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RESUMO

Com a crise hidrica prevista para os proximos anos e com o futuro incerto da
disponibilidade de agua para a populacdo e para industrias, a reutilizacédo e reducéo
de desperdicio da mesma vém se tornando uma preocupacao de maxima prioridade.
IndUstrias de diversos setores buscam otimizar processos de pré-tratamento e
tratamento intermediario da agua utilizada em sistemas, associando o custo total de
operacdo com o custo atribuido & agua, com base em riscos reais de escassez hidrica.
Contaminantes nas fontes de agua estéo relacionados a diversos fatores geolégicos,
biolégicos e antropogénicos, sendo necessario compreender os diversos tipos de
contaminantes presentes em fontes de agua para usos como agua potavel e
aplicacbes industriais. Em termos de reutilizacdo da agua em equipamentos
industriais, o tratamento com produtos quimicos se faz necessario a fim de evitar
problemas tipicos como incrustagfes, corrosdo e crescimento microbioldgico,
problemas estas que implicam na diminui¢do da vida util de equipamentos, perda de
eficiéncia, maior gasto de energético e, consequentemente, aumento significativo nos
custos de operacdo e despesas nao planejadas. No presente trabalho sera
apresentado um levantamento bibliografico sobre o controle do crescimento
microbiolégico com biocidas em sistemas de resfriamento industrial. Sera dado um
panorama geral sobre as principais alternativas entre os biocidas oxidantes e néo-
oxidantes, seus mecanismos de acao para controle microbioldgico e as vantagens e
desvantagens do uso em situacdes especificas.

Palavras-chave: Reutilizacdo industrial de &gua; Crescimento microbioldgico;
Biocidas.



ABSTRACT

With the water crisis predicted for the coming years and the uncertain future of water
availability for the population and industries, the reuse and reduction of water waste
have become a matter of utmost priority. Industries across various sectors seek to
optimize pre-treatment and intermediate treatment processes for water used in
systems, associating the total operating cost with the cost attributed to water, based
on real risks of water scarcity. Contaminants in water sources are related to various
geological, biological, and anthropogenic factors, necessitating an understanding of
the different types of contaminants present in water sources for purposes such as
drinking water and industrial applications. In terms of water reuse in industrial
equipment, chemical treatment is necessary to avoid typical problems such as scaling,
corrosion, and microbiological growth. These issues lead to a reduction in the lifespan
of equipment, loss of efficiency, increased energy consumption, and consequently, a
significant rise in operating costs and unplanned expenses. This paper will present a
literature review on the control of microbiological growth with biocides in industrial
cooling systems. An overview will be provided on the main alternatives among
oxidizing and non-oxidizing biocides, their mechanisms of action for microbiological
control, and the advantages and disadvantages of their use in specific situations.

Keywords: Industrial water reuse; Microbiological growth; Biocides.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Representacdo esquematica de um trocador de calor de casco e

tubos em formato de U com agua de resfriamento ...................oooii

Figura 2 - Representacao esquematica de um sistema de resfriamento de fluxo

CONMEINUO oo

Figura 3 - Representacdo esquemética de um sistema de resfriamento de

recirculac8o fechado ........ ...

Figura 4 - Representacdo esquematica de um sistema de resfriamento de

recirculagao aberto ...... ..o

Figura 5 - Visualizag@o microscopica de um biofilme. As células bacterianas de
Pseudomonas aeruginosa sao separadas pela camada extracelular de

polissacarideos, formando um filme espresso ..........c.oooiiiiiiiiiiiiiiiiee,

Figura 6 - Corrosdo por pites em um tubo interno de um trocador de calor
causado por bactérias redutoras de sulfato ..............cccoovieiiiiiiiiii

Figura 7 - Visualizacdo microscopica da bactéria Gallionella ........................

Figura 8 - Camada de algas na superficie da bacia de uma torre de

resfriamento, com exposicdo diretaaluzsolar .................cooooiiiiii,
Figura 9 - Fracédo de cloro livre em relagado ao pH em meio aquoso ..................

Figura 10 - Relacao da disponibilidade do &cido hipobromoso e hipocloroso com

(o o] 1= 0 ¢ 1 0 0 =T T0 I 18 o 1= o 1

Figura 11 - Estruturas quimicas da isotiazolina e biocidas mais utilizados

derivados de isotiazolononas .......ooovvoiioiee

Figura 12 - Gréfico de curvas da taxa de morte de células do organismo

Escherichia coli pelo tempo em relagéo a diferentes valoresde pH ..................

Figura 13 - Estrutura molecular do cloreto de N-dimetil-N-benzilaménio ............

15

16

17

19

21

21

22

23

28

30

31



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Espectro de tempo de letalidade de diversos organismos pela acao

(o [ol oZ=T0)d o [o Xo (=N 1o [ (oo =] o (o PSSR



LISTA DE SIGLAS

AW: Atividade de agua
BIT: Benzisotiazolinona
DBNPA: 2,2-dibromo-3-nitrilo propionamida

DCOIT: Diclorooctil-isotiazolinona
MCI: Metilcloroisotiazolinona

MIT ou MI: Metilisotiazolinona
OIT: Octotilisotiazolina

Quats ou QACs: Sais quartenarios de amoénio



SUMARIO

1 1R 2(0] 51807 @ TR 13
2 SISTEMAS DE RESFRIAMENTO E TRATAMENTO MICROBIOLOGICO ........... 14
2.1  VISAO GERAL DO SISTEMA E SEUS COMPONENTES .......cccccovvvveverieeeierenns 14
2.2 TIPOS DE SISTEMAS DE RESFRIAMENTO ...ooiiiiiiiieiiiiie e 16
2.2.1 Sistemas de resfriamento de fluxo CONtINUO .........cccviviiiiieiiiiiiiii e 16
2.2.2 Sistemade resfriamento com recirculacdo fechado ............cccccccviciiiiiiinnnnnn, 17
2.2.3 Sistemade resfriamento com recirculacao aberto ........cccccvvveevvevieeiiievieeveeeneenn, 18
2.3 CRESCIMENTO MICROBIOLOGICO EM SISTEMAS DE RESFRIAMENTO ....... 19
2.3.1 Tipos de microorganismos presentes na agua dos sistemas de resfriamento
................................................................................................................................. 20
P R 0 = - Tos (< = L TP PPR R OPPPPRRRR 20
2.3 1.2 AlQAS ...ttt et e e e e e e e et e e e e e e aaae s 23
PG B G B o (0] (0o =1 1T 1S PRSPPI 24
2.3 LA FUNQGOS ..cooiiiiiiie ettt 24
2.3.2 Biocidas como agentes de controle do crescimento microbiolégico em sistemas
de resfriamento INAUSTIIAL ...........uuiiiiiiiiii e e e e e ereeerereeeees 25
2.3.2.1 BioCidas OXIAANIES ........cceeiiiiieiiieiiie e 26
2.3.2.2 BioCidas NA0-0OXIAANTES ......cceeiiieeii ittt ee e aeee e seeeeaeeeeeeeeeees 30
2.3.2.3 Métodos de aplicag8o dos DIOCIAAS .........cceiiuiiiiiiiiiiiee e 34
CONCLUSAO E PERCEPCOES PESSOAIS .....ooiveieeeeeeeee e, 35

REFERENCIAS ..ottt ettt et s et es et 37



13

1. INTRODUCAO

De acordo com o Forum Econdmico Mundial, a crise hidrica sera uma ameaca
desafiadora para a populacdo nos préximos 10 anos (GANTER, 2016). Estudos
apontam que em 2030, a demanda de agua doce esta projetada para exceder em até
40% a oferta global (ANDREWS; MAZUR, 2000). Em regi6es com alto estresse
hidrico, lideres governamentais ja comecaram a impor regime de restricdo ao uso de
agua a fim de controlar sua escassez. Esse cenario futuro de aumento da demanda
e expansao de areas de estresse hidrico vém preocupando empresas, que poderao
ter dificuldade para acessar a agua necessaria e com a qualidade requerida para suas
operacdes, prejudicando receitas, investidores e a sua reputacdo perante a
populacdo de comunidades preocupadas como 0 uso sustentavel e controlado da
agua. Dessa forma se tornou indispensavel o gerenciamento proativo do consumo de
agua e do seu tratamento adequado para empresas preocupadas com o seu futuro
(SANTANA, 2023).

A reutilizacdo da agua que ja foi usada em outras aplicagbes institucionais ou
industriais deve ser otimizada para garantir o desempenho de sistemas e reducao
reais de custos de operacédo. No contexto de aplicacfes industriais da reutilizacao de
agua, existe a preocupacao com a qualidade dessa agua a fim de prevenir processos
corrosivos, incrustacdes e crescimento microbiolégico nos equipamentos, tubulagcées
e sistemas de distribuicdo. Em operacdes que existe contato humano com a agua e
com o ar gerado a partir de sua evaporacao, € importante também o controle da
proliferagcdo de microrganismos patogénicos (ASANO et al, 2007).

Os sistemas de resfriamento industrial séo sistemas em que o calor do processo
é transferido para a agua através de trocadores de calor, e entdo dissipado para o
ambiente. Existem trés tipos de sistemas de resfriamento, e sédo eles: de fluxo
continuo, ndo-evaporativos e evaporativos. Basicamente, a diferenca entre eles € a
maneira como o calor é dissipado para o ambiente (SANTANA, 2023; GANTER,
2016).

Em sistemas de resfriamento de fluxo continuo, a 4gua nao é reutilizada e é
geralmente utilizado em lugares onde o abastecimento de agua € abundante e de facil
acesso. Ja nos sistemas de resfriamento evaporativos, ou de recirculacéo aberta ndo-

continua, a agua recebe o calor do processo e dissipa esse calor para o ambiente
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através da evaporacgdo. Sistemas evaporativos fazem a reutilizacdo da agua resfriada,
qgue deve receber tratamento quimico adequado (SANTANA, 2023; ASANO et al,
2007).

Entre os problemas relacionados a reutilizacdo da agua em sistemas de
resfriamento, o crescimento microbiol6gico é um fator que requer extrema atencdo. O
surgimento de biofilmes nesses sistemas pode ser causado por uma diversidade de
bactérias, decorrendo em incrustacfes de matéria organica suspensa e corrosao em
uma alta velocidade. Existem métodos de controle para minimizar o crescimento
microbioldgico utilizando biocidas capazes de reduzir a diversidade microbiolégica no
sistema. A escolha do melhor biocida para um tratamento especifico requer
conhecimento do sistema de resfriamento que serd aplicado e da biodiversidade
presente, reduzindo também a contaminagédo do ambiente e do processo (SANTANA,
2023).

No presente trabalho serdo abordados os tipos de agentes de contaminagao
encontrados na agua de reutilizacdo em sistemas de resfriamento, mais
especificamente microrganismos. Dessa forma, sera realizado um levantamento
bibliografico acerca do uso de biocidas oxidantes e biocidas ndo-oxidantes para
controle do crescimento microbiolégico, apontando quais sdo seus mecanismos de
acao, suas vantagens e desvantagens, 0s principais compostos ativos utilizados hoje

na industria, e um panorama geral da eficacia dos métodos.

2. SISTEMAS DE RESFRIAMENTO E TRATAMENTO MICROBIOLOGICO

2.1. VISAO GERAL DO SISTEMA E SEUS COMPONENTES

Uma das maiores aplicacdes da agua em plantas industriais € 0 seu uso para
retirar calor de produtos e processos. (ROBERGE, 2019) Sistemas de resfriamento
industrial utilizam o principio da transferéncia de calor, em que o calor passa de um
corpo quente para um corpo frio, sendo tipicamente o produto ou processo que
necessita ser resfriado o doador de calor, e a agua sendo o receptor. Nesse processo
de transferéncia de calor, o liquido ou gas a ser resfriado é separado da agua de
resfriamento por uma barreira que € um bom condutor de calor, comumente um metal,

chamado de superficie de transferéncia de calor. O conjunto de barreiras para
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transferéncia de calor entre dois meios, seja liquido-liquido ou gas-liquido, € chamado
de trocador de calor (WATER, 2018).

O trocador de calor mais comum encontrado em sistemas de resfriamento
industrial € o de casco e tubos, que consiste em um conjunto de tubos contendo um
dos fluidos e uma carcaga em que o outro fluido passa ao redor do conjunto de tubos,
mantendo o maximo de superficie de contato entre os fluidos. O conjunto de tubos
pode ser paralelo mantendo o fluxo de passagem de fluido de uma extremidade a
outra do trocador de calor, ou em formato de U com o fluido saindo e entrando dos
tubos na mesma extremidade (SANTANA, 2023; ROBERGE, 2019). A Figura 1l € uma
representacdo simples da dindmica de um trocador de calor de casco e tubos em

formato de U, com a agua sendo o fluido de resfriamento.

Figura 1 — Representacdo esqueméatica de um trocador de calor de casco e tubos

em formato de U com &gua de resfriamento.

Cooling Tube Process

WaterIn  Sheet Shell Fluid Out
S, L o ally
Head — = — — £

—T T T T T ] T D

I’ 1 r I LT

Channel{f> -~

(uater :Il" TiL T

Shellside
Cooling Process Baffles
Water  Fluid
Out In

Fonte: Santana (2023).

Considerando que o trocador de calor € o principal componente presente nos
sistemas de resfriamento, problemas relacionados a deterioracdo e perda de
eficiéncia do trocador de calor resultam em prejuizos significativos para uma planta
industrial. Fatores operacionais podem influenciar diretamente na ocorréncia de
processos corrosivos, entupimento e incrustacao nas superficies do trocador de calor,

provocando reducdo da eficiéncia da transferéncia de calor entre os fluidos, o que
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significa que a agua de resfriamento ndo esta retirando o calor necessario do
processo, e aumento na perda de pressao no sistema (ROBERGE, 2019; WATER,
2018; SHAH, SEKULIC, 1998). A qualidade da agua em contato com o trocador de
calor e o controle das impurezas presentes nela € um dos fatores importantes para

evitar os problemas relacionados a perda de eficiéncia térmica do sistema.

2.2. TIPOS DE SISTEMAS DE RESFRIAMENTO

2.2.1. SISTEMA DE RESFRIAMENTO DE FLUXO CONTINUO

Nesse tipo de sistema de resfriamento, a 4gua de resfriamento passa através
do trocador de calor em uma sé direcdo e retorna a sua fonte, ndo existindo
recirculacdo. Geralmente, esses sistemas exigem um suprimento de agua em grande
volume e em temperatura adequada, sendo assim utilizam fontes como rios, lagos,
mar ou, em alguns casos, pocos. E importante que a 4gua passe por uma triagem
para evitar danos ao sistema pela entrada de corpos estranhos. A evaporacdo é
praticamente insignificante, portanto, a quimica da agua ndo muda (WANG, 2001;

VEOLIA, [s./d.]). A representacdo esquematica do sistema é mostrada na Figura 2.

Figura 2 — Representacdo esquematica de um sistema de resfriamento de fluxo

continuo.
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Fonte: ECOLAB COMPANY NALCO WATER (2015).

O sistema de fluxo continuo é tradicionalmente utilizado em diversas industrias
gue possuem uma fonte abundante de agua, entretanto atualmente alguns estados e
paises determinam que a agua de resfriamento ndo seja devolvida diretamente a
fonte. Isso se d& pelas atuais e rigorosas exigéncias ambientais que ndo permitem a
poluicdo organica e térmica da agua decorrente do processo, mesmo que ela entre

com uma quantidade maior de constituintes organicos do que na saida. Dessa forma,


https://www.amazon.com.br/s/ref=dp_byline_sr_book_1?ie=UTF8&field-author=An+Ecolab+Company+Nalco+Water&text=An+Ecolab+Company+Nalco+Water&sort=relevancerank&search-alias=stripbooks

17

o tratamento quimico da agua contra corrosdo e proliferacdo microbiolégica em um
sistema de fluxo continuo, mesmo em concentragcdes minimas, se torna inaceitavel
em alguns casos, levando a optarem por utilizar materiais de constru¢cdo dos
equipamentos resistentes a agua salgada e doce (ROBERGE, 2019).

Quando o tratamento quimico é utilizado, a concentracdo e frequéncia de uso
dos agentes de controle devem ser determinados levando em consideracao toda a
engenharia do sistema e a fonte de agua. Alguns compostos organicos e inorganicos,
como polifosfatos, zinco, silicas, molibdatos e polimeros sédo exemplos de inibidores
de corrosdo e da formacao de incrustacdes de sais insoluveis (VEOLIA, [s./d.]). O
controle microbiolégico desse e dos demais sistemas sera abordado em topicos

seguintes desse trabalho.

2.2.2. SISTEMA DE RESFRIAMENTO COM RECIRCULAQAO FECHADO

Em sistemas com recirculacao fechados, a agua de resfriamento retira o calor
do processo quente e é resfriada em outro equipamento de transferéncia de calor,
retornando ao sistema, como apresentado na Figura 3. No geral, € um sistema bem
simples pois a agua de resfriamento ndo fica exposta a atmosfera e ndo recebe
abastecimento continuo da fonte de agua doce, reduzindo drasticamente alguns
problemas como proliferagdo microbioldgica, incrustacdes e contaminacfes. O
sistema sO sofre perdas consideraveis de agua quando ha algum vazamento ou
problema mecéanico, portanto € possivel reduzir o consumo de &gua
significantemente, e quando necessario, abastecer o sistema com agua de alta
gualidade e consequentemente ndo é preciso um tratamento quimico tdo ofensivo.
(SANTANA, 2023; VEOLIA, [s./d.]).

Figura 3 — Representacdao esquematica de um sistema de resfriamento de

recirculacéo fechado.

Heatin g or Cold
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¢ 4 \
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Commeon Examples:
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Fonte: ECOLAB COMPANY NALCO WATER (2015).
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Por mais que seja um sistema simples e o0s problemas sejam
consideravelmente reduzidos, eles ainda podem existir e serem agravados
decorrentes de fatores operacionais. Em sistemas verdadeiramente fechados, agua
de reabastecimento € raramente introduzida, a agua de resfriamento possui pouco
nivel de oxigénio com baixo indice de corrosdo, poucos contaminantes, sais e carga
organica que serve de alimento para microrganismos, resultando em pouco ou
nenhum aparecimento de biofilmes e deposi¢cbes. Ja em sistemas fechados que
ocorrem vazamentos, é necessario abastecimentos recorrentes de agua que pode
estar carregada de ions, bactérias, detritos e oxigénio, favorecendo o surgimento de
problemas que demandam tratamento quimico adequado (SANTANA, 2023).

2.2.3. SISTEMA DE RESFRIAMENTO COM RECIRCULACAO ABERTO

Em termos de sistemas de resfriamento abertos, 0os sistemas evaporativos com
recirculacdo sdo uma alternativa mais sustentavel em comparagédo com sistemas de
fluxo continuo, pois € necessaria uma quantidade significantemente menor de
reabastecimento de agua doce. Entretanto, esse sistema apresenta mais problemas
inerentes ao seu proprio mecanismo de funcionamento e que demandam um
tratamento quimico mais agressivo da agua de resfriamento.

Sistemas com recirculacdo abertos transferem o calor de processos em
trocadores de calor para a agua de resfriamento, que € resfriada para ser reutilizada
no sistema. O calor é dissipado para o ambiente por meio da evaporacéao,
necessitando o reabastecimento da agua perdida. Com a evaporacdo da agua a
concentracao de sélidos dissolvidos aumenta, podendo levar a precipita¢do de sais e
minerais e aumentar a tendéncia de incrustacdes e deposi¢cdes na metalurgia dos
componentes do sistema (VEOLIA, [s./d.]). A frequente entrada de agua de
reabastecimento pode enriquecer o sistema de contaminantes, microrganismos e
nutrientes desencadeando no crescimento microbiolégico e surgimento de biofilmes
e bioincrustacdo. A aceleracdo de processos corrosivos também pode ocorrer em
locais onde a temperatura € maior e por conta do contato da agua com gases
atmosféricos e maior quantidade de oxigénio dissolvido (VEOLIA, [s./d.];
CHEMTREAT, [s./d.]). Todos esses problemas demandam um tratamento quimico

adequado para minimizar possiveis danos ao sistema, perda de eficiéncia da
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transferéncia de calor e maiores custos totais de operacéo.
A representacdo esquemaética dos sistemas de resfriamento de recirculagédo

aberto € apresentada na Figura 4.

Figura 4. — Representacéo esquematica de um sistema de resfriamento de
recirculacéo aberto.
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Fonte: ECOLAB COMPANY NALCO WATER (2015).

2.3. CRESCIMENTO MICROBIOLOGICO EM SISTEMAS DE RESFRIAMENTO

Um dos maiores problemas em sistemas de resfriamento é o crescimento
microbiolégico excessivo. Esses sistemas sdo extremamente propicios para o
acumulo de microrganismos devido as condicdes favoraveis da agua como faixa de
pH, temperatura, disponibilidade de nutrientes organicos e inorganicos, exposicao a
luz solar, oxigénio dissolvido, etc. (ROBERGE, 2019; LUDENSKY, 2004).

Em nosso corpo, a quantidade excessiva do crescimento de bactérias, por
exemplo, causa uma infeccdo. J4 em sistemas de resfriamento, o crescimento de
bactérias e outros microrganismos ocasiona a formacédo de biopeliculas, biofilmes e
estimulam o processo corrosivo na superficie de equipamentos, reduzindo a eficiéncia
da transferéncia de calor, obstruindo tubulacbes e diminuindo a vida util de
componentes. Além disso, o crescimento de microrganismos patoldégicos também
pode comprometer a satde humana (SANTANA, 2023; LUDENSKY, 2004).

Existem diversas espécies de microrganismos que podem estar presentes em
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um sistema de resfriamento, levando em consideracao principalmente a fonte de agua
de abastecimento do sistema e o ambiente em que ele se encontra. As condi¢cdes
operacionais dos equipamentos também influenciam diretamente nos tipos de
problemas microbiolégicos que poderdo ocorrer, o que demanda um estudo geral
sobre qual é o melhor tipo de tratamento quimico que sera aplicado para mitigar esses
problemas.

2.3.1. TIPOS DE MICRORGANISMOS PRESENTES NA AGUA DOS SISTEMAS

DE RESFRIAMENTO

Conhecer cada grupo de microrganismos e seus diferentes metabolismos é
importante para a aplicagdo de tratamentos eficazes para controlar os problemas
decorrentes do crescimento de colénias microbiologicas e surgimento de biofilmes e
corrosdo biologicamente induzida, principalmente em sistemas de resfriamento com
recirculacdo de agua. Neste tOpico, as principais espécies de microrganismos
presentes nesses sistemas serdo abordadas de maneira sucinta, apresentando suas

particularidades mais importantes.

2.3.1.1. Bactérias

As bactérias sdo, provavelmente, a espécie predominante na maioria dos
sistemas de resfriamento. Bactérias aerdbicas necessitam de ambientes com grande
disponibilidade de oxigénio e possuem um metabolismo versati com alta
adaptabilidade em diversas condi¢cdes. Essas bactérias geralmente aderem a
superficie do sistema resultando na formagao de biofilmes, ou “slime”. Esses biofilmes
sdo compostos por colénias bacterianas que se ligam por meio de polimeros
extracelulares (Figura 5), principalmente polissacarideos, formando uma matriz
complexa com carater “adesivo” e viscoso, que também pode aderir outros compostos
presentes na agua, como minerais, produtos de corroséo e particulas suspensas na
agua. (ECOLAB COMPANY NALCO WATER, 2015; LUDENSKY, 2004) As principais
bactérias aerdbicas formadoras de “slime” sdo as Pseudomonas, Pigmentadas,
Mucoides e Aerobacter, sendo as Pseudomonas as que requerem mais atencao
(SANTANA, 2023).

Além das bactérias aerdbias, as bactérias anaerdbias também sédo comumente

encontradas em sistemas de resfriamento, principalmente em areas deficientes em
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oxigénio, como sob depdsitos, fendas e lodo. Um grupo de bactérias anaerobias, as
bactérias redutoras de sulfato (BRS), pode causar corrosdo em superficies metélicas.
As BRS obtém energia reduzindo ions de sulfato a sulfeto de hidrogénio (H2S), um
gas corrosivo quando dissolvido em agua, podendo causar corrosdo como
apresentado na Figura 6 (ECOLAB COMPANY NALCO WATER, 2015). Essas
bactérias podem tolerar faixas de pH que variam de cerca de 4 a 9, e algumas
espécies podem suportar temperaturas tdo altas quanto cerca de 176°F (80°C).
(ECOLAB COMPANY NALCO WATER, 2015). A presenca de ions sulfeto tem efeitos
adversos na corrosao do aco. Os compostos de sulfeto produzidos pelas bactérias
sdo depositados nas superficies do aco, criando uma situacdo mais catodica e
acelerando a corrosédo (SAMIMI, 2013).

Figura 5 — Visualizagdo microscopica de um biofilme. As células bacterianas de
Pseudomonas aeruginosa sao separadas pela camada extracelular de

polissacarideos, formando um filme espesso.

Fonte: ECOLAB COMPANY NALCO WATER (2015).

Figura 6 — Corrosao por pites em um tubo interno de um trocador de calor causado

por bactérias redutoras de sulfato.

Fonte: ECOLAB COMPANY NALCO WATER (2015).
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Bactérias depositadoras de ferro, como Gallionella e Sphaerotilus, sdo outro
grupo de bactérias comumente encontradas. Essas bactérias podem oxidar ions Fe?*
dissolvidos como fonte de energia e criar depésitos de ferro Fe3* que contribuem para
incrustacdes e corrosao. Gallionella, por exemplo, cresce em condi¢des de baixo teor
de oxigénio e forma bainhas em formato de espiral contendo 6xido de ferro, como
apresentado na Figura 7. Essas bainhas se depositam como incrustantes nos
sistemas de resfriamento, contribuindo ainda mais para os problemas operacionais.
(SANTANA, 2023; ECOLAB COMPANY NALCO WATER, 2015).

Além disso, existem bactérias capazes de obter energia por meio da oxidagéo
de compostos contendo nitrogénio. As bactérias nitrificantes desempenham um papel
crucial no ciclo do nitrogénio. Os nitrosificantes convertem amonia em nitrito,
enguanto as nitrificantes convertem nitrito em nitrato. Nitrosomonas e Nitrobacter sdo
nitrificantes comuns encontrados nos sistemas de resfriamento (ECOLAB COMPANY
NALCO WATER, 2015). Por outro lado, as desnitrificantes podem converter nitrato
ou nitrito de volta em gas nitrogénio, e podem ser uma causa significativa de
desnitrificacdo em sistemas de resfriamento fechados. A presenca dessas bactérias
pode levar ao esgotamento de inibidores de corrosao a base de nitrito e a producao
de &cidos, causando problemas relacionados a corrosdo (SAMIMI, 2013).

Figura 7 — Visualizagdo microscopica da bactéria Gallionella.

Fonte: Santana (2023).

Em geral, as populacdes microbianas em sistemas de agua de resfriamento
sao diversas e tém o potencial de causar diversos problemas, incluindo incrustacoes,
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corrosdo e alteragfes na quimica da agua. Compreender as capacidades metabdlicas
e interacBes dessas bactérias é crucial para o controle e gerenciamento eficazes do

tratamento quimico de sistemas de resfriamento.

2.3.1.2. Algas

As algas sé&o organismos sao capazes de aproveitar a energia solar para
converter dioxido de carbono e nutrientes em matéria organica através da
fotossintese. Existem diferentes tipos de algas, mas as duas categorias principais
encontradas em sistemas de agua de resfriamento sdo as algas reais e as
cianobactérias, também conhecidas como algas verde-azuladas (ECOLAB
COMPANY NALCO WATER, 2015). As algas sao organismos eucaribticos,
possuindo células maiores que as cianobactérias. Elas contém cloroplastos, que séao
estruturas especializadas que armazenam a clorofila, o pigmento responsavel pela
absorcdo da luz solar durante a fotossintese. Elas podem variar em formas e
tamanhos, desde microalgas unicelulares até macroalgas multicelulares, como as
algas marinhas (ECOLAB COMPANY NALCO WATER, 2015; LUDENSKY, 2004). A
Figura 8 apresenta uma camada de algas na superficie da bacia de uma torre de

resfriamento, com exposicao direta a luz solar

Figura 8 — Camada de algas na superficie da bacia de uma torre de resfriamento,

com exposicao direta a luz solar.

Fonte: ECOLAB COMPANY NALCO WATER (2015).
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Por outro lado, as cianobactérias sdo organismos procarioticos, pertencendo
ao grupo das bactérias. Apesar de serem frequentemente chamadas de algas verde-
azuladas, elas ndo sdo realmente algas. No entanto, assim como as algas, as
cianobactérias também séo capazes de realizar a fotossintese. Elas possuem
clorofila, juntamente com outros pigmentos, que Ihes conferem diferentes cores, como
verde, azul e até mesmo tons avermelhados. As cianobactérias podem formar
colonias e podem ser encontradas em aguas doces, marinhas e estuarinas (ECOLAB
COMPANY NALCO WATER, 2015; SAMIMI, 2013).

2.3.1.3. Protozoarios

Protozodarios sdo microrganismos unicelulares que se destacam pela sua
capacidade de movimentacao e pela forma como se alimentam, ingerindo materiais
particulados, como bactérias. Na natureza, encontramos quatro tipos de protozoarios,
sendo a ameba o mais comum em sistemas de resfriamento de &gua industrial
(SANTANA, 2023). Quando detectamos protozodrios em sistemas de resfriamento,
isso serve como um indicador de que ha uma contaminagdo microbiana séria
ocorrendo. Esses protozoarios geralmente habitam ambientes com uma populacéo
bacteriana diversificada e abundante, juntamente com nutrientes organicos que eles
utilizam como alimento. A presenca de protozoarios costuma indicar que a populacao
bacteriana esté fora de controle (SANTANA, 2023; SAMIMI, 2013).

Além disso, a existéncia de protozoarios € preocupante quando se trata do
controle da Legionella, uma vez que se sabe que a Legionella utiliza protozoarios
como hospedeiros para sobreviver. Portanto, € essencial monitorar e controlar
eficazmente a presenca de protozoarios em sistemas de resfriamento industrial para
prevenir problemas de contaminacédo e riscos a saude publica (SANTANA, 2023;
LUDENSKY, 2004).

2.3.1.4. Fungos

Ha& uma ampla diversidade de fungos, com cerca de 80.000 tipos identificados,
superando em numero as algas, que compreendem entre 18.000 a 25.000 espécies.
No mundo dos fungos, as leveduras ganham destaque devido a sua notoria
capacidade de causar descoloracdo da agua e degradar a estrutura da madeira.

(SAMIMI, 2013) Alguns fungos tém a capacidade de produzir &cidos organicos e, em
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algumas situagdes, foram identificados como causadores de corrosédo em materiais
como ac¢o e aluminio, como no caso de problemas de corrosdo em tanques de
combustivel de aeronaves de aluminio. Além disso, os fungos podem criar ambientes
sem oxigénio propicios para o crescimento de bactérias redutoras de sulfato (SRB) e
gerar subprodutos metabdlicos que favorecem o crescimento de diversas bactérias,
resultando em problemas de incrustacdo e corrosdao associados (SANTANA,
2023;ROEBERGE, 2019).

Os fungos sao microrganismos que nao realizam fotossintese e possuem uma
estrutura vegetativa chamada de micélio, que se desenvolve a partir de uma Unica
célula reprodutiva ou esporo. Nem 0s esporos nem os micélios tém capacidade de
locomocédo. Os fungos frequentemente alcancam dimensfes macroscopicas devido
ao crescimento do micélio. Eles obtém nutrientes a partir de material orgéanico e
produzem acidos organicos, como &cido oxalico, lactico, acético e citrico.
(LUDENSKY, 2004) Por outro lado, as leveduras, que também sdo fungos, se
multiplicam através da formacao de brotos em vez de micélios. Vale mencionar que
os fungos sdo notavelmente resistentes a dessecacdo e podem permanecer ativos
mesmo em condi¢Bes de baixa atividade de agua (AW), com valores inferiores a 0,60,
enquanto que a maioria das bactérias ndo consegue permanecer ativa em valores de
AW tao baixos (LUDENSKY, 2004; ROBERGE, 2019).

2.3.2. BIOCIDAS COMO AGENTES DE CONTROLE DO CRESCIMENTO MICRO-

BIOLOGICO EM SISTEMAS DE RESFRIAMENTO INDUSTRIAL

Os biocidas sdo substancias antimicrobianas amplamente utilizadas em varias
areas para prevenir, inibir ou eliminar o crescimento de microrganismos (BROZEL,
CLOETE, 1991). Eles podem ser classificados em dois grupos principais: aqueles que
sdo encontrados naturalmente e sdo produzidos principalmente por organismos
procariontes (conhecidos como antibiéticos) e aqueles que nao sao facilmente
encontrados na natureza (conhecidos como antissépticos, desinfetantes, biocidas,
saneantes e conservantes). Os biocidas do segundo grupo séo frequentemente
categorizados com base em sua atividade quimica ou campo especifico de aplicacéo
(JANKE, 1989).

Os biocidas utilizados em sistemas de resfriamento industrial podem ser

classificados de acordo com o0s organismos-alvo, como bactericidas, algicidas,
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fungicidas ou moluscicidas, ou com base em sua atividade quimica, como oxidantes
ou ndo oxidantes. Os biocidas atuam danificando componentes funcionais das células
dos microrganismos (SANTANA, 2023; JANKE, 1989). Os alvos da acado dos biocidas
sdo, em sua maioria, componentes da membrana citoplasmatica ou do citoplasma.
Para atingir seus alvos, os biocidas devem atravessar a membrana externa e atingir

uma concentracdo ativa minima no local (BROZEL, CLOETE, 1991).

2.3.2.1. BIOCIDAS OXIDANTES

Os biocidas oxidantes sdo compostos por agentes capazes de oxidar matéria
organica com uma potente capacidade microbicida, destruindo o material da célula,
enzimas ou proteinas que se associam as populacdes microbioldgicas resultando na
morte de microrganismos, com um efeito amplo em bactérias, fungos, leveduras,
virus, algas e outros organismos sem distin¢do (UHR, 2013).

Os principais agentes oxidantes atuam com compostos quimicos halogenados
ou nao-halogenados como cloro e seus compostos, compostos de bromo, peréxidos

e ozonio.

Peréxidos

Um agente oxidante comumente utilizado da familia dos peréxidos é o peroxido
de hidrogénio (H202). O peroxido de hidrogénio gera radicais hidroxila (H-O¢) que séo
altamente reativos e com forte agéo antimicrobiana, atacando componentes celulares
importantes como lipideos, proteinas e DNA (VEIGA, 2010). Concentracfes do ativo
entre 3-6% sdo eficazes na destruicdo das enzimas catalase e peroxidase
responsaveis pela protecdo das células contra os danos causados por niveis
estacionarios de peroxido de hidrogénio metabolicamente gerados (PAULUS, 2005).
Em baixas concentracdes desse agente sua atividade pode ser inativada na presenca
das enzimas catalase e peroxidase, se degradando em agua e oxigénio. Alguns
fatores podem contribuir com a degradagdo do agente como pH, temperatura e a
presenca de impurezas na agua tais como cobre, manganés e ferro (PERES et al,
2008). O peroxido de hidrogénio atua com maior eficiéncia em faixas de pH éacidos,
sendo possivel observar uma degradacdo mais rapida do mesmo em faixas de pH

alcalinas. Comumente € utilizado estabilizantes como o aluminio em solugdes
comerciais (PAULUS, 2005; WAGNER, BRUMELIS, GEHR, 2002).
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O perdéxido de hidrogénio pode apresentar uma melhor eficiéncia se combinado
com outros compostos oxidantes como 0z6nio e acido peracético, que é resultado da
combinacdo do peréxido de hidrogénio e do acido acético. Como suas principais
vantagens, o peroxido de hidrogénio apresenta um menor custo em relacéo a outros
biocidas liquidos e também é menos prejudicial do ponto de vista sustentavel se
comparado ao cloro, ja que em meio aquoso € rapidamente dissociado em moléculas
de oxigénio e agua (PERES, 2006).

De acordo com a Tabela 1, o peroxido de hidrogénio apresenta uma boa

eficiéncia no combate a bactérias, virus, leveduras e esporos.

Tabela 1 — Espectro de tempo de letalidade de diversos organismos pela acdo do

peréxido de hidrogénio.

Organismo Concentracao (ppm) Tempo de letalidade (min)
Bactérias

Staphylococus aureus 1.000 60

Aerobacter aerogenes 500 10- 30

Escherichia coli 1.000 60

J.licrococus spp. 30 10

Staphylococus epidennis 30 10
Leveduras

Torula spp. 500 180 - 210

Oidium spp. 500 180 - 210

Virus
Orthinosis virus 30 180
Rhinovirus tipos IA, IBe7 75 50 - 60

Fonte: Adaptado de BLOCK, 2001 apud Peres (2006).

Cloro

O cloro é o agente oxidante mais empregado como biocida no tratamento de
aguas de resfriamento industrial. Os agentes liberadores de cloro ativo geralmente
possuem baixo custo e sdo de facil aplicacdo, tendo como principais produtos

utilizados o cloro gasoso (Cl2), hipoclorito de sddio (NaClO) e diéxido de cloro (ClOz2)
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(PERES, 2006).

A familia dos halogénios sdo potentes agentes oxidantes devido a sua alta
afinidade eletrénica. Em meio aquoso o cloro gasoso (Cl2) gera as reacdes de
equilibrio:

H20 + Cl2 = HOCI + HCI
HOCI = H*+ OCI

O fato de que atividade microbicida do cloro e de agentes liberadores de cloro
diminui conforme o pH do meio aumenta atribui a eficacia da oxidagdo ao acido
hipocloroso (HOCI), e ndo ao ion hipoclorito (OCl). (PAULUS, 2005) O poder de
cloracdo é altamente dependente do pH, sendo necessario que 0 agente atue em
faixas de pH menores do que 8,0 onde a forma do &cido hipocloroso é predominante,

como mostra o grafico presente na Figura 9.

Figura 9 — Fracao de cloro livre em relacdo ao pH em meio aquoso.
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Fonte: Adaptado de TCHOBANOGLOUS et al., 2016 apud ENVICON (2020).

Ao se referir ao combate aos biofilmes formados por bactérias, ou “slimes”, o
poder biocida do acido hipocloroso (HOCI) é drasticamente reduzido em 150 a 3000
vezes devido a alta resisténcia dessas estruturas em comparacdo a ceélulas livres.
Nesse caso, cloraminas (NH2Cl) mostraram uma maior eficacia para penetrar células
em biofilmes do que cloro livre, apesar de seu baixo poder biocida e alta toxicidade.
(PAULUS, 2005).

Hipoclorito de sodio € amplamente utilizado no tratamento de aguas industriais

e sua acao biocida é baseada também no acido hipocloroso. O hipoclorito de calcio



29

utilizado no tratamento de piscinas e agua potavel, entretanto ndo é uma alternativa
vidvel no tratamento de aguas industriais devido ao aumento da concentragdo do ion
calcio no meio e consequentemente da dureza da agua, podendo causar incrustacées
(MACEDO, 2004).

Uma das desvantagens dos compostos clorados como biocidas de aguas
industriais é o poder corrosivo dos ions hipoclorito e acido hipocloroso, levando a
corrosao por cloretos e a deterioragao da metalurgia do sistema por “pites” (PERES,
2006). Outra desvantagem € que o cloro pode gerar subprodutos indesejados a partir
da oxidacdo de matéria organica e outros subprodutos considerados téxicos (VEIGA,
2010).

Dioxido de cloro (ClO2) € um agente biocida oxidante que age de maneira
distinta se comparado com outros biocidas clorados. Em meio aquoso ele permanece
como gas dissolvido e ndo gera acido hipocloroso, portanto sua eficiéncia nao
depende do pH do meio (VEIGA, 2010). Seu poder oxidante é cerca de 2,5 vezes
maior do que o poder oxidante do cloro (Clz) (PAULUS, 2005). Um ponto positivo é o
fato de que o dioxido de cloro ndo reage com amoénia e aminas, e também nao reage
com matéria organica formando subprodutos como os trihalometanos, considerados
cancerigenos. Apesar de suas vantagens, o custo de produ¢do e monitoramento sdo
altos, se tornando um biocida com custo de 5 a 10 vezes maior do que o cloro e outros
biocidas do mercado. Além disso, o diéxido de cloro é volatil e seu manuseio pode
ser perigoso do ponto de vista de seguranca (SANTANA, 2023; PERES, 2006).

Bromo

O bromo é um agente oxidante com diversas similaridades com o cloro. Em
meio aquoso o acido hipobromoso (HBrO) estd em equilibrio com o ion hipobromito
(OBr). Sua acao biocida € a mesma que a do cloro e compostos clorados, com a
diferenca de que o &cido hipobromoso esta disponivel em maiores quantidades em
faixas de pH maiores, podendo ser utilizado em sistemas que operam com pH acima
de 7,5 com maior eficiéncia que o cloro. E bastante comum a utilizag&o de compostos
de bromo como biocidas em sistemas de resfriamento que contenham amoénia. Seu
manuseio necessita de maiores preocupacdes com seguranca, e solugdes
concentradas de hipobromito de sédio ndo sédo estaveis devido a sua rapida
decomposicédo (SANTANA, 2023;LUDENSKY, 2004).

Na Figura 10 é possivel observar numa ampla faixa de pH a disponibilidade do
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acido hipobromoso é maior do que a do acido hipocloroso.

Ozobnio

O o0zb6nio possui uma potente acdo oxidante e € uma alternativa
ambientalmente segura. Sua capacidade oxidativa sem a liberacdo de substancias
toxicas pode ser uma combinacdo muito considerada nos dias atuais em industrias
preocupadas com a questao sustentavel (VIDELA, 2003a). Devido a sua instabilidade
0 ozobnio deve ser gerado on-site e seu consumo € relativamente baixo na atuacao
contra bactérias e biofilmes nos sistemas de resfriamento. Cerca de 0,01 e 0,05 ppm
sdo suficientes para evitar a formacdo de biofilmes, sendo necessério uma
concentracdo maior para desprender depdsitos ja formados (VIDELA, 2003b).

O ozbnio apresenta algumas desvantagens que limitam seu uso como biocida
em sistemas de resfriamento, como um tempo de meia-vida curto que dificulta sua
chegada em todas as partes do sistema, podendo demandar varios pontos de
alimentacdo do produto. Além disso, 0os custos para a geracdo do ozbnio e

manutencao dos geradores podem ser altos (SANTANA, 2023).

Figura 10 — Relacéo da disponibilidade do acido hipobromoso e hipocloroso com o

pH em meio aquoso.
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Fonte: Santana (2023)

2.3.2.2. BIOCIDAS NAO-OXIDANTES
Existe uma variedade de compostos organicos com fung&o antimicrobiana que

entram na classe dos biocidas ndo-oxidantes. Esses compostos atuam interferindo
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no metabolismo de microrganismos, inativando enzimas e ligagbes proteicas e
desestabilizando paredes celulares (SANTANA, 2023; VEIGA, 2010). Os biocidas
nao-oxidantes possuem mecanismos de acdo especificos para grupos de
microrganismos distintos, dependendo das peculiaridades de cada sistema a ser
utilizado tais como condi¢des operacionais, metalurgia do sistema de resfriamento e
caracteristicas fisico-quimicas da agua. (PERES, 2006)

Alguns dos principais biocidas da classe dos ndo-oxidantes seréo discutidos a
seguir, sendo eles as isotiazolinas, o glutaraldeido, os sais quartenarios de aménio e
0 2,2-dibromo-3-nitrilo propionamida (DBNPA) (SANTANA, 2023).

Isotiazolinas

As isotiazolinas sdo compostos que estdo sendo recentemente muito utilizados
em sistemas de resfriamento industrial para atuar contra bactérias, fungos e algas.
Sdo moléculas compostas por nitrogénio, enxofre e oxigénio que tem como
mecanismo de acdo uma reacao nao seletiva do grupo N-S com grupos nucleofilicos
de componentes celulares importantes, como os tidis (-SH) de enzimas, causando
morte celular (UHR, 2013; SILVA et al, 2020). Sua estrutura molecular e de seus

principais biocidas derivados estao representados na Figura 11.

Figura 11 — Estruturas quimicas da isotiazolina e biocidas mais utilizados derivados

de isotiazolononas.
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Fonte: SILVA et al.(2020)

O biocida a base de metilisotiazolinona (Ml ou MIT) esta sendo amplamente
aplicado em aguas de sistemas de resfriamento direcionado a tratamentos de longo

prazo com faixas de pH e temperatura de operacao mais elevados (WILLIAMS, 2006).
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No geral, os compostos a base de isotiazolinas atuam em uma ampla faixa de pH
entre 6,0 e 9,0 com grandes periodos de a¢do no sistema e bom sinergismo com
agentes oxidantes (SANTANA, 2023; PERES, 2006).

Esses compostos tem como principais desvantagens que em aguas com
contaminagdes por formas reduzidas do enxofre as isotiazolinas sdo inativadas e em
altas concentracdes seus produtos podem causar sensibilidade cutanea. Além disso,
existe a preocupacdo acerca da toxicidade em termos de sustentabilidade e meio

ambiente.

Glutaraldeido

E um composto com um amplo espectro de atividade contra bactérias, virus,
fungos e esporos, sendo o aldeido mais utilizado em aguas de sistemas de
resfriamento industrial. Apesar de ser um composto estavel apenas em pH &cidos,
sua acao biocida so6 é ativa em faixas de pH levemente alcalinas entre 7,5 a 8,5, sendo
comumente alcalinizado antes de seu uso (CLOETE, FLEMMING, 2011).

Na Figura 12 é possivel observar a taxa de morte de células do organismo
Escherichia coli em relagédo ao tempo em diferentes pH do meio. Em faixas de pH

mais alcalinas o tempo de morte desses organismos é expressivamente mais rapido.

Figura 12 — Grafico de curvas da taxa de morte de células do organismo

Escherichia coli pelo tempo em relacéo a diferentes valores de pH.
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Fonte: Union Carbide Corporation,Specialty Chemicals Division, USA apud Paulus (2005).
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O mecanismo de acéo do glutaraldeido se baseia na sua interacdo com grupos
amino (-NH2) e grupos tiol (-SH) dos constituintes celulares de microrganismos, como
membranas, paredes celulares e citoplasma, sendo que essa interacdo é aumentada
com o aumento do pH (PAULUS, 2005). Como desvantagem a presenca de
halogénios, amoénia, aminas primarias e proteinas pode inativar o glutaraldeido,
impedindo seu uso em meios com esses contaminantes (SANTANA, 2023; PAULUS,
2005). Por outro lado, possui boa eficiéncia em uma faixa de pH normal de sistemas
de resfriamento (SANTANA, 2023).

Sais quaternarios de amoénio (Quats)

Sao compostos com alta efetividade contra bactérias, fungos e algas, além de
apresentar propriedades dispersantes (SANTANA, 2023). Os “quats” ou QACs séao
compostos catidnicos de cadeia longa que atuam se ligando em componentes
anibnicos das células dos microrganismos e na parede celular, danificando a
membrana citoplasmatica e controlando a permeabilidade celular. (PAULUS, 2005)

Quanto maior o comprimento do grupo alquil desses compostos, temperatura
e pH do meio, maior a sua eficacia (CUTLER et al, 1966). Sendo assim, atuam melhor
em faixas de pH mais alcalinas. Os “quats” demonstraram 10 vezes mais resisténcia
para destruir células de bactérias gram-negativas em relacdo as gram-positivas,
sendo mais comum o aparecimento de espécies de Pseudomonas resistentes a esses
compostos (PAULUS, 2005).

Os sais quaternarios de amobnio também possuem acdo detergente
dissolvendo materiais lipidicos e impedindo a formacdo de estruturas de
polissacarideos como o “slime” bacteriano (PERES, 2006). Seu uso pode ser limitado
pela sua incompatibilidade com diversos compostos como polimeros anibénicos,
matéria orgéanica, oxidantes fortes como cloro e peroxidos, e também por sua
capacidade de formar espuma (SANTANA, 2023; PAULUS, 2005; VIDELA, 2003b).

Um dos biocidas mais conhecidos dessa classe de compostos € o cloreto de
benzalcénio (cloreto de N-dimetil-N-benzilambnio, Figura 13) (CLOETE, FLEMMING,
2011). Suas formulacdes sdo bastante utilizadas para tratamento de aguas de
resfriamento industrial pelo seu amplo espectro de acdo contra fungos, algas e
bactérias e agentes formadores de slime. Sua eficacia acontece em faixas de pH entre
6,0 e 8,0. (PAULUS, 2005)
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Figura 13 — Estrutura molecular do cloreto de N-dimetil-N-benzilaménio.
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Fonte: Paulus, (2005).

2,2-dibromo-3-nitrilo propionamida (DBNPA)

O DBNPA atua de forma eficiente e rapida principalmente contra organismos
formadores de “slime” (UHR, 2013). Esse composto € classificado como um biocida
eletrofilico moderado e atua penetrando a membrana celular por difusdo, levando
mais tempo para causar a morte celular. Ele trabalha se ligando a grupos tiol (-SH) e
causando danos irreversiveis a proteinas (BARROS, MELO, PEREIRA, 2022).

Seu tempo de meia-vida é curto e o DBNPA se decompfe em didxido de
carbono, amoénia e brometo. Em pH igual ou acima de 8,5 ele sofre hidrélise
rapidamente e € pouco persistente nos sistemas de resfriamento (SANTANA, 2023).
Além disso, é um composto fotossensivel e na exposicao a luz solar também pode
sofrer decomposicéo, o que leva a cuidados no armazenamento com tanques que
possam minimizar a incidéncia de luz solar sob o produto. Outra desvantagem
significativa € que em altas concentracées o DBNPA é corrosivo a metais, portanto
equipamentos em contato com o produto puro devem ser de materiais ndo-metélicos
(KUCERA, 2019). Seu custo é relativamente elevado e néo apresenta grande

efetividade contra fungos e algas.

2.3.2.3. METODOS DE APLICACAO DOS BIOCIDAS

O uso de biocidas em aplicacdes de aguas de sistemas de resfriamento
industrial € indispensavel para o controle do crescimento microbioldgico e formacgao
de bioincrustacdes e biofilmes, mas, com o0 aumento da preocupacédo mundial acerca
de questdes ambientais e sustentabilidade, os setores de tratamento de aguas tém
sido pressionados para buscar alternativas menos prejudiciais a0 meio ambiente
(CLOETE, FLEMMING, 2011).

A escolha de um programa quimico para o tratamento da agua de um sistema
de resfriamento deve ser feita levando em consideracéo diversos fatores: os tipos de

contaminantes presentes no sistema, a eficacia dos biocidas contra 0os organismos
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presentes, caracteristicas fisico-quimicas da agua a ser tratada, mecanismos de acao
dos biocidas, periodo de tratamento e o impacto ambiental e toxicoldégico desse
biocida. (UHR, 2013)

O tratamento quimico geralmente é aplicado continuamente em um sistema de
resfriamento através de bombas dosadoras, dosando o produto muitas vezes em
concentragcbes menores, ou com dosagens peridédicas do produto concentrado
chamado de dosagem em choque (PERES, 2006). Biocidas ndo oxidantes devem ser
aplicados com dosagem em choque, muitas vezes agindo como um “antibiético” para
0 sistema.

O tratamento quimico ideal faz a combinagcdo de dois ou mais biocidas com
mecanismos de acao diferentes e ndo antagdnicos entre si, a fim de diminuir as
chances de desenvolvimento de resisténcia microbiana (VEIGA, 2010; PERES,
2006). Os biocidas ndo-oxidantes tendem a ser menos agressivos para a metalurgia
comumente utilizada em sistemas de resfriamento do que biocidas oxidantes,
principalmente em comparacdo aos agentes oxidantes clorados que podem
desencadear corrosdo por cloretos. Portanto, € comum a aplicacdo alternada de
biocidas oxidantes e nao-oxidantes que ndo sejam incompativeis para melhor

performance do tratamento.

3. CONCLUSAO E PERCEPCOES PESSOAIS

A aplicacdo de biocidas oxidantes e ndo-oxidantes no tratamento de aguas de
sistemas de resfriamento industrial € um assunto que envolve temas de extrema
importancia para a industria, para a sociedade e meio ambiente. A preocupacao geral
para o setor de tratamento de aguas deve ser, sem duvidas, a reducao gradativa da
guantidade de compostos téxicos que sao inseridos em aguas industriais. Nesse
contexto, estudos acerca das caracteristicas fisicas e quimicas dos biocidas
atualmente aplicados sdo rigorosamente requeridos, assim como o0 estudo sobre
novos compostos ou combinagdo deles para programas quimicos menos prejudiciais,
mais eficazes e sustentaveis.

Dentre os biocidas oxidantes comerciais aplicados na area € evidente a ampla
atuacao de compostos halogenados, mais especificamente compostos de cloro. Sdo
compostos majoritariamente de baixo custo e amplo espectro de eficacia contra

diversos organismos. Suas desvantagens estao associadas muitas vezes com a sua
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capacidade altamente oxidante, podendo danificar a metalurgia dos sistemas de
resfriamento por corroséo e diminuir a vida util de equipamentos. O aporte de cloretos
pelo uso de biocidas clorados no sistema também é um fator que aumenta a
capacidade corrosiva da agua.

Compostos oxidantes como o peroxido de hidrogénio e 0zonio sao alternativas
ambientalmente mais viaveis devido a baixa formacdo de subprodutos téxicos.
Entretanto, fatores como estabilidade e custos de fabricacdo sao limitantes para a
aplicacdo desses produtos com maior frequéncia. A aplicacdo do peréxido de
hidrogénio vem se popularizando por ser uma alternativa de menor custo entre
biocidas oxidantes liquidos “mais limpos”, ja que sua dissociagdo em meio aquoso
resulta em oxigénio e agua. Sua desvantagem em relacéo a sua estabilidade também
pode ser mitigada com uso de estabilizantes em solu¢des comerciais.

Biocidas nao-oxidantes sdo mais vantajosos em comparagdo com biocidas
oxidantes do ponto de vista de deterioracdo metdlica de equipamentos. Os
mecanismos de acdo desses biocidas envolvem ataques distintos diretamente a
estruturas vitais de células microbianas, exigindo também uma sele¢cdo mais
especifica do programa quimico para cada tipo de organismo alvo.

Os néo-oxidantes contam com um amplo leque de classes de compostos
organicos com diferentes aplicacfes, vantagens e desvantagens, podendo inclusive
atuar juntamente com biocidas oxidantes em um programa quimico mais eficiente e
com maior custo-beneficio. As isotiazolinas possuem bom sinergismo com biocidas
oxidantes, entretanto levanta preocupacdes devido a sua toxicidade e seus indices
de sensibilidade cutdanea em seres humanos. O glutaraldeido apresenta uma
guantidade significante de desvantagens, como a limitacdo do seu uso em sistemas
gue possuem contaminantes que inativam sua acdo. A faixa de pH em que sua
formulacdo é estavel e o pH ideal para sua acdo biocida também podem ser
probleméticos devido a necessidade do uso de um alcalinizante antes da aplicagédo
no sistema. Sais quaternarios de amoénio sdo extremamente eficientes contra
bactérias, algas e fungos, além de possuir propriedades dispersantes, porém sua
aplicagao também pode ser limitada por desvantagens significativas. Os “quats” nao
trabalham bem juntamente com biocidas oxidantes e podem formar espuma que
causa entupimentos de tubulacdes, trocadores de calor e bombas de recirculagao.
Por outro lado, sua acdo detergente possui boa atuacdo contra a formacédo de

estruturas de polissacarideos, impedindo formacao de slime bacteriano. Sua baixa



37

eficiéncia contra bactérias gram-negativas pode gerar resisténcia nessa classe de
microrganismos. O DBNPA pode ser bastante efetivo contra organismos formadores
de slime, mas também apresenta uma série de desvantagens: tempo de meia-vida
curto, hidrolisa rapidamente em pH alcalino, fotossensivel e com custo relativamente
alto. Aplicacdes do DBNPA em combinagdo com outros biocidas s&o descritos na
literatura (GANZER et al, 2002) como meios alternativos.

De forma geral, existem biocidas de diversas classes com diversos
mecanismos de acdo, podendo atuar nos mais diversos cenarios de tratamento
guimico. A aplicacao de programas quimicos com biocidas oxidantes e ndo-oxidantes
sendo utilizados em conjunto pode ser promissora com 0 conhecimento adequado
das nuances do tratamento quimico e seus componentes envolvidos. De qualquer
forma, saidas alternativas para o controle do crescimento microbiolégico devem ser
consideradas se os resultados forem mais sustentaveis e menos prejudiciais para a
sociedade e meio ambiente, apesar de que o tratamento quimico é na maior parte

das vezes insubstituivel.
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