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2.1.
Sistemas de resfriamento

z

A 4gua € utilizada em diversas aplicagdes como agente de resfriamento,
absorvendo calor de uma grande variedade de equipamentos e processos
industriais. A dgua de resfriamento aplica-se as mais variadas inddstrias, como as
petroliferas, petroquimicas, quimicas, sidertirgicas, frio industrial e ambiental.
Aplica-se também no resfriamento de motores, compressores € condensadores de

vapor.

Basicamente, os sistemas de resfriamento de dgua sdo classificados em trés

tipos:

2.1.1.
Sistemas abertos sem recirculacao de agua

Também chamado de sistema de uma sé passagem, € empregado quando
existe grande disponibilidade de dgua com qualidade e temperatura satisfatdrias
para as necessidades do processo. Neste tipo de sistema, a dgua é captada de sua
fonte, circula pelo processo e é imediatamente descarregada apds a absorcdo de
calor. Devido ao grande consumo de dgua, somente industrias localizadas junto a

grandes mananciais t€ém condicdo de usé-lo.

Neste tipo de sistema, nem sempre hia como efetuar um tratamento quimico
conveniente da dgua, uma vez que grandes volumes de dgua estdo envolvidos.
Além disso, este processo causa poluicdo térmica, uma vez que a dgua € devolvida
a sua fonte ainda aquecida, podendo comprometer a qualidade do curso d’ dgua

onde ¢é despejada.
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2.1.2.
Sistemas fechados

Este sistema normalmente é empregado em processos nos quais a dgua deve
ser mantida em temperaturas muito baixas, geralmente menores do que as obtidas
pelos outros tipos de sistemas. A dgua (ou outro fluido) é resfriada em um
trocador de calor e ndo entra em contato com o fluido de resfriamento, que
geralmente € um géas (amoénia, freon, etc.), ou outro circuito de 4dgua, ndo

ocorrendo evaporacio da dgua.

Alguns exemplos que utilizam este sistema sdo: instalacdes de ar
condicionado, turbinas a gds, instalacdes de dgua gelada e alguns circuitos

fechados para resfriamento de compressores.

2.1.3.
Sistemas abertos com recirculacao de agua

Também chamado de sistema semi-aberto, € utilizado com a finalidade de
economizar dgua através de recirculacio. A dgua aquecida em trocadores de calor
tem seu calor dissipado em torres de resfriamento de diferentes tipos e ¢é

reaproveitada no sistema.

Na maioria dos sistemas de torre de resfriamento, a 4gua quente é bombeada
para o topo da torre onde € distribuida por tubos ou calhas sob o material de
enchimento interno, chamado de colméia, como podemos observar na Figura 1. A
colméia permite que 4dgua aquecida seja espalhada de forma uniforme por toda
area da torre. O ventilador da torre puxa o ar através da dgua que esta caindo sobre
a colméia para provocar a evaporacdo. O ar pode ser puxado, pelo ventilador,
através das venezianas em um fluxo contrario, transversal ou paralelo ao fluxo da
dgua aquecida que estd caindo na torre. Quanto maior for a mistura entre o ar e a

dgua, mais eficiente serd o resfriamento.
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Figura 1 — Esquema simplificado de uma torre de resfriamento. (Dantas, 1988)

2.1.3.1.
Purga

Purga € um termo utilizado para identificar a 4gua que € drenada da bacia da
torre de resfriamento visando reduzir o acimulo de poluentes na dgua circulante.
Com a evaporagdo, ocorre a concentracdo dos contaminantes na dgua, como 0s
s6lidos dissolvidos. Promovendo a purga e adicionando 4gua nova, o nivel de
solidos dissolvidos na dgua pode ser controlado, reduzindo assim a formagdo de
incrustacdo mineral e corrosdo na torre e nos trocadores de calor do processo. A
eficiéncia térmica e a vida ttil do equipamento sdo itens diretamente relacionados

com a qualidade da 4gua circulante na torre.

21.3.2.
Agua de Reposicao

Agua de reposicio é a dgua adicionada na torre de resfriamento destinada a
repor a dgua perdida por evaporacdo, purga e respingo. A qualidade da dgua de
reposi¢do adicionada afeta diretamente eficiéncia da torre de resfriamento. Caso
nio seja submetida a um tratamento quimico adequado, certamente ocorrerdo

problemas de corrosdo, incrustacdes e actimulo bioldgico nos materiais da torre.
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2.2
Presenca de microrganismos em aguas de resfriamento

O desenvolvimento microbiolégico é um dos grandes problemas
encontrados durante a operagdo de uma torre de resfriamento, causando uma série
de prejuizos de ordem econdmica e técnica. Segundo Trovati (2005), pode-se citar
os seguintes problemas causados pelo actiimulo de microrganismos nas dguas de

resfriamento:

2.2.1.
Depésitos

Ocorréncia de depdsitos sobre superficies de troca térmica (trocadores de
calor, serpentinas, etc.) que podem diminuir as taxas de transferéncia de calor no

sistema.

2.2.2.
Entupimento

Obstrucdo de tubos, bicos aspersores, vdlvulas, equipamentos, acessorios,
entre outros, podem diminuir a eficiéncia do processo, restringindo a vazdo. O
crescimento exagerado no enchimento das torres diminui a eficiéncia de
resfriamento da dgua e em alguns casos, pode até causar ruptura e deterioragcdo no

material interno da torre.

2.2.3.
Corrosao

Os depdsitos de microrganismos sobre as superficies metdlicas aumentam a
incidéncia de processos corrosivos, favorecendo as reagdes que os constituem e
algumas classes de microorganismos sido causadores diretos de corrosdo, tais

como as bactérias redutoras de sulfatos.
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2.24.
Biofouling

Algumas substincias organicas excretadas por alguns seres podem
combinar-se com material inorginico (sais, incrusta¢des e produtos de corrosio) e

formar incrustagdes aderentes (biofouling) em tubulagdes e equipamentos.

23.
Tipos de microrganismos encontrados nas aguas de resfriamento

Cada classe de microrganismos presente nas dguas de resfriamento
apresenta peculiaridades em sua morfologia e fisiologia, gerando diferentes

problemas. No Tabela 1 sdo mostrados os principais tipos de microrganismos e

alguns detalhes sobre 0s mesmos.

Organismo Classificaciio Fontes de energia e Principais
Nutrientes problemas
Bactérias aerdbias ou Formadoras de Depésitos densos e
anaer6bias Biofilme aderentes.
Deposzitantes de ferro Oxidacéio do ferro e
deposiciio de 6xidos
Diversos compostos ingolaveis.
orginicos e
Redutoras de inorgénicos; fazem | Reduzem sulfatos a
Sulfatos quimiossintese. sulfetos causando

SeVera Corrosio.

Anaerdbias Secretam substéncias
corrosivas corrosivas.
Fungos Leveduras e fungos Material orginico Degradacéio da
filamentosos madeira e obstrugéo

de tubos de valvulas;
degradam matéria

orginica gerando
odor.
Algas Unicelulares e Luz solar Obstrugéio de tubos e
superiores valvulas; deposigéo

sobre os recheios,
Tabela 1 — Classes de microrganismos, nutrientes e danos causados. (Trovati, 2005)
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De acordo com a fonte de carbono utilizada em seu metabolismo, producio
energia e sintese de matéria organica, os microorganismos podem ser classificados
em autotréficos (utilizam o diéxido de carbono como fonte de carbono) ou
heterotréficos (utilizam matéria orginica como fonte de carbono). Os primeiros
podem ser quimiosintéticos (obtém energia da oxidacdo de compostos
inorganicos; um exemplo € a Gallionella, uma das bactérias oxidantes do ferro) ou
fotossintéticos, obtendo energia da radiacdo solar; sintetizam matéria organica e
material celular a partir do diéxido de carbono e da dgua, produzindo o oxigénio
molecular; um exemplo sdo as algas que causam problemas em torres de

resfriamento (Videla, 2003).

De acordo com a necessidade de oxigé€nio, os microorganismos podem ser
divididos em aerdbios (utilizam o oxigénio dissolvido para o seu metabolismo) e
anaerobios (desenvolvimento em ambientes isentos de oxigénio). Existe ainda
uma outra categoria, a dos microorganismos chamados facultativos, capazes de

crescer em meios anaerdbios e aerébios (Videla, 2003).

2.4.
Fatores que influenciam o crescimento microbiano

Diversos fatores fisicos e quimicos contribuem para a formacdo de
condicdes propicias para o crescimento de microorganismos de vdrias classes em

dguas de resfriamento. Os fatores mais influentes neste processo sao:

2.4.1.
Nutrientes

Indmeros compostos organicos e inorginicos, como acticares, aminodcidos,
amoOnia, fosfatos, nitratos, potdssio, sdédio, etc. podem ser utilizados no

metabolismo e reprodu¢do dos microrganismos.

24.2.
pH

A maioria das bactérias crescem em pH neutro ou ligeiramente alcalino,

enquanto as algas tendem a se desenvolver em valores de pH ligeiramente 4cido.
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O pH em é4guas de resfriamento situa-se na faixa de 6,5 a 8,5, favorecendo o

metabolismo destes seres.

2.4.3.
Temperatura

E um fator de grande influéncia para o desenvolvimento de qualquer ser
vivo. Nos processos de resfriamento, sdo encontrados vdrios gradientes de
temperatura ao longo do circuito, o que favorece o crescimento de certas espécies
de modo localizado. As bactérias, de um modo geral, preferem temperaturas na

faixa de 35 a 40°C.

2.4.4.
Luz solar

A incidéncia de luz solar contribui para o desenvolvimento de seres
clorofilados, como as algas. Certas dreas das torres de resfriamento, como as

bacias, estdo constantemente expostas a luz solar.

2.4.5.
Oxigénio dissolvido

O oxigénio dissolvido favorece a proliferacdo de seres aer6bios nas dguas de
resfriamento. Além disso, € comum a existéncia de dreas estagnadas no sistema,
tais como 4reas sob depdsitos, coldonias de microorganismos aerdébios ou locais
com pouca circulacdo de dgua onde se criam zonas com auséncia de oxigénio;
estas dreas podem alojar microorganismos anaerébios, como as bactérias

redutoras de sulfatos, que causam corrosao.

2.5.
Biofilmes

Os microrganismos podem entrar na torres de resfriamento por diferentes
meios, como por exemplo: d4gua de reposicao, poeira, solo ou ar.
Como resultado da atividade microbioldgica na dgua de resfriamento, ocorre

o acimulo de limo bacteriano (biofilme), que com o decorrer do tempo causara
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uma série de problemas operacionais no sistema, como ja foi mencionado

anteriormente.

Um biofilme € constituido por células imobilizadas sobre um substrato,
incluidas em uma matriz orginica de polimeros extracelulares produzidos pelos
microrganismos, e genericamente denominada de MPE (material polimérico

extracelular) (Videla, 2003).

Denomina-se genericamente fouling, ou acumulagdo, a formacgdo de
depdsitos sobre a superficie de equipamentos ou instalacdes industriais. Estes
depdsitos t&€m como efeito negativo uma importante diminui¢do da eficiéncia e da
vida 1til do equipamento. A palavra biofouling refere-se ao acimulo indesejavel

de depdsitos bioldgicos sobre uma supreficie (Characklis, 1990).

De acordo com o conceito mais moderno, os biofilmes podem ser definidos
como estruturas complexas constituidas de grupamentos celulares, ou seja:
agregados de células microbianas inseridas numa matriz exopolissacararidica e
canais intersticiais, por onde hd a passagem do fluido circulante (Lewandowski et

al., 1995).

Os biofilmes s3o ecossistemas microbianos extremamente complexos,
podendo ser constituidos de bactérias, fungos, algas e protozodrios. A
complexidade das populacdes microbianas presentes no biofilme, bem como a sua
espessura, criam um gradiente de aeracdo através das varias camadas de sua
estrutura. Deste modo, condicdes adequadas sdo estabelecidas para o
desenvolvimento de microrganismos anaerébios. Os ambientes anaerdbios sio
criados através do metabolismo microbiano, quer pelo consumo de oxigénio, quer
pela secre¢do de exopolimeros, limitando a difusdo do oxigénio até a base do

biofilme (Gongalves, 2002).

As bactérias em dgua de resfriamento podem ser classificadas como sésseis
e planctonicas. Todas as bactérias sésseis sdo envolvidas por uma capsula
gelatinosa, basicamente formada de polissacarideos. Este material por elas

elaborado tem alta adesividade a diferentes substratos, tais como metais, madeira,
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pléstico, concreto e vidro, formando o biofilme. As bactérias sésseis estdo sempre

fixas, ndo se movendo na 4gua.

As bactérias planctonicas t€ém elevada mobilidade e permanecem sempre
flutuando nas 4guas dos sistemas, e por ndo serem envolvidas por cdpsulas

gelatinosas, nao formam biofilme.

Das bactérias presentes nos sistemas de resfriamento, aproximadamente

70% pertencem aos géneros Pseudomonas e Aerobacter.

Segundo Dantas (1988), as Pseudomonas obtém sua energia para
crescimento oxidando compostos orginicos para didéxido de carbono. Elas
possuem a forma de bastonetes e se movem por um flagelo polar. Desenvolvem-se
preferencialmente em dguas frias, com valores de pH neutro ou ligeiramente
alcalino e na sua maioria, ndo sdo patogé€nicas. O biofilme estd fortemente
associado as Pseudomonas, nao sé porque elas sdo bactérias do tipo capsulado,

mas por serem predominantes em sistemas de resfriamento.

As Aerobacter sdo bactérias na forma de bastonete reto, contendo pigmentos
laranja ou amarelo. A maioria dessas espécies sdo capsuladas e formadoras de
biofilme. A espécie Aerobacter aerogenes pode crescer em meio anaerdbio

(Dantas, 1988).

As Figuras 2 e 3 mostram exemplos de acimulo de biofilme na parte

interna de torres de resfriamento:
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2.6.
Corrosao

Gentil (1982) define a corros@o como sendo a deterioracdo de um material,
geralmente metélico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada
ou ndo a esforcos mecanicos. A deterioracdo representa alteragdes prejudiciais e
indesejaveis sofridas pelo material, tais como desgaste, variacdes quimicas e

estruturais.

Em sistemas de resfriamento, a corrosdo ocorre através de um processo
eletroquimico. Temos neste caso a imersao dos metais em uma solugéo eletrolitica
(4gua de resfriamento), determinando uma diferenca de potencial entre as duas
fases, a sdlida e a liquida. Esta diferenca de potencial €, simultaneamente, de
natureza elétrica e de natureza quimica, e por isso se denomina diferenca de

potencial eletroquimico.

De acordo com Gentil (1982), na corrosdo eletroquimica observa-se uma
transferéncia dos elétrons das regides anddicas para as regides catddicas pelo

circuito metélico e uma difusdo de anions e cations na solucao.

Deve-se notar que os processos anddicos e catédicos sdo rigorasamente
equivalentes: a passagem de um cdtion para uma solugdo no anodo ¢é
acompanhada da descarga simultinea de um cédtion no catodo, ndo havendo
acimulo de eletricidade.

Para melhor explicar a corrosdo eletroquimica, podemos esquematizar a
situacdo que ocorre quando temos o ferro imerso em dgua, supondo que o meio é
neutro ou bésico e aerado:

Ocorre a oxidacdo a oxidac¢do do ferro no anodo, conforme a reagdo (1):

Fe() > Fe™ ) + 2¢ (D

No catodo, ocorre a reducio:
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Hzo(aq) +1/2 Og(g) +2e>2 OH»(aq) (2)

Os fons metalicos Fe™, migram em dire¢do ao catodo e os fons hidroxila,
OH’, migram em direcdo ao anodo, e numa regido intermedidria esses ions se

encontram formando Fe(OH),, hidréxido ferroso:
Fe** (g + 2 OH (uq) = Fe(OH)ys, (3)

Se o meio for aerado, que é o caso mais freqiiente, teremos a oxidagdo do
Fe(OH),, gerando Fe(OH)s, hidroxido férrico, produto de corrosdo. O Fe(OH);
formado apresenta-se na superficie do metal como 6xido de ferro hidratado (Fe,O3

.H,0) de coloragao alaranjada ou castanho avermelhada.

Os problemas de corrosdo costumam ser graves na torres de resfriamento,
principalmente nos de trocadores de calor, onde a presenca de tubos de cobre, aco
carbono e aco inox dao ensejo ao aparecimento de grandes focos de corrosdo. Nas
torres de resfriamento, observa-se com grande freqii€ncia os seguintes tipos de

COrrosao:

2.6.1.
Corrosao microbioldgica

Os microrganismos induzem, aceleram ou mantém a reagdo de corrosdo, em
uma interface metal/solu¢do, biologicamente condicionada pelos biofilmes. Os
mecanismos associados a corrosdo microbiologicamente induzida se devem a
presenga fisica das células microbianas na superficie do metal ou pela sua prépria

atividade metabdlica.

De acordo com Souza (1999), a participagdo microbiana nos processos de
corrosdo pode caracterizar-se pela producdo de substincias corrosivas, como
produtos dos microrganismos sésseis, tais como acidos orgénicos e inorgénicos,

alcalis ou sulfetos.
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A prevengdo da corrosdo em sistemas de resfriamento vai depender muito
do sucesso do tratamento de desinfec¢do da dgua, que visa reduzir e/ou eliminar

os microrganismos da dgua por meio da adicdo de biocidas.

De acordo com as caracteristicas do crescimento € do metabolismo dos
microrganismos, podemos citar os seguintes casos de biocorrosio que podem

ocorrer em torres de resfriamento:

2.6.1.1.
Pilhas de aeracao diferencial

Este caso ¢ um dos tipos de corrosdo mais freqiientes nos sistemas de
resfriamento. Vdarios microrganismos como algas, bactérias e fungos formam
depdsitos insoliveis que ficam aderidos na superficie metélica sob a forma de
biofilmes ou tubérculos. Abaixo desse depdsito, pode ocorrer a corrosdo por
aeracdo diferencial ou o desenvolvimento de bactérias anaerdbias, que também

causardo corrosiao no metal.

A drea coberta pelo biofilme, ou seja, a 4rea menos aerada, funcionard como
anodo, provocando a oxida¢do do metal. Enquanto isso, a drea limpa que estd em

contato com a dgua, serd o catodo.

A drea abaixo do biofilme, deficiente em oxigénio, favorece a proliferacao
de seres anaerdbios. Estabelece-se assim uma relagdo de simbiose entre bactérias

aerdbias e anaerdbias sobre a superficie do metal, como mostrado na Figura 4.
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2.6.1.2.
Corrosao por bactérias oxidantes de ferro

Essas bactérias, de grande diversidade estrutural, apresentam em comum a
capacidade de oxidar o ferro ferroso a férrico, produzindo depésitos de Fe(OH)s3
ou Fe,O5; .H,0, insoluveis. Entre as bactérias oxidantes de ferro normalmente
associadas ao processo de corrosdo, podemos citar os géneros Gallionella e
Siderocaspa. Essas bactérias desenvolvem-se em uma faixa de temperatura de O a

40°C e em valores de pH em torno de 5,5 e 8,2 (Gentil, 1982).

O 6xido, ou hidréxido de ferro (III), insolivel, pode ficar aderido em forma
de tubérculos, com coloragdo castanha, nas paredes da tubulacdo. Caso se tenha
tubulacdes com grande quantidade destes tubérculos, esses sdo quase que
exclusivamente gerados da presenca na dgua de Fe®* que foi oxidado pelas

bactérias de ferro, e ndo provenientes da corrosdo da tubulagéo.

Os tubérculos formados causam inconvenientes como diminui¢do da
capacidade de vazdo da tubulagdo e interferéncia na troca de calor e criam
condicdo para a corros@o por aeracdo diferencial, ocorrendo corrosdo abaixo dos

tubérculos com conseqiiente formagao de residuo preto de Fe(OH), ou Fe;O,.

2.6.1.3
Corrosao por bactérias redutoras de sulfatos (BRS)

As BRS constituem um grupo taxonomicamente variado de bactérias,
relacionadas por aspectos fisiologicos e ecoldgicos. Originalmente foram
classificadas em dois géneros, o Desulfovibrio (cinco espécies) e o
Desulfotomaculum (sete espécies), segundo a capacidade de formar esporos,

respectivamente (Postgate, 1984).

O género Desulfovibrio consiste em um pequeno grupo de bactérias
estritamente anaerdbias, que sdo caracterizadas pela por sua capacidade de reduzir
sulfato a sulfeto. O crescimento destas bactérias depende de um pH normalmente
entre 5,5 e 8,5, presenca de sulfato e nutrientes, incluindo matéria organica e

temperatura entre 25 e 44°C (Dantas, 1988).
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Estas bactérias produzem o sulfeto de hidrogénio, que dissolvido em agua,
atacard o ferro formando depdsitos de sulfeto ferroso (FeS), de coloragdo escura,

como se pode observar na Figura 5:
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Figura 5: Depositos negros de FeS em tubos de ago carbono. (Trovati, 2005)

2.6.1.4.
Corrosao por bactérias oxidantes de enxofre

Trata-se de um grupo de bactérias do género Thiobacillus que oxidam
enxofre ou compostos de enxofre a sulfato, com simultanea produgdo de acido
sulfdrico, que funciona como agente corrosivo. Os compostos de enxofre
envolvidos sdo geralmente: sulfito (Sng'), tiosulfato (82032') e diversos

politionatos como o tetrationato (S4O62').

As trés espécies mais envolvidas nos processos de corrossdo sdo:
Thiobacillus thioparus, Thiobacillus thiooxidans e Thiobacillus concretivorus.
Essas bactérias sdo aerdbias e autotroficas, sintetizando seu material celular de
compostos inorganicos € nitrogénio. A energia para essa sintese é proveniente da
oxidagdo do enxofre, ou seus compostos. A temperatura 6tima para crescimento
dessas bactérias estd na faixa de 25°C a 30°C. Seus processos metabdlicos
ocasionam diminuicao do pH, que as vezes chega a valores em torno de 2 (Davis,
1967).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412169/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 0412169/CA

35

2.6.2.
Corrosao por “pites”

E um tipo de corrosdo localizada, puntiforme e altamente destrutiva; muito
comum em 4aguas contendo altas concentracdes de ions cloreto. Ocorre com
grande freqiiéncia em sistemas de resfriamento que utilizam compostos clorados

para desinfecc¢do da 4dgua.

Segundo Trovati (2005), um caso particular deste tipo de corrosdo ocorre
nos acos inoxidaveis, sendo observada em regides onde ocorreram depdésitos e/ou
submetidas a tensdes e esfor¢os, expostas a ambientes com certa concentracdo de
cloretos. A resisténcia a corrosdo apresentada pelo aco inox deve-se a uma fina
pelicula de passivag@o (normalmente um 6xido, como o Cr,03), existente sobre a

superficie metélica.

Qualquer deformacdo ou esfor¢o realizado sobre a superficie do metal
(corte, soldagem, dobramento, etc.), bem como a formagdo de algum depdsito
(tanto de origem inorganica quanto de origem microbiolégica), pode ocasionar o
rompimento desta pelicula de protecdo, expondo o metal base ao processo

corrosivo e gerando uma area anddica e positivamente carregada.
Nesta regido anddica, o ferro sofre oxidagdo de acordo com a reagdo:
Fe, > Fe () + 2¢ 4)
(s) (aq)

O processo anddico vai ocasionar a migra¢do de fons cloreto (Cl) para
dentro do “pite” positivamente carregado, j4 que estes fons apresentam grande
mobilidade e carga negativa. Como conseqiiéncia, ocorrerd a formacdo do sal,
FeCl,. Este sal sofre hidrdlise, gerando 4cido cloridrico, HCl. O aumento da
concentragdo de fons H" acelera o processo corrosivo, pois haverd um ataque do

material metalico pelo HCI formado.

Pela Figura 6 pode-se observar com detalhes alguns “pites” formados em

um tubo de aco carbono.
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Figura 6 — Tubo de ago carbono corroido por “pites”. (Trovati, 2005)

2.7.
Desinfeccao de aguas de resfriamento

O meio usualmente empregado para combater os microrganismos nas dguas
de resfriamento da-se através da desinfec¢do direta da dgua, o que normalmente é
feito através da adicdo de produtos quimicos denominados biocidas. Os biocidas
podem ter acdo especifica sobre determinado tipo de microrganismo, sendo
denominados fungicidas, algicidas e bactericidas respectivamente; ou podem ter

amplo espectro de acdo, eliminando vérios tipos de seres indistintamente.

O mecanismo de acdo dos biocidas estd baseado na supressdo do
crescimento e/ou atividade metabdlica microbiana, com o objetivo de controlar ou
eliminar os microrganismos responsaveis pela formacdo de biofilme e corrosio

microbioldgica.

Os biocidas sdo classificados em oxidantes e ndo oxidantes. Biocidas ndo
oxidantes atacam seletivamente alvos particulares dentro da célula. Enquanto que
biocidas oxidantes agem, normalmente, oxidando a matéria organica presente nas

células (Telang et al., 1998).

Na seqiiéncia, detalhes sobre as duas categorias de biocidas e seus

mecanismos de agao:
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2.7.1.
Biocidas oxidantes

Seu principio de agdo estd baseada na oxidag¢do da matéria orginica presente
nos seres vivos, destruindo suas estruturas vitais e assim causando a sua morte. Os

principais representantes desta classe de produtos sdo:

2.7.1.1.
Cloro

O cloro é o desinfetante mais comumente empregado no tratamento de
dguas industriais e no tratamento de dgua para fins potaveis. Trata-se de um
produto de féacil aplicagdo e de custo relativamente baixo. A desinfeccdo
normalmente € feita usando-se cloro gasoso (Cly), hipoclorito de sédio ou de

calcio (NaClO ou Ca(ClO),) e diéxido de cloro (ClO,).

A ac@o biocida dos compostos clorados, exceto para o caso do didxido de
cloro, estd baseada na formagdo do 4cido hipocloroso (HCIO), que € a substancia
responsavel pela acdo oxidativa destes compostos. Podemos analisar o mecanismo
de a¢do dos biocidas clorados observando as rea¢des do cloro em dgua:

Clz(g) + Hzo(aq) = HCl(aq) + HC]O(aq) (5)

O 4cido hipocloroso formado, dependendo do pH, dissocia-se gerando H' e

fon hipoclorito ClO":

HCIO(sg) = H'(ag) + Cl1O0 (o) (6)

Para a desinfec¢do com hipoclorito de s6dio, temos 0os mecanismos descritos

pelas reacgdes (7) e (8).

NaClO (aq) + Hzo(aq) = HCIO(aq) + NaOH(aq) (7)

HCIO(sq) = H' (2) + C1O (o )
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O hipoclorito de célcio é muito utilizado no tratamento de dgua potdvel e em

piscinas. No tratamento de dguas industriais, apresenta a desvantagem de

aumentar a concentracio de fons cdlcio (Ca®*) na 4dgua, o que pode gerar

problemas de incrustagdes jd que ird interferir na dureza da 4gua (Macedo, 2004).

O mecanismo de acdo do hipoclorito de cédlcio também é baseado na acio do

acido hipocloroso, como podemos observar pelas reacdes (9) e (10):

Ca(ClO)z(aq) + 2 HyO(aq) = 2 HC1O(yq) + Ca(OH)2(ag) )

HCIO(aq) = H+(aq) + ClO'(aq) (10)

A eficiéncia do processo de cloracdo é extremamente dependente do pH, o

que restringe a operagdo a valores menores do que 8,5, como se pode observar

pelo gréfico da Figura 7.
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Figura 7 — Diagrama de distribuigdo do cloro em meio aquoso. (Dantas, 1988)

O processo de cloracdo deve ser efetuado numa faixa de pH onde predomina

o acido hipocloroso. O ion hipoclorito também possui a¢do biocida, porém em

escala muito menor. De acordo com Gray (1994), o 4cido hipocloroso possui pelo

menos 80 vezes maior poder de oxidacdo e desinfeccao do que o ion hipoclorito.
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Logo, a medida que o pH da dgua aumenta, o poder do cloro de oxidar e

desinfetar diminui.

De acordo com Drew (1976), o acido hipocloroso é um agente oxidante
extremamente poderoso. Difunde-se com facilidade através das paredes celulares
dos microrganismos e reage com as proteinas celulares. Oxida pontos ativos de

certos grupos organicos essenciais a respiracao celular.

O cloro apresenta uma excelente acdo bactericida, entretanto algumas
variedades de Aerobacter, Pseudomonas e Desulfovibrio podem desenvolver

resisténcia ao produto.

O 4cido hipocloroso e o fon hipoclorito apresentam efeito corrosivo.
Normalmente, em 4dguas dosadas com biocidas clorados, ocorre corrosao por

cloretos, podendo gerar deterioracdo do material por “pites”’, como se pode

observar na Figura 8:

Figura 8 — Vasilhame de ago inoxidavel exposto a biocida clorado. (Trovati, 2005)

A soma das quantidades de d4cido hipocloroso e fon hipoclorito é
denominada “Cloro Residual Livre”. Devido a sua grande reatividade, os
compostos clorados oxidam vérios compostos presentes na 4gua, tais como

amodnia, aminodcidos, proteinas, ferro, manganés, enxofre, etc. A quantidade de
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cloro necessdria para reagir com todas estas espécies é chamada de “Demanda de
Cloro”. Ao reagir com a amoénia, o cloro forma compostos chamados de
cloroaminas, que também possuem ag¢@o biocida, porém com menos eficiéncia; o
cloro presente nesta forma é chamado de “Cloro Residual Combinado”. Enfim, a
soma do “Cloro Residual Livre” com o “Cloro Residual Combinado” resulta no

“Cloro Total”.

Apesar de bastante eficiente e de custo relativamente baixo, os compostos
clorados apresentam algumas desvantagens no uso em sistemas de resfriamento,
tais como a corrosdo, a atuacdo em faixa limitada de pH e a geracdo de

subprodutos como cloroaminas e organoclorados.

Algumas pesquisas mostram que a concentracdo efetiva do cloro diminui
consideravelmente quando este deve penetrar biofilmes bacterianos. Medidas com
microeletrodos especificos permitiram determinar que a concentragdo de cloro
dentro do biofilme € 20 % daquela presente na solugdo em contato com este. Isto
pode explicar a resisténcia aos biocidas oxidantes desenvolvida por diversas

espécies de BRS ou consércios microbianos mistos (Videla, 2003).

O didxido de cloro (ClO;) possui uma agdo biocida diferente dos outros
compostos clorados. O composto ndo hidrolisa em meio aquoso, permanecendo
em agua como gis dissolvido, desinfetando por oxidagdo e sem gerar acido
hipocloroso; sendo assim, a sua acdo independe do pH e a sua agdo biocida é

associada apenas a sua molécula.

O didxido de cloro € uma combinago neutra do cloro no estado de oxidagéo
+IV. O processo de desinfeccio ocorre por oxidacdo e sua molécula ¢é

relativamente pequena, volatil e muito energética (Drew, 1976).

Uma propriedade importante do didxido de cloro € a sua alta solubilidade
em dgua, ao contrdrio do cloro gasoso, sendo cerca de 10 vezes mais solivel do

que o gés cloro.
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Outro fator que influencia a atividade do diéxido de cloro é a temperatura de
operacdo. A diminui¢cdo de temperatura geralmente diminui a sua capacidade de

acdo como biocida (Macedo, 2004).

Como principais vantagens do diéxido de cloro pode-se citar a sua
capacidade como agente biocida, que ndo é afetada pelo pH da 4gua e a sua
estabilidade muito maior do que o cloro, sofrendo pouca decomposi¢cdo ao longo

do tempo.

A principal desvantagem do diéxido de cloro € o custo envolvido na em sua
geracdo. Os investimentos numa instalagdo produtora de diéxido de cloro sdo tdo
elevados que somente sdo justificdveis para uma producdo superior a 1 tonelada
por dia. O seu custo quando comparado ao cloro e a outros biocidas pode ser 5 a

10 vezes mais elevado.

2.7.1.2.
Ozo6nio

O ozo6nio (O3) é uma forma alotropica do oxigénio. Apresenta odor peculiar,
€ muito volatil, pouco solivel e pouco estdvel. Devido a sua baixa estabilidade, a
sua producgdo deve ocorrer no proprio local de utilizagdo. O ozdnio é um excelente
oxidante, o que o torna extremamente efetivo contra a maioria das bactérias e

biofilmes bacterianos em sistemas industriais.

Pode-se generalizar que concentracdes entre 0,01 e 0,05 ppm ji sdo
suficientes para evitar a formagdo de biofilmes. Para superficies com depdsitos
bioldgicos, sdo necessdrias concentracdes entre 0,2 e 1,0 ppm de ozdnio para

desprender o biofilme (Videla, 2003).

Dentre as vantagens do ozo6nio, pode-se citar a sua baixa agressividade a
maioria dos metais estruturais (inclusive aco carbono), o que o torna ndo corrosivo
e o fato de ndo gerar subprodutos téxicos. A principal desvantagem € o seu custo
operacional, que inclui energia elétrica e instalagdes geradoras, o que o torna

pouco competitivo quando comparado aos biocidas tradicionais.
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2.7.1.3.
Peréxido de hidrogénio

2

O peréxido de hidrogénio € um potente oxidante muito empregado no
tratamento de efluentes. E um reagente de estocagem e dosagem simples,

totalmente miscivel em 4dgua e com boa acdo bactericida e algicida.

As solugdes comerciais de perdxido de hidrogénio sdo usualmente
encontradas na forma de solu¢des aquosas contendo cerca de 35 a 50 % de

perdéxido de hidrogénio.

Apesar de ser um oxidante eficiente, a ac¢do biocida do perdxido de
hidrogénio é considerada inferior quando comparada ao cloro, ao 0zénio e ao
diéxido de cloro. Porém, quando combinado com outros compostos, pode
apresentar uma melhor performance como método de desinfeccdo, como por
exemplo, os processos ozOnio/perdxido, ultravioleta/peréxido e mais recentemente
o dcido peracético, que resulta da mistura de peréxido de hidrogénio com 4cido
acético. O dcido peracético € utilizado em concentragdes que variam em torno de
5% a 15% e apresenta um bom desempenho quando aplicado para fins de
desinfeccdo e esterilizacdo, podendo ser utilizado de forma eficiente no tratamento

de 4guas de resfriamento.

O perdxido de hidrogénio apresenta como vantagens 0O menor custo em
relacdo aos biocidas liquidos e o fato de ndo gerar subprodutos téxicos na dgua. A
sua aplicag¢do € mais simples e mais segura quando comparada ao cloro, podendo

ser aplicado diretamente na dgua através de bombas dosadoras.

Em meio aquoso, o peréxido de hidrogénio decompde-se rapidamente
liberando moléculas de oxigénio e dgua, o que se traduz em uma vantagem

ambiental do produto.

Virios fatores influenciam a decomposicio do perdxido de hidrogénio, tais

como temperatura, pH e a presenca de impurezas na dgua, como tragos de cobre,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412169/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0412169/CA

43

manganés e ferro. Normalmente observa-se uma maior tendéncia de

decomposicdo em valores de pH alcalino (US Peroxide Report, 2005).

O perdxido de hidrogénio apresenta efeito téxico em relacdo a bactérias e
virus. Esta acfo estd relacionada a produgdo de radicais hidroxilas, no meio
intracelular, conduzindo a incapacidade de sobrevivéncia microbiana. Estes
radicais livres atacam componentes celulares essenciais, incluindo lipideos,

proteinas e DNA (Penna et al., 2001).

O produto possui um bom espectro de atividade frente a virus, bactérias,

leveduras e esporos bacterianos, como se pode observar na Tabela 2.

Organismo Concentracio (ppm) Tempo de letalidade
(minutos)
Bactérias
Staphylococus aureus 1.000 60
Aerobacter aerogenes 500 10-30
Escherichia coli 1.000 60
Micrococus spp. 30 10
Staphylococus epidermis 30 10
Leveduras
Torula spp. 500 180-210
Qidium spp. 500 180-210
Virus
Orthinosis virus 30 180
Rhinovirus tipos 1A, 1Be 7 7.5 50-60

Tabela 2 — Ag¢ao do peroxido de hidrogénio em relagao a diferentes microrganismos.
(Block, 2001)
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A eficiéncia do peréxido de hidrogénio e o seu mecanismo de a¢do quando
aplicado em concentragdes muito baixas como as que sao utilizadas na
desinfeccdo de dguas de resfriamento ainda nao estd completamente elucidado e
pesquisas estdo sendo realizadas pelos principais fabricantes visando a aplicagdo

do produto para este fim.

2.7.2.
Biocidas nao oxidantes

Esta classe de biocidas € representada por uma série de produtos quimicos
distintos, que apresentam mecanismos de acdo peculiares e especificos para cada
grupo de microrganismos. As caracteristicas dos sistemas a tratar, os materiais de
construcdo e as condi¢cdes operacionais determinardo o produto a ser usado e a

melhor forma de dosagem.

Entre os biocidas ndo oxidantes mais utilizados em dguas de resfriamento
tem-se o glutaraldeido, os sais quaternarios de amonio, as isotiazolinas e o sulfato

de tetrakis fosfonio (THPS), todos descritos a seguir:

2.7.2.1.
Glutaraldeido

E o ingrediente ativo de uma grande variedade de biocidas comerciais
empregados no controle de fungos, algas, e bactérias. Atua em amplos intervalos

de pH.

O grupo funcional aldeido reage com os constituintes das proteinas (como,
por exemplo, os grupos — OH, — NH;, — COOH e — SH) nas membranas das

células, na parede celular e no citoplasma (Dantas, 1988).

As formulagdes com glutaraldeido podem conter 4gua, metanol, isopropanol
ou combinagdes de ambos. Esses dlcoois s@o adicionados com o propdsito de
melhorar a capacidade de penetragdo e para evitar o congelamento durante a

2

armazenagem. E incompativel com substincias alcalinas ou com dacidos fortes,
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mas reage com amoniaco e com substincias contendo aminas. As aminas podem

promover a polimerizagdo exotérmica do glutaradeido (Videla, 2003).

2.7.2.2,
Sais quaternarios de amoénio (Quats)

Sdo compostos altamente catidnicos que tendem a se adsorver nas
superficies (negativamente carregadas) das células dos microrganismos, afetando

a permeabilidade celular e causando a sua destruigao.

De acordo com Dantas (1988), os sais quaternarios de amdnio possuem uma
acdo detergente que dissolve lipidios, causando perda de material celular vital. As
propriedades detergentes desses compostos fornecem uma prote¢do adicional
contra a formagdo de material polissacarideo produzido durante a colonizacdo

bacteriana.

Os biocidas formulados com sais quaternarios de amoOnio podem ser
formulados com uma grande variedade de aditivos, como hidréxido de potdssio,
alcoois, agua, etc. O dlcool confere algumas propriedades biocidas adicionais e

maior capacidade de penetragéo.

Os quats sdo incompativeis com agentes oxidantes fortes como cloro,

perdxidos, cromatos, percloratos e permanganatos (Videla, 2003).

2.7.2.3.
Isotiazolinas

Sdo compostos relativamente modernos e atualmente t€m sido muito bem
sucedidos no tratamento de dguas de resfriamento, com amplo espectro de atuacdo
contra fungos, bactérias e algas. Estas substincias contém enxofre, nitrogénio e
oxigénio e, em formulagdes de biocidas, normalmente sdo cloradas, metiladas e
soliveis em dgua. Estes compostos reagem no citoplasma da células com o grupo
“tiol” (-SH), presente nas enzimas e protefnas estruturais. As isotiazolinas atuam
satisfatoriamente em pH entre 6.0 e 9.0 e a principal desvantagem é a sua

desativagao por formas reduzidas do enxofre.
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2.8.
Métodos de aplicacao dos biocidas

A aplicag¢do de um biocida depende de alguns fatores, tais como presenca de
biofilme, necessidade de um controle de longo prazo e a relagdo custo-beneficio
do tratamento. Contudo, deve-se considerar também os riscos a saide humana e

ao meio ambiente.

Normalmente, o tratamento com biocidas pode ser feito de duas maneiras
distintas: adi¢do continua em pequenas concentracdes ou adicdo periddica de
grandes quantidades de biocida. Este ultimo tratamento € chamado de tratamento
de choque e é necessario quando ja ocorreu um grande acimulo de biofilme no

sistema.

De acordo com Gongalves (2002), o tratamento continuo é mais caro do que
empregar biocidas quando necessdrio. O tratamento por choque normalmente
funciona pela morte das células presentes, em fungdo das altas concentracdes de
biocida empregadas, reduzindo a possibilidade de surgimento de formas
resistentes. O melhor desempenho desse tratamento é obtido pela aplicacdo
alternada de diferentes biocidas ou pela utilizacdo de dois ou mais biocidas
combinados. Nos casos em que tal tratamento em combinagéo ¢ utilizado, torna-se

importante assegurar que os compostos quimicos ndo possuam acdes antagonicas.

2.9.
Mecanismo de acao dos Biocidas

A associacdo de um biocida reativo com um microrganismo envolve varias
etapas: (a) difusdo até a superficie da célula, (b) interacdo e, possivelmente reagdo,
com os componentes das estruturas de superficies, (c) permeagdo através da
parede celular (d) e da membrana citoplasmatica, e, por fim (e) difusdo no
citoplasma até o sitio “alvo”, onde haverd reacdo especifica. Dependendo do
biocida, cada etapa pode resultar em potencializa¢do ou reducdo de sua atividade

(Gongalves, 2002).
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Os biocidas podem atuar sobre os microrganismos através de diferentes
modos. Alguns modificam a permeabilidade da parede celular, alterando processo
vitais que permitem a sua reproducdo. Outros reagem irreversivelmente com
enzimas do microrganismo, interferindo em todo o seu metabolismo, até provocar

a sua morte (Faust, 1998).

Os processos pelos quais os biocidas se associam com 0s microrganismos
sdo de grande importancia pritica. O seu entendimento permitird aumentar o
potencial do biocida, através da remocdo ou alteracdo de barreiras, favorecendo
uma maior interacdo microrganismo/biocida. Isto também servird de base para
determinar a resisténcia do microrganismo ao biocida e para identificar possiveis

rotas que impegam tal resisténcia (Souza, 1999).

No Quadro 1 encontram-se alguns exemplos de biocidas comumente

empregados industrialmente e os “sitios” sobre os quais eles atuam.

Biocida Modo de acéio

Acidos organicos Inibigédo metabélica, na maioria das vezes
afetando fungos; acgéo néo relacionada & acidez
dos mesmos.

Aldeidos (formaldeido e glutaraldeido) Desnaturagéio de proteinas.
Cloro Rompimento da membrana plasmatica e
inativacfio de enzimas; oxida constituintes
celulares.
Quaternarios de aménio Inibig¢fio enzimatica;desnaturagéio de proteinas;

rompimento da membrana plasmatica.

Fenol Desnaturagéo de proteinas e inativagio de
enzimas.
Isotiazolinas Reagéo com proteinas contendo grupos tidis.
Oxido de etileno Aciéio alquilante.

Acdo oxidante; oxida constituintes celulares.
Ozo6nio

Acio oxidante; oxida constituintes celulares.

Peroxido de hidrogénio

Quadro 1 — Sitios e mecanismos de agao de alguns agentes antimicrobianos. ( Pelczar et
al., 1993; Atlas, 1995; Madigan et al., 1997; Tortora et al., 1997)
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2.10.
Biocidas e impactos ambientais

Por se tratarem de agentes potencialmente poluidores, deve haver um
rigoroso critério na escolha do biocida e sua dosagem, de modo a evitar o descarte
de poluentes da 4dgua que vai ser rejeitada pelas purgas do sistema no corpo

receptor.

Alguns biocidas sdo de dificil degradacdo, permanecendo perigosamente no
meio ambiente ou podendo, segundo as propriedades fisico-quimicas, acumular-se
em diversos substratos, contaminando zonas préximas (subsolo, 4guas

subterraneas, ar, etc.).

Dentre os biocidas oxidantes, os compostos clorados podem gerar
subprodutos téxicos. O dcido hipocloroso reage com compostos nitrogenados
presentes na dgua formando as cloroaminas, uma classe de compostos que causam
odor e sabor na dgua e que sdo toxicos aos organismos aqudticos e persistentes,

como pode-se observar pelas reacdes (11), (12) e (13):

NH3aq) + HC1O(oq) 2 NH2Clg) + H2O(aq) (11)
NH2C1(aq) + HCIO(aq) > NHClz(aq) + HzO(aq) (12)
NHClz(aq) + HCIO(aq) > NC]_@,(aq) + Hzo(aq) (13)

O é4cido hipocloroso também pode reagir com substancias organicas e gerar
organoclorados toxicos. Aproximadamente 1% do cloro aplicado em &dguas de
resfriamento reage formando sub-produtos como clorofendis, 4cido

tricloroacético, hexaclorofendis e triclorometano (Jenner et al., 1997).

O triclorometano é gerado pela reacdo do dcido hipocloroso com substancias
precursoras, as substancias himicas, que sdo compostos de coloragdo escura,

elevada massa molecular e com uma estrutura complexa e indefinida. Sdo
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resultantes da decomposi¢do de vegetais e animais, causando elevada turbidez

quando estdo presentes em grande quantidade na dgua (Macedo, 2004).

O triclorometano ¢é considerado potencialmente carcinogénico e a
importancia de sua deteccdo também reside no fato de que este composto é um
indicador da possivel presencga de outros compostos organoclorados (dcido acético
clorado, cloropicrin, clorofendis, cloropropanonas) também resultantes do

processo de clorag@o de dguas e mais perigosos que o proprio triclorometano.

Segundo Di Bernardo & Costa (1993), o uso do didxido de cloro, em
determinadas condicdes, pode levar a formacdo de fons cloritos e cloratos, sub-

produtos toxicos a saide humana, por sua ag@o inibidora da tiredide e pela

possibilidade de causar efeitos hematolégicos e mutagénicos.

O perdxido de hidrogénio € considerado um biocida limpo ja que nio reage
na dgua formando subprodutos toxicos, o que o torna vantajoso quando
comparado aos compostos clorados no tratamento de dguas. Em meio aquoso, o
peréxido de hidrogénio sofre decomposi¢do gerando moléculas de oxigénio e

dgua, compostos in6cuos a0 meio ambiente e a satide humana.

O ozo6nio também apresenta a vantagem de ser ndo poluente e indcuo aos
organismos aqudticos, pois decompde-se fotoquimicamente formando oxigénio e

radicais livres:

O3 2 O+ O (14)

Alguns biocidas nido oxidantes também podem causar impactos no meio
ambiente e também devem obedecer a regulamentacio ambiental. Para o
glutaraldeido, a concentragdo maxima permitida atualmente pela USEPA (United
States Environmental Protection Agency) em efluentes liquidos é de 50 ppm.
Quanto aos compostos quaterndrios de amonio, a maioria é biodegradavel e nao

requerem desativacdo quimica apds a sua aplicagao.
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O THPS (sulfato de tetrakis hidroximetil fosfonico) € um composto que tem
sido aplicado recentemente na desinfec¢@o de dguas de resfriamento. Assim como
o peréxido de hidrogénio e o 0zdnio, esta substincia pode ser considerada um
biocida inécuo, devido a sua baixa toxicidade aos animais, plantas e seres
humanos e a sua biodegradabilidade, decompondo-se rapidamente em produtos

ndo poluentes.
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