e das taxas de corrosao de

ligas metalicas em contato com solugbes deste acido oxidante s&o
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importantes para avancgar no desenvolvimento do uso do acido peracético

como alternativa aos compostos a base de cloro.
1.2. Sistemas de resfriamento

Os sistemas de resfriamento podem ser classificados como aberto,
semiaberto e fechado. No sistema aberto (figura 1) a 4gua que entra no
processo € descartada apds realizar a troca térmica. Os problemas
ambientais e a elevada demanda de agua séao fatores limitantes dessa
abordagem, sendo aplicada geralmente em instalacbes proximas a

grandes volumes de agua (plataformas de petrdleo, navios, submarinos).

7z

No sistema fechado (figura 2) a agua € recirculada sem perdas
dentro do processo. ApOs a troca térmica a agua € resfriada em
trocadores de calor e retorna para o processo. O sistema fechado requer
uma quantidade de 4gua menor e pode ser operado pressurizado, iSsoO
permite trabalhar em temperaturas maiores ou menores do que as

temperaturas alcancadas nos sistemas abertos.

No sistema semiaberto (figura 3) a agua aquecida nos trocadores de
calor entra na torre de resfriamento onde € resfriada por uma corrente de
ar. Neste tipo de sistema € necessaria reposicdo de agua, pois ocorre
perda por evaporacdo, arraste e purga. Geralmente esse método de
resfriamento é aplicado em refinarias de petréleo, instalacdes
siderurgicas, industrias quimicas e petroquimicas e em circuitos de

refrigeracdo de ar condicionados centrais.

fluido quente

|
[ Trocador de ™
calor )
J' 1 g agua quente

agua fria .~

Fluido frio

A

Figura 1: Sistema de resfriamento aberto (fonte: Mancuso, 2001 apud Santos,
2011)
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Figura 2: Sistema de resfriamento fechado (fonte: Mancuso, 2001 apud Santos,
2011)
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evaporagao
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dgua quente
a trocador de calor
agua de
reposigao
—
h dyua fria _ I
[ I
l U |
tratamento . .
descarte de fluido frio

agua

Figura 3: Sistema de resfriamento semiaberto (fonte: Mancuso, 2001 apud
Santos, 2011)

Os sistemas de resfriamento sdo responsaveis pelo controle de
temperatura de diversos processos industriais. Os principais componentes
desses sistemas séo as torres de resfriamento e os trocadores de calor.
Os trocadores de calor possibilitam a troca térmica entre uma corrente fria
e uma corrente quente sem contato direto entre elas. Os tipos de
trocadores de calor mais comuns sdo: casco e tubo, tubulares e de placas
(figuras 4-6).
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Figura 4: Trocador de calor casco e tubo (Thomas, 2014 apud De Paula, 2015)

Entrada
Fria
Entrada Saida
Quente | - Quente
— () - — i) —-
I
Saida
Fria
Figura 5: Trocador de calor tubular (fonte:

http://www.ufif.br/washington irrazabal/files/2014/05/Aula-23 Trocadores-de-

Calor.pdf. Acesso em 28/11/2018)

Figura 6: Trocador de calor de placas (fonte:
https://betaeg.com.br/index.php/2015/09/08/trocadores-de-calor-do-tipo-placas/.
Acesso em 03/12/2018)



http://www.ufjf.br/washington_irrazabal/files/2014/05/Aula-23_Trocadores-de-Calor.pdf
http://www.ufjf.br/washington_irrazabal/files/2014/05/Aula-23_Trocadores-de-Calor.pdf
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DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621803/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621803/CA

21

As torres de resfriamentos sao equipamentos utilizados para resfriar
a agua aquecida no processo, através da evaporacdo provocada pelo
contato com ar mais frio, onde o calor latente é liberado pela agua
fazendo baixar sua temperatura. As torres sdo construidas com

componentes que facilitam o contato entre os fluidos (figura 7).

AR

11t

DEMISTER
S

SEATATAAYAYAS I AGUA
DISTRIBUIDOR ~* po="="="="="-"-"" QUENTE
DE AGUA -

-» TROCADOR
RECHEIO DE

AR &
AR — LA L

AGUA FRIA
<

REPOSICAO DE Q

AGUA

PURGA

Figura 7: Torre de resfriamento e seus principais componentes (fonte:

https://www.electrical4u.com/cooling-tower. Acesso em 03/12/2018)

As torres de resfriamento sé@o classificadas de acordo com o seu
funcionamento, podem ser do tipo tiragem natural (figura 8a), onde o ar
entra na torre por conveccdo, ou do tipo tiragem mecanica (figura 8b),
neste caso a entrada do ar na torre ocorre com o auxilio de um ventilador.

As torres do tipo tiragem natural sdo construidas com uma estrutura
hiperbdlica com abertura nas laterais para entrada do ar, como este tipo
de torre ndo possui ventiladores, o local de instalacdo dever apresentar
boa incidéncia de vento. Este modelo de torre opera com menor consumo
de energia que as de tiragem induzida, contudo s&o projetadas com
grandes dimensfes, necessitando assim de amplos espacos para

instalagéo.
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(b) Torres de tiragem mecénica

Figura 8: Tipos de torres de resfriamento (Fonte:

https://engineeringinsider.org/cooling-tower-types/3/. Acesso em 28/11/2018)

As torres do tipo tiragem mecéanica sdo denominadas de tiragem
forcada (figura 9a) quando o ventilador esta localizado na lateral da torre
e tiragem induzida (figura 9b) quando o ventilador fica no topo da torre.
As torres podem ser projetadas para operar com fluxo contracorrente
(figura 10a) ou fluxo cruzado (figura 10b).

| ,I III] AirIOut
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*—Air Inlet
-
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Valve

To Heat
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(a) Torres de tiragem forcada (b) Torres de tiragem induzida

Figura 9: Torres de tiragem mecéanica (fonte:

https://www.electrical4u.com/cooling-tower/. Acesso em 28/11/2018)
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Figura 10: Torres de resfriamento do tipo de tiragem induzida (https://cooling-

towers.com.tw/solution/cooling-tower-knowledge/closed-circuit-cooling-tower-

technology/cross-flow-vs-counter-flow-how-about-mix-flow. Acesso em
28/11/2018)

A agua utilizada no processo de resfriamento possui diversos
constituintes como sélidos dissolvidos (Ca**, Mg?*, CI', Si0%, Fe?*, etc.),
sélidos suspensos (p0, poeira industrial e urbana) e gases dissolvidos (O,
CO,, SO, etc.). O tratamento da agua do sistema de resfriamento é
essencial para evitar incrustacdes, corrosdo, crescimento microbiolégico
(bactérias, algas, fungos), arraste de materiais para trocadores de calor e
enchimentos de torres, com isso aumenta-se a eficiéncia da troca térmica.
No programa de manutencdo das torres recomenda-se a limpeza
periodica das superficies (bacias, bicos injetores), filtracdo da agua para
retirada de particulas, tratamento com anticorrosivo, anti-incrustantes e

biocidas para controlar as atividades microbiolégicas.
1.3. Microbiologia nas 4guas dos sistemas de resfriamento

Nos sistemas de resfriamento, devido a disponibilidade de nutrientes
e temperatura apropriada, diversos microrganismos se desenvolvem. O
crescimento descontrolado desses microrganismos ocasiona a formacgéao
de depdsitos organicos, denominados biofilmes, que s&o isolantes
térmicos (figura 11), e podem obstruir a passagem da agua e criar
condicdes para processos corrosivos. Os principais microrganismos

encontrados nestes sistemas séo as algas, bactérias e fungos.


https://cooling-towers.com.tw/solution/cooling-tower-knowledge/closed-circuit-cooling-tower-technology/cross-flow-vs-counter-flow-how-about-mix-flow.%20Acesso%20em%2028/11/2018
https://cooling-towers.com.tw/solution/cooling-tower-knowledge/closed-circuit-cooling-tower-technology/cross-flow-vs-counter-flow-how-about-mix-flow.%20Acesso%20em%2028/11/2018
https://cooling-towers.com.tw/solution/cooling-tower-knowledge/closed-circuit-cooling-tower-technology/cross-flow-vs-counter-flow-how-about-mix-flow.%20Acesso%20em%2028/11/2018
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A maioria das bactérias em sistema de resfriamento sdo do género
Pseudomonas e Aerobacter, classificadas como sésseis e planctbnicas.
As bactérias sésseis, normalmente estdo fixadas em uma superficie,
engquanto as planctdnicas se movimentam no meio (Dantas, 1988). O pH
favoravel para o crescimento bacteriologico varia entre 6,5 a 7,5. Contudo
alguns tipos de bactérias se desenvolvem em pH mais 4cidos ou mais
alcalinos. A faixa de temperatura para o desenvolvimento dessas
bactérias é de 10 até 70°C. Alguns tipos de bactérias sdo responsaveis
por grandes prejuizos aos sistemas de resfriamento, como as sulfato-
redutoras, cujo principal representante € a Desulfovibrio Desulfuricans.
Essa bactéria obtém energia reduzindo o sulfato presente na agua em
sulfeto. Esses microrganismos produzem o acido sulfidrico a partir do
hidrogénio das areas catddicas ocasionando a corrosao do ferro. As ferro-
bactérias (Crenothrix e Leptothrix), oxidam o ferro e o depositam como
oxido hidratado, favorecendo o processo corrosivo do metal (Hedrich et al.
2011).

As algas séo consideradas plantas simples, fotossintetizantes. Os
tipos mais encontrados em sistemas de resfriamento sdo as verdes, as
azuis esverdeadas e as diatomaceas. Sobrevivem bem em temperaturas
situadas entre 10 até 40° C e pHentre 5e 9.

Os fungos sdo microrganismos eucariontes. Eles se reproduzem
normalmente por esporos, resistentes a grandes variagbes de
temperatura e pH. Como necessitam de matéria organica morta, por nao
efetuarem fotossintese, os fungos dependem da existéncia de madeira ou
outra fonte de alimento (Dantas, 1988).

O Processo de corroséo € acelerado quando o biofilme se adere na
superficie do metal. A biocorrosdo ocorre por diversos fatores, um deles

envolve as bactérias anaerdbicas redutoras de sulfato.
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Figura 11: Feixe de tubos de um trocador de calor obstruido por incrustactes
(https://www.inspection-for-industry.com/images/in-service-vessel.JPG. Acesso
em 03/12/2018)

1.4. Controle microbiolégico com biocidas oxidantes e o acido

peracético

O &acido peracético (CH3COOOH) é um acido fraco com pkj, igual a
8,2, ele apresenta um odor semelhante ao do vinagre e cor levemente
amarelada. Esse composto é extremamente efetivo no controle
microbiolégico devido ao seu alto poder de oxidacdo. Portanto, é

amplamente utilizado como desinfetante.

Devido a busca por produtos que sejam menos agressivos ao ser
humano e ao meio ambiente o &cido peracético, que € biodegradavel,
surge como alternativa aos biocidas tradicionais como o hipoclorito de
sédio e gas cloro que podem formar subprodutos com caracteristicas

cancerigenas.

O acido peracético pode ser formado pela oxidacdo do acetaldeido

utilizando um ion metalico (M™*) como catalizador (Tengyun et al. 2007):

MTl+
CHsCHO + O, — CHsCOOOH (1)

A oxidacdo do acetaldeido pode ocorrer na fase liqguida em baixas
temperaturas ou na fase gasosa em elevadas temperaturas. Uma outra
alternativa para gerar o acido acético é a reacdo entre o peroxido de
hidrogénio com o &cido acético (equacédo 2) ou com o anidrido acético

(equacao 3) (Zhao et al. 2007).

H3S0,

CH3COOH + H,O, «—— CH3COOOH + H,0O (2)
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(CH3CO)2O + 2H,0, — 2CH3COOOH + H,0 (3)
1.5. Corrosao nos sistemas de resfriamento

A corrosdo pode ser definida como a degradacdo de um material
(Gentil, 1982), no metal esse fendbmeno ocorre espontaneamente na
presenca de oxigénio. Diversos componentes dos sistemas de
resfriamento sdo construidos utilizando ligas metalicas. Geralmente as
ligas de aco carbono, cobre e o aco inoxidavel sdo aplicadas na
construcéo desses componentes.

Nos sistemas de resfriamento a corrosdo deve ser controlada pois
ela pode causar danos precoces em equipamentos, paradas néo
programadas, além de acidentes colocando a vida humana e o meio
ambiente em risco (Gentil, 1982).

O processo de corrosao pode ocorrer por mecanismos puramente
quimicos ou eletroquimicos. Na corrosdo quimica ndo ocorre
transferéncia de elétrons e pode ocorrer na auséncia de agua, nesse tipo
de corrosdo o composto ataca diretamente a superficie do material. Ja a
corrosdo eletroquimica somente ocorre na presenca de solucdes
contendo eletrélitos, formando uma pilha de corrosdo. Nos sistemas de
resfriamento o mecanismo de corrosdo € o eletroquimico (Dantas, 1988).

Na corrosdo do aco carbono os atomos de ferro do metal sofrem
oxidacdo no anodo (equacao 4). Ja o oxigénio dissolvido na agua sofre
reducdo (equacéo 5) formando ions hidroxila (OH") na superficie do metal.
Os ions OH deslocam-se através do liquido para a regido anddica, onde
reagem com os fons Fe?* formando hidréxido ferroso, Fe(OH), (equacao
6). Na presenca de oxigénio, o fon Fe®* é oxidado a Fe** através dos ifons
hidroxilas (equacgéo 7), formando o 6xido de Fe®" hidratado que é o
produto final de corroséao.

2Fe — 2Fe?" + 4e (4)
O,+ 2 H,0O + 4e — 4 OH" (5)
2Fe + O, + 2H,0 — 2Fe(OH), (6)

2Fe?* + 40H + 12 O, — Fe,03 + 2H,0 7)
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Na oxidac&o do cobre os fons Cu®* é produzido no anodo (equacao
8) e os ions de OH" sédo produzidos no catodo (equacao 9). O hidréxido de
cobre (Cu(OH),) é reduzido na superficie de cobre, isso forma o oxido de
cobre que é o produto final de corroséo (equacéo 9). Este 6xido forma um

filme aderente na superficie do cobre que inibe a corrosdo do metal em

meio neutro.
Cu — Cu?" + 2¢’ (8)
Cu?* + 20H — Cu(OH), (9)

O aco inoxidavel é bastante resistente a corrosao, isto se deve ao
filme de 6xido de cromo (Cr,03) depositado no tratamento do metal. Este
filme é estavel na presenca de oxigénio dissolvido na agua. No entanto a
corrosédo localizada pode ocorre quando existe a formacédo de depdsitos,
neste caso o oxigénio dissolvido ndo consegue penetrar na superficie do
metal, a corrosdo localizada também pode ocorre na presenca de

oxidantes fortes em altas concentragfes (Jessen, 2011).

Para manter o controle da corrosdo em equipamentos industriais €&
importante identificar e quantificar esse fenébmeno. Diversos métodos séo
empregados para identificar a corrosdo. Esses métodos podem ser
aplicados para estudos em laboratério, campo ou em servico. Nos
ensaios realizados no laboratério é possivel controlar as variaveis e assim
acelerar o processo para previsdo dos resultados em menor tempo. Ja
nos ensaios realizados em campo 0s materiais ficam em contato com o
fluido real, isso torna esse método mais preciso do que o de laboratério,
porém o tempo do teste é longo. Os resultados mais precisos sao 0s
obtidos nos testes em servico, esses experimentos sdo conduzidos nas
condi¢Oes reais de operacao. Nesse tipo de teste os cupons de prova sao
inseridos diretamente nas linhas de processo. Entretanto, nessa
abordagem os cupons de prova s6 podem ser retirados nas paradas de
processo. Além disso, questdes técnicas podem inviabilizar a aplicacdo

desses testes.

Os principais métodos qualitativos para avaliar a corrosao sao
inspecao visual, observagbes macroscopicas e microscopicas. A taxa de

7

corrosdo € a principal variavel medida nos métodos qualitativos. Essa
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variavel pode ser definida como a perda de massa do material em funcéo
do tempo. Os métodos mais utilizados para definir a taxa de corrosdo de
metais sdo: Método de Variacdo no Peso; Determinacdo da Quantidade
de Oxigénio Consumido; Determinacao de Hidrogénio Liberado; Medidas
de Variacbes na Resisténcia Elétrica; Medidas de Variagbes na
Refletividade; Andlise da Solucdo; Ensaios Eletroquimicos.

Devido a sua simplicidade, o método da perda de peso é muito
aplicado para a determinacdo da taxa de corrosdo de ligas metélicas.
Nesse método a quantidade de metal consumido pela corrosédo é
determinada pela variagdo de massa do corpo de prova depois de
remover os produtos de corrosdo e o estado inicial. Métodos mecanicos,
guimicos ou eletroquimicos podem ser empregados na remocdo dos
produtos de corrosdo. Entretanto, essa abordagem ndo pode ser usada

se a corrosao é localizada.
1.6. Objetivos

Analisar a aplicabilidade do acido peracético no tratamento de aguas
de torre de resfriamento em condi¢cdes dinamicas como alternativa aos

biocidas clorados.
Objetivos especificos

= Determinar a eficiéncia dos biocidas acido peracético e cloro no

controle bacteriano de agua de torre de resfriamento.

= Determinar a taxa de corrosdo em cupons de aco carbono, aco
inoxidavel e cobre em diferentes concentragcbes de acido

peracético e hipoclorito de sédio em contato com esses materiais.
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2. Revisao da literatura

A revisdo da literatura abordara a formacdo de biofilmes em torres
de resfriamento, aplicacdo de biocidas no controle microbiolégico em
adguas de sistemas de resfriamento e a corrosdo das ligas metalicas de

aco carbono, cobre e aco inoxidavel.
2.1. Biofilmes em torres de resfriamento

A formacao de biofilmes é uma das principais causas de problemas
em sistemas de resfriamento. Exemplos desses problemas sdo: perda de
energia por causa da resisténcia ao atrito do fluido; aumento do custo por
causa da substituicdo prematura de equipamentos com excesso de
depdsitos de corrosdo; problemas com controle de qualidade e de

seguranca (Characklis, 1991).

O crescimento bacteriano em aguas de sistemas de resfriamento
esta diretamente relacionado com a disponibilidade de nutrientes (Miller e
Bott, 1982), temperatura da agua (Bott e Pinheiro, 1977), velocidade do
fluxo de agua no sistema (Trueba, et al. 2015; Bott e Pinheiro, 1977),
condigbes de pH (Samini, 2013), superficie em contato com &gua

(Dogruoz, et al. 2009), entre outros.

Bott e Miller (1983) investigaram a formacdo de biofilmes na
superficie de tubos de aluminio de um sistema fluxo contendo o
microorganismo Pseudomonas fluorescens. O experimento foi realizado
em temperatura ambiente (25 °C) com pH neutro. Nesse trabalho
verificou-se que a espessura do biofilme dobrou de tamanho com a
adicdo de 7 mg/L de nutriente (glicose) e atingiu o valor maximo na
velocidade do fluxo de liquido de aproximadamente 1,0 m/s. Além dos
nutrientes, a concentracédo de oxigénio desempenha um papel importante
na formacdo de colbnias de bactérias aerdbicas (Alvarez-Ortega e
Harwood, 2007). Pattel e Boot (1991) estudaram a relacdo entre a
disponibilidade de oxigénio e a espessura do biofilme para as velocidades
de 0,7; 1,0 e 2,0 m/s na temperatura de 25 °C. Nos primeiros trés dias a

guantidade de oxigénio diminuiu aproximadamente 40%. Além disso, foi
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verificado que o aumento da velocidade resulta em uma quantidade maior

de oxigénio nas camadas inferiores de biofilmes.

A temperatura e a velocidade do fluxo de agua em sistemas de
resfriamento sdo parametros cruciais na modelagem da formacédo de
biofilmes. Bott e Pinheiro (1977) mediram a espessura do filme de lodo
nas placas de um sistema que simula um trocador de calor em
contracorrente em diferentes temperaturas e niameros de Reynolds (Ny)
(figura 12). Para N fixo em 6300 a espessura do filme estabilizou em 150
Mm (depois de oito dias) e 250 um (depois de sete dias) para as
temperaturas de 30 e 35 °C, respectivamente. Quando a temperatura foi
fixada em 35 °C a estabilizacdo ocorreu em 100 um (depois de oito dias)
e 250 um (depois de sete dias) para N, = 15300 e N, = 6300,
respectivamente. O aumento da espessura de biofilme com o decréscimo
da velocidade do fluxo em trocadores de calor também foi constatado no
trabalho de Trueba et al. 2015. Recentemente, Aradjo et al. 2016
mostraram que a coesdo e a resisténcia a biocidas de biofilmes esta

relacionada com a velocidade na qual ocorre sua formagao.
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Figura 12: Avaliagéo da formagéao de biofilme em funcéo da temperatura e
velocidade de fluxo (Bott e Pinheiro, 1977)

A formacao de biofilmes é um fendmeno que depende da superficie

de contato. Lutterbach e de Franca (1996) monitoraram a formacéo de
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biofilmes em cupons de ago inoxidavel inseridos no sistema de
resfriamento de uma planta petroquimica localizada no Rio de Janeiro,
Brasil. A formacao de biofilmes em cupons de cobre e aco galvanizado foi
estudada por Dogrudz et al. 2009, os cupons foram inseridos no sistema
de resfriamento de um hotel. Nesse trabalho foi observado uma
quantidade maior de bactérias mesoéfilas heterotréficas na superficie do

aco galvanizado do que na superficie do cobre (figura 14).

—a&— copper —O0— galvanized steel
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Figura 13: Numero total de bactérias heterotréficas no biofilme nas superficies

do cobre e do ago galvanizado (Dogru6z et al. 2009)

2.2 Principais biocidas utilizados no tratamento de agua de sistemas

de resfriamento

A utilizacdo de biocidas € um dos principais métodos empregados no
controle microbiol6gico em torres de agua de resfriamento. Os biocidas
podem ser classificados em oxidantes e ndo-oxidantes de acordo com a
sua atividade quimica (Paulus, 2005). Os biocidas oxidantes matam os
microrganismos através de um processo eletroquimico que interfere no

metabolismo das células e destréi as paredes celulares (Paulus, 2005).

A forma de atuacdo dos biocidas ndo-oxidantes € um fendmeno
complexo, estudada em detalhe em Paulus (1993), esses biocidas
reduzem a permeabilidade da parede celular alterando as atividades

celulares dos microrganismos. As tabelas 1 e 2 mostram o0s principais
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biocidas oxidantes e ndo oxidantes, respectivamente, utilizados em torres

de 4gua de resfriamento para o controle do crescimento microbioldgico.

Tabela 1: Biocidas oxidantes (adaptado de Paulus, 2005)

Biocida Forma Incompatibilidades Vantagens Desvantagens
. Menos efetivo em pH Econdmico, Gas toxico;
Cloro Gas S ; -
elevado Eficiéncia Baixa atividade.
Menos efetivo em pH Econbdmico Baixa atividade;
Hipoclorito de sédio | Liquido P SN Estabilidade
elevado Eficiéncia S
limitada
. . o Sélido Menos efetivo em pH Econémico, Adiciona calcio
Hipoclorito de calcio o .
elevado Eficiéncia ao sistema.
Requer
Hipoclorito de sédio | Liquido Ataca o bromo Eficiéncia alimentacao de
+ Brometo de sodio fosfonatos dois produtos
quimicos
. Custo elevado,
Forma mais sequranca e
Cloreto de Bromo Liquido Ataca fosfonatos, econdmica de 9 G
manuseio da
bromo
carga
1-bromo-3-cloro-5,5-
dimetil-hidantoina . - .
(BCDMH)/1,3- Solido Menos eﬂglgnte em F'\ggillt?nzenguirgib Custo elevado
Dibromo-5, 5-Dimetil P
Hidantoina)
Bromo Estabilizado Liquido | Ataca alguns aditivos | Boa estabilidade Custo elevado
Di6xido de cloro Gés Aditivos de agua de | Eficiente em alta ge'r:)ardeglfli Tc?cral
refrigeracdo carga organica alta volatilidade
Acido peracético Liquido Ataca a maioria dos Biodegradavel,
q inibidores. degrada em Corrosivo
agua e oxigénio
Perdxido de Liquido Ataca;n?b?;%'g'sa dos Degrada em Atuacio lenta
hidrogénio agua e oxigénio &
Eficiente contra Muito reativo e
- . Pode atacar quase o .
Ozbnio Gas .. fungos volatil, baixa
todos os aditivos .
solubilidade
Tabela 2: Biocidas néo oxidantes (adaptado de Paulus, 2005)
Biocida Org;gl;;nos Incompatibilidades Vantagens Desva:tagen

Quaternario de

Bactéria, alga,

Elevada quantidade

Amplo espectro

Nao é eficiente

amdnio molusco de sélidos suspensos contra fungos
2,2-Dibromo-3- Nao é
Nitrilopropionam Bactérias Instaveis em pH> 7,5 Alta eficiéncia persistente em
ida (DBNPA) pH elevado
Bactérias Persistente em Sensibilizagéo
Isotiazolona ! Instavel em pH>9,3 um amplo &
algas e fungos da pele
espectro

Amonia, aminas, alta

Bactérias, temperatura e Toxicidade por
Glutaraldeido Alga e P Alta eficiéncia inalacéo, odor
elevado pH
Fungos
Biocidas
- Biocidas cationicos, . cationicas,
" Bactérias . h Baixo custo
Ditiocarbamatos ferro dissolvido Presenca de
Fungos f
erro
2- (deciltio) Bactérias, . Muito Nao é eficaz
. Alta turbidez )
etanamina. Fungos e persistente em pH> 8,5
(DTEA) Algas
tetrakis(hydroxy Bactérias Anibnicos, cloro e Atuacdo rapida, Reage com
methyl)phospho Algas bromo perfil de anibnica
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nium sulfate toxicidade muito
(THPS) bom
H elevado . Libera
Bronopol - pH €levado, Efetivo contra .
(BNPD) Bactérias AAr\no_nla e SRB formaldeido
minas

2.2.1. Biocidas oxidantes

O cloro (Cl,) é uma das substancias mais utilizadas como biocida em
torres de agua de resfriamento (Carpenter et al. 1972; Fliermans et al.
1982; Kurtz, et al. 1982). Uma das principais vantagens desse composto é
0 baixo custo e sua eficiéncia no controle microbiolégico. Entretanto, o
cloro € um gas toxico extremamente corrosivo e com baixa estabilidade
(Paulus, 2005). O hipoclorito de sodio (NaClO) e hipoclorito de célcio
(Ca(ClO),) sdo exemplos de outros biocidas de baixo custo aplicados em

sistemas de resfriamento de agua (Rubio et al. 2014; Xie et al. 2017).

O diéxido de cloro (ClO;) também € wusada no controle
microbiolégico, esse biocida é efetivo em um faixa ampla de pH e possui
a capacidade de matar as bactérias rapidamente (Simpson et al. 2000).
Petrucci e Rosellini (2005) compararam a eficiéncia do cloro e do diéxido
de cloro no controle das atividades microbiolégicas em uma planta
petroquimica e em um sistema de resfriamento de uma estacdo de
geracdo de energia. Para dosagens de tratamento menores do que 0,6
mg/L o diéxido de cloro (ClO,) foi mais eficiente do que o cloro (Cl,) e
para concentracdes maiores 0s dois apresentaram a mesma eficiéncia.
Ventkatnarayana et al. 2017, mostraram que o dioxido de cloro também é
adequado no controle das lavras das espécies Amphibalanus reticulatus.
Porém, a aplicacdo desse gas possui restricbes quanto a seguranca e

custo, além disso, o ClO, € um gas volétil e toéxico (Condie, 1986).

Compostos a base de bromo também sdo empregados como biocida
em sistemas de agua de resfriamento (Kurtz e Davis, 1988). Esses
biocidas sdo mais eficientes do que os biocidas a base de cloro em
elevados valores de pH (pH>7,5). Por exemplo, em temperatura de 25 °C
o HBrO tem pk, igual a 8,69 j4 o HCIO possui pk, de 7,78,
consequentemente em condicbes de pH normais encontrados em

operacdes a porcentagem de biocida ativo sera maior quando o HBrO é


http://www.watertreatmentproducts.co.uk/product/bronopol-bnpd/
http://www.watertreatmentproducts.co.uk/product/bronopol-bnpd/
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utilizado (Elsmore, 1994). Entretanto, esses compostos sao mais caros do
que os biocidas a base de cloro.

O peréxido de hidrogénio (H».O,) € um biocida que pode ser usado
tanto na fase liquida como na fase gasosa (Finnegan et al. 2010). Esse
biocida decompfe-se em agua e oxigénio, iSsO 0 torna extremamente
atrativo do ponto de vista ambiental. Coughlin e Steimel (1997) avaliaram
a utilizacdo do peréxido de hidrogénio em uma planta piloto de torre de
resfriamento. Nesse trabalho verificou-se que a adicdo continua de 2,0 a
3,0 mg/L de H,0, ndo foi suficiente para o controle microbiolégico,
entretanto, suprimiu o crescimento de organismos sésseis. Veiga (2010)
estudou a eficiéncia do cloro e do peroxido de hidrogénio no controle de
microrganismos em um sistema de resfriamento. Os dois biocidas
apresentaram taxas de corrosao semelhantes. Entretanto, o cloro mostrou

melhor desempenho no controle das bactérias planctonicas.

O controle microbiolégico em sistemas de resfriamento de agua
também pode ser realizado utilizando o gas 0z6nio (O3) (Viera et al. 1993;
Viera, et al. 1999). Diversos trabalhos investigaram a eficiéncia do oz6nio
como biocida (Foarde et al. 1997; Thanomsub et al. 2002), esse composto
mostrou ser extremamente eficiente no controle bacteriologico.
Entretanto, o gas o0z6nio possui baixa solubilidade em agua e pode
aumentar a corrosdo. Além disso, apresenta problemas de seguranca,
operacionais e elevado custo. Por isso, geralmente néo séo aplicados em

condi¢cBes normais de operacdo em sistemas de resfriamento de agua.

O acido peracético apresenta eficiéncia no controle de bactérias,
virus, fungos e esporos. E utilizado como biocida na esterilizacdo de
instrumentos cirargicos (Becker et. al., 2017), limpeza de frutas e verduras
(Zoellner et al. 2018), sistemas de injecdo de agua em campos de
petréleo (Johnson e Crane, 2017), entre outros (Kitis, 2004). Kramer
(1997) investigou o uso do acido peracético em um sistema de
resfriamento de agua. No trabalho de Kramer o controle dos seguintes
microrganismos foi analisado: bactérias (Pseudomonas aeruginosa,
Bacillus cereus, Legionella pneumophila e Desufovibrio desulfuricans),

fungos (Aspergillus niger e Candida albicans) e algas (Phormidium
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inundatum e Chlorella vulgaris). Os experimentos foram realizados em
temperatura ambiente com pH 8,0. A eficiéncia do &cido peracético
(concentracdo de 9 mg/L) foi comparada com o a eficiéncia dos biocidas
glutaraldeido (concentracdo de 40 mg/L) e isotiazolona (concentracdo de
2 mg/L) para injecdo de concentragdes isoladas. A figura 14 mostra o
resultado dessa comparacédo, onde foi observado que o &cido peracético
foi o Unico biocida que manteve 100% de sua eficacia depois do primeiro

ciclo de injecéao.

Um trabalho recente, Miysuya (2018), investigou a eficacia do acido
peracético em baixas concentracfes (1 e 2 mg/L) no controle biolégico em
condicBes estaticas. Foi observado uma boa eficiéncia logo nos primeiros
cinco minutos para pH 8,0 e 8,8. Entretanto os melhores resultados foram

para o pH de 8,0.

1.0E+01

—m— Gontrol —w-— Pammcatic scld, -—& - Gltaraldshyds, - -=-- |sothiazolone,
2 ppm 40 ppm 2 ppm
1.0E+00 - - — —
] 24 45 72 86 120 144 168 192 218 240 264
Time, hours

Figura 14: Quantidade bactéria no modelo da torre de resfriamento (Kramer,
1997)

2.2.2. Biocidas nao oxidantes

Os biocidas ndo oxidantes sédo eficazes no controle de algas,
bactérias e fungos uma vez que eles sdo mais persistentes e a atuacao
da maioria deles ndo depende das condigbes de pH (Kim et al. 2002).

Romero et al. 2015 analisaram vinte cinco biocidas ndo oxidantes no
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controle microbiolégico de uma planta de injecdo de &gua em
reservatérios de petréleo. Os melhores resultados foram obtidos com os
biocidas glutaraldeido (150, 200 e 240 mg/L) e tetra-hidroxi-metil-fosfénio
(THPS) + sal quaternario de amonio (300 mg/L). Biocidas ndo oxidantes
também tém sido aplicados na industria do papel. Huber et al. 2010
mostraram que o0s biocidas glutaraldeido, DBNPA, isotiazolina com
compostos organo-enxofre ndo afetaram o preenchimento do papel

durante sua formacao.

Os biocidas ndo oxidantes também sdo aplicados no controle
microbiolégico em torres de resfriamento (Jia et al. 2017). Sun et al. 2014
obteve sucesso no controle microbioléogico em aguas de torre de
resfriamento combinando biocidas oxidantes (hidantoina) e ndo oxidantes
(isotiazolina). A quantidade de bactérias heterotréficas foi mantida abaixo
de 10° CFU/mL quando se utilizou concentracdes de biocida variando de
100 a 200 mg/L.

2.3. Corrosao

O controle microbiolégico realizado com biocidas em sistemas de
resfriaimento de agua pode resultar na corrosdo dos componentes
metalicos associados ao sistema. Além dos biocidas, a formacédo de
biofiilme na superficie dos equipamentos é outra fonte de corrosao

presente nos sistemas de resfriamento.

Os biocidas com compostos de cloro séo oxidantes fortes das ligas
metalicas presentes nos sistemas de resfriamento de agua. Leiva-Garcia
et al. 2011 utilizaram métodos eletroquimicos (curvas potenciodinamicas
de polarizacdo) para estudar a taxa de corroséo do cobre, chumbo e zinco
quando em contato com solu¢des de hipoclorito de célcio (concentracao
variando de 2 a 10 ppm) na temperatura de 25 °C. Verificou-se que a liga
de cobre apresenta as menores taxas de corrosdo (0,0061 mm/ano), o
chumbo taxas de corrosdo intermediarias (0,248 mm/ano) e o zinco as
maiores (0,378 mm/ano) (tabela 3). Su et al. 2014 utilizaram curvas de
polarizacao e espectroscopia de impedancia eletroquimica para investiga o efeito
do NaClO na taxa de corroséo do ago carbono em quatro tipos de solucdes

(tabela 4). A partir desse trabalho verificou-se que na agua com
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microrganismos a taxa de corrosdo do ac¢o carbono foi menor na presenca
do biocida (figura 16). Isso mostra que a taxa de corrosdo do metal esta
diretamente relacionada com as atividades microbioldgica. Singh e Singh,
2002 estudaram a corrosividade do diéxido de cloro nas ligas de aco
inoxidavel (316L, 317L, 2205, 254SMO), onde observou-se que a
corrosividade da solucdo aumenta com a diminuicdo do pH e com a
guantidade de CIO; e CI".

Poucos trabalhos na literatura reportaram o fenébmeno de corrosao
em ligas metélicas em contato com o acido peracético. Qu et al. 2008
analisaram a corrosividade desse biocida em diferentes temperaturas e
concentracdo para o aco laminado a frio. Observou-se que o ion Fe*" foi o
principal produto da corrosédo encontrado na solucdo. A taxa de corrosao
na temperatura de 20 °C (240,46x10"?m/s) foi menor do que na
temperatura de 30 °C (198,62x10*?m/s) e maior do que na temperatura
de 10 °C (114,46x10*? m/s). Posteriormente, Qu et al. 2009 mostraram
gue o tungstato de sodio (Na;WO,) € um inibidor de corrosdo eficiente
para o sistema (acido peracético - aco laminado a frio) estudado por Qu et
al. 2008. A concentracdo de cloreto de sodio € um parametro importante
na corrosdo do aco laminado a frio em contato com o acido peracético. No
trabalho de Li et al. 2012 constatou-se que a taxa de corrosdo do aco
laminado a frio em solucao de &cido peracético cresce com o aumento da
concentragcdo de cloreto até um valor limite (0,005 M) e posteriormente

decresce com o aumento da concentracao de cloreto.

Rohtash et al. 2014 determinaram a taxa de corrosdo de diversos
tipos de aco inoxidavel (654SMO, 265SMO, 2205, 317L e 316L) em
diferentes solucbes de &cido peracético com e sem inibidores de
corrosdo. Os resultados do trabalho de Rohtash mostram que a
corrosividade do &cido peracético diminui quando o quelante é adicionado
no sistema e aumenta com a concentracdo de CI (tabela 3). Também foi

verificado que o EDTA é um inibidor de corrosédo melhor do que o0 MgSO,.
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Tabela 3: Taxa de corrosao e maxima profundidade do pit (adaptado de Rohtash
et al. 2014)

Sem quelante Com quelante

Solution
Metal

¥ Taxa de corrosdo (mpy)

Profundidade méaxima do pit (um)
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3. Materiais utilizados e metodologia experimental

Este capitulo ira descrever os equipamentos/instrumentos, insumos
e a metodologia utilizados na realizagéo dos experimentos para verificar a
eficiéncia do &cido peracético como biocida no tratamento de aguas de
torre de resfriamento em condicBes de fluxo. Os ensaios experimentais
foram realizados no Laboratério de Tratamento de Aguas e Efluentes
Industriais do Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais
(DEQM) da Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-RI0).
Ja analise bacteriolégica foi conduzida no Laboratério de Microbiologia de
Alimentos do Instituto de Microbiologia Paulo de Goes da Universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

3.1. Materiais utilizados
3.1.1. Biocidas utilizados

Os biocidas utilizados nos experimentos foram o cloro na forma de
hipoclorito de sddio e o acido peracético (APA). O hipoclorito de sodio
(12% em peso) ESP-340 (tabela 4) foi fornecido pela Sumatex Produtos
Quimicos (Rio de Janeito, Brasil). O produto a base de acido peracético —
Proxitane 1512 (Tabelas 5 e 6) foi fornecido pela Peréxido do Brasil Ltda
(Curitiba, Brasil). O pH (8,0) da solucéo foi controlado utilizando solucao
de hidréxido de sodio (NaOH) a 0,1M. Ambos os biocidas foram utilizados
na forma de solucao diluida a concentracéo de 1,0 g/L.

Tabela 4: Dados técnicos do hipoclorito de sédio ESP-340

Hipoclorito de Sodio ESP — 340

Hipoclorito de Sadio (NaClO)

(%m/m) 12,0 Min

Teor de Cloro Ativo (Y%om/m) 11,4 Min

Densidade a 20 °C (g/ml) 1,2

pH 12

Aspecto Sol. Limpida

Cor Amarelada

Prazo de Validade Produto sujeito a degradacao

Fonte: Fornecido pela empresa Sumatex Produtos Quimicos
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Tabela 5: Composicdo do Proxitane 1512

Proxitane 1512

Acido Peracético (%) 14
Peréxidos de Hidrogénio (%) 23
Acido Acético (%) 16
Veiculo Estabilizante (%) 100

Fonte: https://www.peroxidos.com.br/pt/binaries/ProductLine-AP-PROXITANE-Proxitane-
1512-PT-202842.pdf

Tabela 6: Dados técnicos do Proxitane 1512

Proxitane 1512

Oxigénio dissolvido (%) 14,0

Densidade a 20 °C (g/ml) 1,12

Ponto de congelamento (°C) -30,0

Aspecto Limpido, isento de particulas em
suspensao

Prazo de Validade 9 meses a partir da data de fabricacéo

Fonte: https://www.peroxidos.com.br/pt/binaries/ProductLine-AP-PROXITANE-Proxitane-
1512-PT-202842.pdf

A adicédo de hipoclorito de sédio em agua produz o acido hipocloroso
(HCIO) e o ion hipoclorito (CIO):

NaClO (aq) + H.0O (aq) — HCIO (aq) + NaOH (aq) (20)
HCIO (aq) — H" (aqg) + CIO" (aq) (11)

A disponibilidade do ion CIO na solucéo depende do pH (figura 15).


https://www.peroxidos.com.br/pt/binaries/ProductLine-AP-PROXITANE-Proxitane-1512-PT-202842.pdf
https://www.peroxidos.com.br/pt/binaries/ProductLine-AP-PROXITANE-Proxitane-1512-PT-202842.pdf
https://www.peroxidos.com.br/pt/binaries/ProductLine-AP-PROXITANE-Proxitane-1512-PT-202842.pdf
https://www.peroxidos.com.br/pt/binaries/ProductLine-AP-PROXITANE-Proxitane-1512-PT-202842.pdf
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Figura 15: Relacao entre o HCIO e o CIO em diferentes valores de pH (fonte:
http://www.hydroinstruments.com/files/Basic%20Chemistry%200f%20Chlorinatio
n.pdf. Acesso em 28/11/2018)

O produto comercial do acido peracético é veiculado através de uma
solucdo em equilibrio de &cido peracético, acido acético, peroxido de
hidrogénio e agua (equacdo 12). A caracteristica oxidante do acido
peracético é atribuida a sua férmula por possuir a combinacdo de uma
molécula de &cido acético e um &tomo de oxigénio ativo recebido do

peréxido.
CH3CO2H + H,O, — CH3C03H + H,O (12)
3.1.2. Caracteristicas fisico-quimica da 4gua de teste

A agua utilizada nos experimentos foi proveniente da bacia da torre
de resfriamento da empresa Peroxidos do Brasil, localizada em Curitiba —
PR. Os parametros da agua (tabela 7) foram fornecidos pela empresa
Kurita do Brasil que realiza o tratamento da agua da torre de resfriamento.
Essa agua contém somente inibidor de corrosdo para o cobre (5 mg/L de
tiazol e dispersantes) e anti-incrustantes (fosfonato, polimero sulfénico e
acrilico). Foi considerada que a perda das quantidades desses

componentes nao € significativa, e os mesmos nao foram repostos ao

longo dos experimentos.


http://www.hydroinstruments.com/files/Basic%20Chemistry%20of%20Chlorination.pdf
http://www.hydroinstruments.com/files/Basic%20Chemistry%20of%20Chlorination.pdf
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Tabela 7: Pardmetros da agua de teste utilizada nos experimentos

Pardmetros da agua de teste

Turbidez 17
Condutividade [uS/cm] 5750
pH 8,5
Silica [mg/L] 74
Alcalinidade -T [mg/L] 557
Dureza-Ca [mg/L] 546
Dureza-T [mg/L] 955,9
Cloreto [mg/L] 451
Ferro-T [mg/L] 0,5
Fosfato-T [mg/L] 1,6
Contagem bacteriana total [UFC/ml] 1000
DQO-Cr [mg/L] 349,6

42

O indice de Langelier (IL) € um parametro usado para indicar a

tendéncia de corrosao e formacao de incrustacao de uma agua de acordo

com seu grau de saturacdo de carbonato de calcio (Langelier, 1936).

Esse indice pode ser expresso do seguinte modo

IL = pH — pHs,

(13)

na eq. (13) pHs representa o pH de saturacdo da solucéo e € dado por

pHs=9,3+ A+B-C-D,
onde,

A = log (SDT — 1)/10,

B =-13,12 log (T + 273) + 34,55,

C = log (Ca?** como CaCO3),

D = log (alcalinidade como CaCOs).

(14)

(15)
(16)
(17)

(18)

Quando IL < 0 a &gua ndo apresenta potencial para corrosao;

quando IL > 0 a agua apresenta potencial para corrosao e precipitacao de

CaCOg; quando IL estive proximo de zero a agua é considerada neutra. A

tabela 8 apresenta as caracteristicas da agua quanto a corrosao e

incrustacdo de acordo com o indice de Langelier.
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Tabela 8: Condicdes de referéncias do indice de Langelier
IL Indicacéo
-2,0<IL<-0,5 Corrosao severa

-0,5<IL<0 Corroséo leve sem formacéao de incrustacao
IL=0,0 Corrosao leve, mas possivel
0,0<IL<0,5 Potencial fraco para formacéo de incrustagdes e corrosao

0,5<IL<2 Formacéo de incrustacdo sem potencial para corrosdo

De acordo com as equagbes 14-18 e os parametros da &agua
apresentados na tabela 7 o indice de Langelier calculado foi 1,87 que
pelas condi¢cdes de referéncia da tabela 8 indica uma agua com tendéncia

a formacéao de incrustacdo sem potencial corrosivo.
3.1.3. Aparato experimental

Os experimentos foram realizados em duas arvores de testes
montadas pela Peroxidos Brasil (figura 17). As arvores foram construidas
com base na norma ASTM 2668. O aparato experimental é formado pelos
seguintes componentes (figura 16): um recipiente de 90 litros que
armazena a agua de teste; uma bomba centrifuga para bombeamento do
fluido; um controlador de vazéo (rotametro); um aquecedor (termostato);
um painel com indicador de temperatura; e um indicador de nivel. Os
tubos (didametro de 1 polegada), valvulas, drenos e o suporte para o0s
cupons de prova sdo de PVC.
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3.2. Metodologia experimental
3.2.1. Testes preliminares

Antes de iniciar os experimentos foram realizados testes estéaticos
em bequer para determinar a relacdo entre o volume de biocida
adicionado e a contracdo obtida, a decomposi¢cao dos biocidas ao longo
do tempo e a concentragfes de biocidas utilizadas nos experimentos.
Todos os testes foram realizados utilizando agua oriunda de uma torre de

resfriamento, a mesma utilizada nos experimentos.
Determinacao do volume de biocida adicionado e a contragao obtida

A guantidade de biocida necesséario para obter as concentracfes de
0,75, 1,0 e 3,0 mg/L no sistema de circulacdo de agua foi definida de

acordo com as seguintes etapas:

1. Obter uma solucéo diluida do biocida de 1,0 g/L;
2. Adicionar sucessivos volumes de 1mL da solucdo diluida em 1,0 L
de agua;

3. Determinar a concentracéo residual dos biocidas na agua.

Apés realizar as trés etapas descritas acima foi possivel determinar
a concentracdo final em 1,0 L de 4gua para cada volume adicionado de
biocida (figura 18).

1,4 -
1,2 -
1 .
0,8 - <
0,6 -
04 - g
0,2 -
0 T T T T T T T )
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Volume adicionado (mL) - solugdo de 1 g/L

oo
<O

o0
<O

Concentragdo Obtida (mg/1)

@ Acido peracético ¢ Cloro

Figura 18: Andlise da demanda de biocida

As concentracdes do acido peracético e do cloro foram calculadas

utilizando Colorimetro digital DR 900 da HACH que utiliza o método
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fotométrico. A concentracdo do cloro foi determinada por meio do agente
revelador DPD Total e a concentracdo do acido peracético por meio do kit
Vacu-vials. A tabela 9 mostra a massa total de biocida em g de 100% de
substancia ativa efetivamente adicionada sobre os 40 L de agua

circulante, para cada experimento ao longo dos 31 dias

Tabela 9: Consumo de biocida

Concentracéo Consumo de biocida durante 31 dias (g de substancia
de biocida ativa por 40 L de agua circulante)
(a 100% de
substancia APA Cloro
ativa)
0,75 13,6 -
1 24,8 3,5
3 74,4 10,5

Decomposicédo do acido peracético e do cloro

Para determinar o intervalo dos ciclos de injecdo e a quantidade de
biocida de reposi¢do adicionado nas arvores de testes foram realizados
ensaios de decomposicdo para o cloro e o &cido peracético (figura 19).
Notamos que a decomposicdo do &cido peracético ocorre mais rapido do
gue a decomposicao do cloro. Depois de 1 hora a concentracdo do acido
peracético diminui de 2,0 para 0,65 mg/L, que corresponde a uma
reducdo de 67,5% da concentragao inicial. Enquanto que para obter-se a

mesma reduc¢do para o cloro sdo necessarias 24 horas.
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Figura 19: Curva de decomposicao do acido peracético e do cloro
Determinagao das concentragdes de cloro utilizadas nos testes

As concentracdes do biocida injetado foram definidas apos realizar
um teste em triplicata com as concentracdes de 1,0, 2,0, 3,0 e 4 mg/L. O
ensaio foi realizado em condi¢des estaticas dentro de um bequer (figura
20) em temperatura ambiente. O objetivo desse experimento era
determinar a concentracdo minima de biocida para manter a quantidade
de coldénia (UFC /mL) com ordem de grandeza de 10°. A contagem
microbiolégica foi realizada 30 minutos ap6s a aplicacdo dos biocidas em
1L de &gua. Analisando as figuras 21 e 22 notamos que a concentracdo
minima de biocida deve ser de 3,0 mg/L. Entretanto, frequentemente o
biocida cloro é utilizado em concentracfes inferiores a 3,0 mg/L, por isso
também conduzimos experimentos com concentrages de 0,75 e 1 mg/L

com o biocida &acido peracético.
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Figura 20: Teste estético para verificar a concentracdo de cloro e &cido

peracético a serem utilizadas nos experimentos

1,00E+06

1,00E+05

1,00E+04 -

UFC/mL

1,00E+03 - -

1,00E+02
0 1 2 3 4 5

Concentragao de acdo peracético (mg/L)

Figura 21: Controle microbiolégico do acido peracético em condicdes estaticas
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Figura 22: Controle microbiologico do cloro em condi¢des estaticas
3.2.2. Testes dindmicos de controle microbiolégico

Os ensaios experimentais foram conduzidos em temperatura de 32
°C, essa temperatura normalmente é encontrada nas bacias das torres de
resfriamento. A vazdo na arvore de teste foi definida em 1 m%h (regime
turbulento, nimero de Reynolds de 29000) e o pH da 4gua mantido em 8.

Foi utilizado um volume total de agua circulante de 40 litros.

Os cupons de prova foram pesados antes de serem inseridos na
arvore de teste. A disposi¢cdo dos cupons dentro da arvore é exibida na
figura 16. A ordem utilizada para inserir 0s cupons de prova na arvore de
teste evita a geracao de pilhas eletroquimicas, uma vez que a sequéncia

deles € do maior para o0 menor potencial de corrosao.

O tempo de duracdo dos ensaios experimentais realizados na arvore
de teste foi de 31 dias. Os biocidas foram adicionados todos os dias, 0
cloro em dosagem Unica e o acido peracético em quatro doses com
intervalo de 60 minutos perfazendo 4 horas de tratamento por dia. A
contagem microbiologica foi realizada duas vezes por semana antes e
apos o tratamento com os biocidas. Foram realizados um total de seis
experimentos (tabela 10): trés com o acido peracético (concentracdo de
0,75, 1,0 e 3,0 mg /L); dois com o cloro (1,0 e 3,0mg /L); e um

experimento sem adi¢éo de biocida (controle).
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A eficiéncia dos biocidas (acido peracético e cloro) foi verificada a
partir das contagens bacterioldgica antes de iniciar o tratamento diario
(TO) e ap0s o tratamento de 4 horas com os biocidas (T4). Essas medidas
foram comparadas com o experimento realizado sem a adicéo de biocida,
denominado controle. Durante os 31 dias de cada experimento, foram
realizadas 11 contagens bacteriolégicas. A figura 23 mostra a rotina de

trabalho durante os 31 dias de experimento.

Contagem niciodo robiorée Cortagen Cortager
. o microbioldgica microbiolégica microbiolégica
microbioldgica ) Tratamento de 4h o .
inicial da 4gua de Tratamento com apos 4 h de com biocida Ptarltes det'”';.'i;? [ apds 4 horas de
teste biocidas tratamento ratamento diadrig tratamento
(T4) (10) (T4)
12dia 22 dia 32 dia 4° dia
Contagem Contagem Final do

microbiglégica microbioldgica Tratamento de 4h tratamento e
[ antesdeiniciar o —¥ apés 4 horasde [ = = = —] com biocida *  retirada dos

tratamento diadriq tratamento cupons de prova
(TO) (T4)

__|Tratamento de 4h
com biocida

152 dia 162 dia 302 dia 31¢2dia
Figura 23: Rotina dos ensaios experimentais

Tabela 10: Concentracéo de biocidas utilizada nos experimentos

1° Més 2° Més 3° Més

Arvore 1 Arvore 2 Arvore 1 Arvore 2 Arvore 1 Arvore 2
Controle [APA] [APA] [cl] [APA] [CI]
0,0 0,75 mg/L 1,0 mg/L 1,0 mg/L 3,0 mg/L 3,0 mg/L

3.2.3. Andlise bacteriolégica

A contagem das bactérias plancténicas foi realizada com amostras
retiradas do tanque da arvore de teste em temperatura ambiente. Essas
amostras foram inoculadas em placas de Petri contendo meio de cultura
Agar Padrédo para Contagem (APC) da marca Kasvi (figura 24). Apés 48
horas foi realizada a contagem das colonias. O procedimento de
incubacéo foi realizado em uma capela de fluxo laminar e a contagem foi
realizada de acordo com o Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (1999).

As analises microbiolégicas foram realizadas antes de iniciar o ciclo
diario de adicdo dos biocidas e apdés a conclusdo do ciclo de 4 horas.
Foram inoculados nas placas de petri 0,1 e 0,01 mL da amostra sem
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diluicdo e 0,1 mL da amostra diluida. Para realizacdo das diluicdes foi
utilizado agua peptonada. As placas foram incubadas em temperatura
ambiente durante 48 horas, as analise foram realizadas duas vezes na
semana dentro do periodo dos 31 dias. A figura 25 apresenta o esquema
de incubacéo e diluicdes realizadas. A unidade formadora de bactéria foi
calculada pela seguinte equacao (Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater, 1990):

UFC = Nedecolonia (19)

- Inéculo(mlL)

Ap0s 48 horas

I

T=25°C

Placa petri Placa petri Placa petri  Placa petri

(APC) (APC)

Amostra

Ap0ds 48 horas
T=25°C

Placa petri

Placa petri

Amostra 9,9 mLde dgua 9,0 mLde dgua
peptonada peptonada

Figura 25: Esquema de incubagéo e diluicdes

Identificacdo dos microrganismos isolados: O espectrometro de
massa — Microflex LT (Brucker, Germany) foi utilizado para identificar as
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bactérias presentes na agua de teste. As cepas criopreservadas foram
ativadas em placas de petri contendo Tripticase soy agar (TSA)
(Biomerieux, Brasil) e incubadas a 37 °C por 18h. Uma fracdo da colénia
de Bactérias Gram negativas totais ou Staphylococcus sp. foi depositada,
em triplicata, em uma placa de metal, sendo adicionado 1 pyL de matriz
composta da solugéo saturada de acido a-hidroxi-ciano-cindmico (CHCA).
O espectro de massa gerado foi analisado e comparado com banco de
dados MALDI Biotyper (Bruker Daltonik, United Kingdom).

3.2.4. Ensaios de corrosao

A taxa de corrosédo foi avaliada pela oxidacao de trés ligas metélicas,
segundo a metodologia descrita pela norma ASTM D2688-05. Foram
utilizados cupons de aco carbono AISI C1020 (figura 26a), cobre CDA 110
(figura 26b) e aco inoxidavel AISI 316 (figura 26c). Os cupons de prova
foram cedidos pela empresa Kurita do Brasil Ltda com as superficies
tratadas de acordo com a norma ASTM 2668. Eles foram embalados

separadamente em embalagens com inibidores de corrosédo volateis.

Figura 26: Cupons de prova: aco carbono (a), cobre (b) e aco inoxidavel (c)

A taxa de corrosdo das ligas metalicas foi calculada utilizando o
método da perda. Os cupons foram retirados da arvore de teste apés 31

dias. Em seguida cada cupom foi limpo com auxilio de uma escova de
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nailon e agua destilada, logo apds eles foram secos. Posterior esta
limpeza foi realizada a decapagem (remoc¢édo de oxidagdo e impurezas
inorganicas) para retiradas de depoésitos de oxidos e do provavel biofilme
formado. A decapagem do aco carbono foi realizada com a Solucdo de
Clark composta de &cido cloridrico (HCI), 6xido de antiménio Il (Sb,03) e
cloreto estanhoso (SnCl,), para o cobre foi utilizado solugdo de &cido
sulfurico (H2SO,4) e para o aco inoxidavel solucdo de acido nitrico (HNO3).
Depois da decapagem os cupons de prova foram enxaguados com agua

destilada, secos e pesados novamente.

A taxa de corrosédo € calculada com a seguinte equacao:

TaxadeCorrosio(TC) = AI>(<>'1<"I:<Vp (20)

onde K € uma constante (tabela 11), W é a perda de massa (massa inicial
menos a massa final) em grama, A é a area em cm2 , T é o tempo de
exposicdo em hora e p é a massa especifica em g/cm3. Nesse trabalho foi
utilizado K = 3,45x10°.

Tabela 11: Unidades da taxa de corrosao

) . Constante (K) na equacéo
Unidade da taxa de corroséo .
da taxa de corroséo

Milimetro de polegada por ano (ppy) 3,45x10°
Polegadas por ano (ipy) 3,45x10°
Polegadas por més (ipm) 2,87x10°
Milimetros por ano (mm/y) 8,76x10"
Micrometros por ano (um/y) 8,76x10’
Picbmetros por segundo (pm/s) 2,78x10°
Gramas por metro quadrado por hora (g/m2.h) 1,00%10°% p
Miligrama por decimetro quadrado por dia (mdd) 2,40X10%% p

Micrograma por metro quadrado por secundo

2,78x10°X p
(Hg/m2.s)
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4. Resultados e discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados dos
experimentos realizados para verificar a eficiéncia do acido peracético no
controle microbiolégico em &guas de torres de resfriamento. Além disso, €
apresentada a comparacao das taxas de corrosao das ligas metélicas aco

carbono, cobre e aco inoxidavel para o cloro e o acido peracético.
4.1. Avaliacdo dos biocidas no controle microbiolégico

A amostra de agua recebida apresentava uma contagem de
bactérias heterotréficas mesodfilas de 1,5x10° UFC/mL. Esses
microrganismos foram identificados como pertencentes as espécies
Aeromonas hydrophila, Sphingopyxis terrae, Rhodococcus erythropolis,
Microbacterium liquefaciens, Stenotrothomonas maltophlia, Bacillus

cereus e Acinetobacter junii.

Apoés o tratamento com o biocida a base de cloro a microbiota era
dominada por Bacillus megaterium, Bacillus cereus. Ja na andlise
realizada depois do tratamento com o acido peracético foram identificadas
as bactérias Sttneotrothomonas maltophlia, Cinetobacter radioresistens,

Pseudomonas stutzeri e Bacillus cereus.

As figuras 27-29 comparam o comportamento da carga microbiana
ao longo do tempo nas concentracdes de 0,75, 1,0 e 3,0 mg/L com o
experimento sem adicdo de biocida (controle). O tratamento com 0,75
mg/L de acido peracético resultou em uma reducdo média da contagem
de bactérias heterotréficas de 1,5x10° para 6,7x10* UFC/mL ap6s 31 dias
de tratamento. Quando foi utilizada a concentracdo de 1,0 mg/L de &cido
peracético obteve-se uma reducdo média na contagem de 1,5x10° para
2,75x10* UFC/mL. J& na aplicacdo de 3,0 mg/L deste biocida a reducao
média foi a maior obtida de 1,5 x10° para 5,24 x10° UFC/mL. Como
esperado, o aumento da concentracdo de &acido peracético diminui a

microbiota na agua de teste (figura 30).
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Figura 27: Efeito do tratamento com 0,75 mg/L de acido peracético na

microbiota da 4gua da torre de resfriamento.
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Figura 28: Efeito do tratamento com 1,0 mg/L de acido peracético na microbiota
da agua de uma torre de resfriamento.

Contagem microbioldgica apds o tratamento com acido peracético (concentracéo
de 1,0 mg/L)
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Figura 29: Efeito do tratamento com 3,0 mg/L de acido peracético na microbiota

da agua de torre de resfriamento.
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Figura 30: Efeito do tratamento com 0,0, 0,75, 1,0 e 3,0 mg/L de acido

peracético na microbiota da agua da torre de resfriamento.

Observamos que para as concentracdes de 0,75 e 1,0 mg/L em
alguns pontos o valor de UFC do experimento sem biocida (controle) foi
inferior aos experimentos com biocida. Isso pode ter ocorrido devido a
decomposicdo do acido peracético em acido aceético, que € um produto
organico biodegradavel, sendo assim contribui como matéria organica

para o crescimento das bactérias.
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Os testes realizados com o biocida cloro no controle bacterioldgico
sao exibidos nas figuras (31) e (32). A adicéo de 1,0 mg/L e 3,0 mg/L de
cloro na agua de teste diminui a quantidade de média de bactérias de
1,5x10° para 1,59x10% e 1,5x10° para 1,08x10° UFC/mL, respectivamente.
O aumento na concentracdo de cloro também reduziu a microbiota na
dgua de teste (figura 33). A quantidade média de bactérias apdés o

tratamento com biocida encontra-se na tabela 12.

A figura (34) compara o resultado no controle microbiolégico dos
biocidas na concentracdo de 1,0 mg/L. Notamos que a eficiéncia do acido
peracético e do cloro foi similar. Contudo, nos primeiros 16 dias o cloro
obteve resultado melhor. Para o acido peracético o numero de UFC médio
foi de 2,75x10* e para o cloro foi de 1,59x10%.

Tabela 12: Comparacéo do efeito dos biocidas em diferentes concentragdes na

agua utilizada nos experimentos, utilizando os valores médios obtidos durante o
periodo de 31 dias em (UFC/mL)".

ApoOs 4 horas de tratamento

Concentragdo do (T4) Controle
biocida (mg/L)
APA Cloro Sem biocida
0,0 - - 1,03x10°
0,75 6,70x10* - -
1,0 2,75%x10" 1,59x10* -
3,0 5,24x10° 1,08x10° -

'Unidade formadora de coldnias por mililitro
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Figura 31: Efeito do tratamento com 1,0 mg/L de cloro na microbiota da agua de

uma torre de resfriamento.
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Figura 32: Efeito do tratamento com 3,0 mg/L de cloro na microbiota da agua de uma

torre de resfriamento.
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Figura 33: Efeito do tratamento com 1,0 e 3,0 mg/L de cloro na
microbiota da agua da torre de resfriamento.

Na concentracdo de 3,0 mg/L obteve-se a melhor eficiéncia para
ambos os biocidas (figura 35). Nessa concentracdo a diferenca entre as
curvas de contagem microbiolégica fica mais acentuada. Entretanto, o
nimero de UFC médio dos biocidas ficou na ordem de 10°® (5,24x10°
UFC/mL para o acido peracético e 1,08x10° UFC/mL para o cloro). A
relacdo entre a concentracéo de biocida e quantidade média de bactéria €

exibida na figura 36.
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Figura 34: Efeito do tratamento com 1,0 mg/L de cloro e acido peracético

na microbiota da agua de uma torre de resfriamento
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Figura 35: Efeito do tratamento com 3,0 mg/L de cloro e acido peracético

na microbiota da agua de uma torre de resfriamento
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Figura 36: Relacéo entre a quantidade de biocidas e a contagem de bactérias

na agua da torre de resfriamento.

Para ambos os biocidas a carga microbiana aumentou no intervalo
de tempo entre o final do tratamento do dia anterior (T4) até o inicio do

tratamento diario (TO) (figuras 37 e 38).
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Figura 37: Efeito do tratamento periddico (durante 31 dias) imediatamente apos

quatro horas de contato com 4cido peracético (T4) e antes do inicio do ciclo de

tratamento do dia seguinte (TO) na microbiota de agua de torre de resfriamento.
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Figura 38: Efeito do tratamento periédico (durante 31 dias) imediatamente apos
guatro horas de contato com &cido peracético (T4) e antes do inicio do ciclo de
tratamento do dia seguinte (TO) na microbiota de agua de torre de resfriamento.

A agua da torre de resfriamento utilizada, no momento dos testes,
apresentou uma contagem de bactérias considerada alta (1,5x10°
UFC/mL) segundo os limites estabelecidos por algumas tratadoras. No
entanto a caracterizacdo da a4gua no momento da retirada da bacia da
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torre apontava para uma contagem em acordo com as especificacoes
microbioldgicas para agua de resfriamento (1,0x10% UFC/mL). O aumento
da carga microbiana pode ser explicado devido ao armazenamento
prolongado da agua até o momento do uso.

De forma a manter sob controle 0os microrganismos na agua de
resfriamento, 0 uso de biocida é de extrema importancia, apesar de
resultar em efeitos colaterais como a corrosdo. Neste estudo, entre as
concentracfes do biocida acido peracético avaliadas, apenas a de 3 mg/L

resultou em uma reducgdo de acordo com 0s niveis preconizados.

Durante os experimentos para o controle microbiolégico com o
biocida acido peracético houve a reducdo da contagem de bactérias
mesodfilas apos cada tratamento. Neste periodo a microbiota da agua
apresentava como prevaléncia 0sS seguintes  microrganismos:
Stenotrothomonas maltophlia, Acinetobacter radioresistens,

Pseudomonas stutzeri e Bacillus cereus.

Desta forma, acinetobacter, estrenotrofononas, pesudomonas e bacilos
foram mais prevalentes no tratamento com &cido peracético, enquanto
apenas bactérias Gram positivas pertencentes ao género Bacillus foram

detectadas apds tratamento com cloro.
4.2. Taxade corrosao

A partir do método de perda de massa, descrito na se¢édo 3.2.4 foi
possivel determinar as taxas de corrosdo das ligas metalicas (aco
carbono, cobre e aco inoxidavel) para as concentracdes de 0,75, 1,0 e 3,0
mg/L para o acido peracético e nas concentracdes de 1,0 e 3,0 mg/L para
0 cloro. Também foi determinada a taxa de corrosdo dos metais sem

adicao de biocida (controle).
4.2.1. Determinacgéo da taxa de corroséo

As figuras (39) e (40) mostram os cupons de prova antes e depois
dos experimentos nas concentracdes de biocida iguais a 1,0 mg/L e 3,0
mg/L, respectivamente. O resultado da limpeza quimica dos cupons de
prova submetidos a concentracdo de biocida de 1,0 mg/L é exibido na

figura (41) e a 3,0 mg/L é exibido na figura (42).
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A taxa de corroséo do aco carbono, em todas as concentragdes, foi
menor para o acido peracético do que para o cloro (figura 43). Ja para o
cobre na concentracdo de 3,0 mg/L a corrosividade do acido peracético
foi maior (0,390 mpy) do que a corrosiviade do cloro (0,430 mpy) (figura
44). A taxa de corrosdo do aco inoxidavel foi desprezivel para ambos os
biocidas (figura 45). A taxa de corrosdo dos metais em contato com a

solucdo sem biocida foi menor do que as taxas de corrosdo dos testes
com biocida (figuras 46, 47 e 48; tabela 14).

a) antes do experimento b) ap6s o0 experimento c) ap0s 0 experimento

com &cido peracético com cloro

Figura 39: Efeito da corrosédo em cupons de prova expostos a 1,0 mg/L de

biocidas.
a) antes do experimento b) ap6s o experimento com c) apds o experimento com

acido peracético cloro

Figura 40: Efeito da corrosdo em cupons de prova expostos a 3,0 mg/L de
biocidas.
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a) acido peracético b) cloro

Figura 41: Cupons de prova submetidos a decapagem apods exposicdo do

ensaio de corrosdo com 1,0 mg/L de biocidas.

b) cloro
(a) acido peracético (®)

Figura 42: Cupons de prova submetidos & decapagem ap0s exposicdo do

ensaio de corrosdo com 3,0 mg/L de biocidas.
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Taxa de corrosdo do a¢o carbono (mpy)

17,74

5,92

0,0 0,75 1,0 3,0
Concentragdo de biocida (mg/L)

m APA i Cloro BRANCO
Figura 43: Taxa de corrosao do ago carbono (mpy)
Taxa de corrosao do cobre (mpy)

0,430

0,390

0,210 0,211

65

] I I
0,0

0,75 1,0 3,0

Concentragio de biocida (mg/L)

m APA #Cloro BRANCO

Figura 44: Taxa de corrosédo do cobre (mpy)

Taxa de corrosao ago inoxidavel (mpy)
0,003 0,003

0,000 0,000

0,0 0,75 1,0 3,0
Concentragdo de biocida (mg/L)

B APA = Cloro Branco

Figura 45: Taxa de corroséo do ac¢o inoxidavel (mpy)
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Tabela 13: Taxas de corroséo do aco carbono, cobre e aco inoxidavel

Taxa de corrosdo (mpy)

s/

Conc.— biocida 0,75 mg/L 1,0 mg/L 3,0 mg/L
Metal Controle APA APA NaClO APA NaClO

e 592 17,74 1809 2275 2310 24,71
Cobre 0,12 0,21 0,21 0,32 0,43 0,39

Aco inox 0,000 0,000 0,003 0,003 0,003 0,003

O ago carbono apresentou elevados valores de taxas corrosao.
Entretanto, é importante destacar que ndo foi utilizado inibidor de
corrosdo para esse metal nos ensaios experimentais. JA as taxas de
corrosdo do cobre ficaram em valores aceitaveis, vale ressaltar que
continha inibidor de corrosdo para o cobre. As taxas de corrosao do aco
inoxidavel nas concentracfes de 1,0 e 3,0 mg/L foi desprezivel (< 0,003
mpy) para os dois biocidas. A tabela 14 mostra os valores das taxas de

corrosdo encontradas para os cupons de prova utilizados nesse trabalho.

A corrosdo para 0 aco carbono e para o cobre jA eram esperadas,
devido a exposicdo dos mesmos em fluido aquoso em meio oxidante, o
gue pode ser observado no experimento sem adicao de biocida e com a
adicao dos biocidas a taxa de corrosdo aumentou devido a acado oxidante
dos mesmos. Considerando que as reacfes de oxidac¢do do metal (Fe ou
Cu) com acido peracético em pH 8 (< pKa=8.2) em sua forma associada
(C2H403) e hipoclorito de sédio (NaClO) em pH 8 (> pKa=7.5), séo:

M° (s)+C,H.03 (aq)+2 H* (aq) = M**(aq) + C,H40,(aq) + H.O (21)

M° (s) + CIO"(aq) + 2 H*(aqg) = M** (aq) + Cl'(aq) + H,O (22)

A velocidade por unidade de superficie de contato solucao / metal de
cada uma dessas reacfes € dada por:

Taxa de corrosao = - dM/dt = k;[C,H40;] (23)

Taxa de corroséo = - dM/dt = k, [CIO] (24)

Assim, as taxas de corrosdo dependerdo da constante cinética k;
(i=1,2) e da concentracdo do agente oxidante — corrosivo (acido
peracético ou cloro ativo). Nota-se que para as concentracdes de 1,0 e

3,0 mg/L aplicadas dos biocidas temos que as respectivas concentracdes
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molares sdo 1,31x10™ e 3,94x10™ mol/L para o acido peracético e 1,94
%107 e 5,83x10™ mol/L para hipoclorito de sédio. Isso mostra que para a
mesma concentracdo em mg/L dos biocidas temos uma maior
concentracdo molar para o ion hipocloroso. Isso, apesar de nao
suficiente, poderia contribuir para as taxas de corrosdo terem sido

maiores para o cloro.
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5. Conclusoes

Este trabalho estudou a aplicacdo do acido peracético comparada a
do cloro no controle microbiolégico de uma &gua de circuito de
refrigeracdo com torre de resfriamento, empregando uma &agua de teste
particular e atipicamente carregada de matéria organica (DQO = 350
mg/L). Foi avaliado a eficiéncia dos biocidas na concentracédo de 1,0 e 3,0
mg/L ao longo de 31 dias. Além disso, foi calculada a taxa de corroséo

das ligas metalicas de a¢o carbono, cobre e ac¢o inoxidavel.

Com relagéo a eficiéncia de controle microbiolégico concluiu-se que
o &cido peracético na concentracdo de 3,0 mg/L foi mais eficaz (com
reducdo média na contagem de 1,5x10°> UFC/mL para 5,24x103 UFC/mL)
quando comparado as outras concentracdes de APA estudadas.

Da mesma maneira para o cloro a maior eficiéncia no controle
microbiolégico também foi observada na concentracdo de 3,0 mg/L (com
reducdo média na contagem de 1,5x10° UFC/mL para 1,08x103 UFC/mL).

Ja para a concentracao de 1,0 mg/L de APA o resultado obtido na
reducdo média da contagem foi semelhante ao obtido com o cloro nesta
mesma concentracdo (reducdo de 1,5x10° UFC/mL para 2,75x10*
UFC/mL com APA e de 1,5x10° UFC/mL para 1,59x10* UFC/mL com

cloro).

Com relacdo a corrosividade sobre materiais construtivos tipicos,
aco carbono, cobre e aco inoxidavel, concluiu-se que de maneira geral 0s
valores das taxas de corrosdo em cada concentracdo foram proximos e
crescem a medida que as concentragcfes dos biocidas aumentam. No aco
carbono as taxas de corrosdo foram altas devido a auséncia de aditivo

anticorrosivo especifico na agua de teste.

Na concentracdo de 3,0 mg/L, no aco carbono, a taxa de corrosédo
foi de 23,10 mpy com o APA e de 24,71 mpy com o cloro. No cobre a taxa
de corroséo foi de 0,32 mpy com o cloro e 0,43 mpy com o APA. No acgo

inoxidavel a taxa de corroséo foi de 0,003 mpy para ambos os biocidas.
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Na concentragdo de 1,0 mg/L, o ago carbono e o cobre
apresentaram taxas de corrosdao menores quando comparados a
concentracdo de 3,0 mg/L. No a¢co carbono a taxa de corrosdo foi de
18,09 mpy com APA e 22,75 com cloro. No cobre a taxa de corrosao foi
de 0,21 com APA e 0,32 com o cloro. No ac¢o inoxidavel a taxa de
corroséo foi de 0,003 mpy para ambos os biocidas.

Em todas as concentracdes a taxa de corrosao foi maior do que as

obtidas no experimento sem adicao de biocida.
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