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TREATMENT OF COOLING WATER WITH HYDROGEN PEROXIDE. Hydrogen peroxide and chlorine are compared as possible
disinfectants for water-cooling circuits. To this purpose, samples taken from the cooling system of a steel making plant were treated
(at 25°C and pH values of 5.5 and 8.5) with varying amounts of the two oxidizing agents (0.0 mg/L, 2.0 mg/L and 6.0 mg/L). The
results were evaluated through bacterial counting and measurement of corrosion rates upon AISI1020 carbon steel coupons. Bacterial

removal and corrosion effects proved to be similar and satisfactory for both reagents.
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INTRODUCAO

Os microrganismos existentes nos sistemas de resfriamento de
dgua industrial podem afetar de modo adverso a eficiéncia de operagio
nestes sistemas, seja pela quantidade, por seus produtos metabdlicos
ou pela formagao de depésitos.!

Como resultado da atividade microbioldgica nas dguas de resfria-
mento, ocorre o acimulo de limo bacteriano (biofilme) o que com o
decorrer do tempo pode causar problemas de corrosao, obstrucdo de flu-
xos e diminui¢ao da eficiéncia de troca térmica nos equipamentos.'

Dentre as técnicas aplicadas para prevengao e remogao do biofilme,
a mais comum € a adi¢do de substancias biocidas capazes de eliminar
e/ou inibir a reprodugdo de microrganismos nas dguas de resfriamento.
Os biocidas sdo compostos quimicos que atuam de diversas formas,
inibindo o crescimento e a atividade metabélica microbiana.”

Os biocidas podem atuar sobre os microrganismos de diferentes
modos. Alguns modificam a permeabilidade da parede celular, alte-
rando processos vitais que permitem a sua reprodugdo. Outros reagem
irreversivelmente com enzimas do microrganismo, interferindo em
todo o seu metabolismo, até provocar a sua morte.>*

A maioria das industrias utiliza o cloro como biocida no tratamen-
to de dguas de resfriamento, tanto na forma de cloro gés solubilizado
(Cl)) como na forma liquida, através da adi¢do do hipoclorito de
sédio (NaClO). O cloro mostra-se extremamente eficaz na redu¢do
da contaminag@o microbiana em dguas de resfriamento. Sua acdo
biocida estd baseada na formagao do dcido hipocloroso, resultante da
adic@o de cloro a dgua, de acordo com as reagdes 1 e 2:¢

cl,, +H0

2(g)

©HCl +HCIO o)

(aq)

NaClO  +H,0, > HCIO  +NaOH_/ (2)

*e-mail: teixeira@dcmm.puc-rio.br

O 4cido hipocloroso formado, dependendo do pH, dissocia-se
gerando H* e fon hipoclorito C1O". O processo de cloragio deve ser
efetuado numa faixa de pH onde predomine o dcido hipocloroso. O
fon hipoclorito também possui acdo biocida, porém com poder muito
menor. Logo, a medida que o pH da 4gua aumenta, o poder do cloro
de oxidar e desinfetar diminui. A Figura 17 ilustra a distribui¢@o destas
espécies em funcdo do pH.

HCIO Clo-
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04 |
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Figura 1. Diagrama de distribuigdo das espécies de cloro dissolvida em dgua
em fung¢do do pH, a 20 °C7

O cloro apresenta a desvantagem de gerar subprodutos que
podem diminuir a sua eficiéncia no combate aos microrganismos e
que podem ser txicos ao corpo d’dgua que ird receber as descargas
do sistema de resfriamento, tais como as cloroaminas e substancias
organocloradas. Além disso, o cloro ¢ um composto oxidante e
tende a provocar a incidéncia de processos corrosivos nos sistemas
de resfriamento.®

O peréxido de hidrogénio € um produto muito utilizado no trata-
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mento de dguas e efluentes industriais, apresentando uma reconhecida
eficiéncia como bactericida e algicida. Porém, ainda € muito pouco
utilizado isoladamente como biocida no tratamento de dguas de res-
friamento. Como vantagens, apresenta um menor custo em relacio
aos biocidas clorados e o fato de se decompor formando produtos
indcuos na dgua. A sua aplicagio € mais simples e mais segura quan-
do comparada ao cloro, podendo ser aplicado diretamente na dgua
através de bombas dosadoras. Por ser um forte oxidante, também
causa corrosdo de materiais.

Em meio aquoso, o peréxido de hidrogénio decompde-se gra-
dualmente liberando moléculas de oxigénio e dgua, de acordo com
areacdo 3:

2HO, >0

27 2(aq) 2g)

+2H,0 3)

(aq)

A primeira etapa da pesquisa teve como objetivo comparar o
desempenho do cloro e do peréxido de hidrogénio como biocida em
diferentes valores de pH e em diferentes dosagens. Na segunda parte
da pesquisa, foram estudadas as taxas de corrosdo causadas pelo
cloro e pelo peréxido de hidrogénio em superficies de ago carbono
AISI 1020, nas mesmas concentragdes e valores de pH adotados na
primeira parte da pesquisa.

PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados com amostra de d4gua de uma
torre de resfriamento de industria sidertirgica. Os ensaios foram
conduzidos para avaliar os efeitos biocida e corrosivo do peréxido
de hidrogénio e do cloro, sendo o do cloro através da adi¢ao de
hipoclorito de sédio.

O efeito biocida foi acompanhado pela andlise bacteriolégica e o cor-
rosivo, através da perda de massa de cupons de aco carbono AISI1020.

Avaliacao bacteriolégica

Os experimentos de contagem bacteriana foram realizados com
0 objetivo de examinar a carga microbiana nas amostras de dgua
sem adi¢do de biocidas e quando tratadas com cloro e peréxido de
hidrogénio.

A avaliacdo microbioldgica foi feita através do método Hetero-
trofic Plate Count, descrito por Cresceri.’

Procedeu-se a contagem bacteriana, adicionando-se uma ali-
quota da dgua a ser analisada em placas de Petri contendo o meio de
cultura APC (Agar Padriao de Contagem). As amostras da dgua de
resfriamento foram diluidas de 10" a 10 mL em dgua peptonada e
inoculadas em placas de Petri contendo o meio de cultura. Apds esta
etapa, as placas foram incubadas em estufa bacteriolégica durante
48 ha37°C.

A contagem de bactérias foi realizada apés o periodo de incu-
bagdo, contando-se o nimero de unidades formadoras de colonia
(UFC) em cada placa de Petri. Ao final da contagem, multiplica-se
o valor encontrado de unidades formadoras de colonias pelo inverso
da dilui¢@o correspondente. O valor final foi obtido calculando-se a
média de todas as contagens fornecidas em cada diluigdo.

As amostras de dgua de resfriamento foram dosadas com con-
centragdes de 2,0 e 6,0 mg/L de cloro e peréxido de hidrogénio. As
concentragdes dos biocidas eram controladas através de medidas em
um fotdmetro Merck (Nova 60). O pH foi controlado apés a adi¢@o
dos biocidas, através de um potencidometro, para valores de 5,5 8,5. O
tempo total de agéio dos biocidas nas amostras foi de 5 h, tempo de con-
tato que simula a durag@o de um ciclo de resfriamento tipico em torres
industriais. Durante o ensaio, a decomposicdo do cloro e do peréxido
de hidrogénio foi monitorada realizando-se medidas das concentracdes
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em intervalos de 30 min e quando necessario, repondo as dosagens dos
biocidas para os valores inicialmente aplicados.

Ensaio de corrosao

A avaliagdo do efeito corrosivo do cloro e do perdxido de hidro-
génio foi realizada através de ensaios de imersdo de cupons metali-
cos de ago carbono AIST1020 (drea de 26,2 cm?) em dgua destilada
contendo dosagens de 2,0 e 6,0 mg/L dos biocidas em valores de
pH 5,5 e 8,5. A taxa de corrosdo também foi medida na d4gua sem a
adi¢do dos biocidas. Os cupons metdlicos foram preparados de acordo
com os procedimentos descritos em NACE!? para testes estéticos de
corrosdo em temperaturas abaixo de 93 °C. Os cupons foram previa-
mente polidos com lixa de granulometria 120 mesh, com o objetivo
de retirar depdsitos aderidos a sua superficie. Apds o procedimento
de limpeza realizado através da imersdo em dlcool isopropilico e
sucessivas lavagens com dgua desmineralizada e acetona, os cupons
foram secados em estufa a 115 °C, durante aproximadamente 15 min.
Terminado o processo de limpeza, os cupons foram armazenados em
dessecador até o momento de uso.

As experiéncias foram conduzidas em recipientes contendo 4 L de
dgua destilada dosada com os biocidas. A escolha da dgua destilada
foi feita em funcdo de sua pureza, de modo a evitar a interferéncia
de outros compostos dissolvidos no processo de corrosdo. Todos os
ensaios foram realizados em temperatura ambiente (25 + 1 °C) e em
triplicata.

Antes de serem expostos a solu¢@o contendo biocida, os cupons
foram pesados ao milésimo de grama em balanca analitica (Marte,
AL-500) e, s6 entdo, utilizados nos experimentos.

As concentracdes de 2,0 e 6,0 mg/L de cloro ativo total e peroxi-
do de hidrogénio foram controladas com o auxilio de um fotdmetro
(Merck, Nova 60). Imediatamente apds a adi¢do dos biocidas, o pH
em cada recipiente foi ajustado, utilizando-se um potencidmetro
(Micronal, B-375). O controle do pH foi mantido até o final em
todas as experiéncias e acompanhado durante todo o experimento
em cada recipiente.

Os cupons foram introduzidos nos recipientes pldsticos e posi-
cionados de modo a ficarem igualmente expostos ao volume de dgua
no recipiente, como mostra a Figura 2.

H;0;/ CLORO

« CUPOM
METALICO

Figura 2. Aparato experimental para imersdo de cupons metdlicos em meio

COrrosivo

O periodo de exposicdo foi de 96 h e ap6s 48 h de exposi¢ao, as
concentracdes de cloro ativo total e per6xido de hidrogénio foram
medidas. Uma vez que estes compostos sofrem decomposicao ao lon-
go do tempo, periodicamente, suas concentragdes eram recompostas
para os valores iniciais.

Passadas 96 h de exposi¢do, os cupons foram retirados do re-
cipiente e submetidos a0 mesmo processo de limpeza da fase de
preparagdo, visando remover os produtos de corrosdo aderidos na
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superficie. Apds a limpeza, foram secados em estufa e armazenados
em dessecador para posterior pesagem e cdlculo da perda de massa
e taxa de corrosdo.

Para o cdlculo da taxa de corrosdo foi verificada a perda de
massa ocorrida durante o ensaio de corrosdo, subtraindo-se da sua
massa original a massa apds o ensaio. Os cupons foram pesados em
balanga analitica com precisao de milésimo de grama e o célculo foi
efetuado de acordo com a Norma NACE TM 0193-2000, através da
seguinte equagao:

CR = 87,6 W/dAt

onde: CR = Taxa de corrosdo (mm/y), W = perda de massa (mg), d
= densidade do cupom de prova (g/cm?), A = drea exposta do cupom
de prova (cm?), t = tempo de exposigéo (h). De acordo com NACE,
a densidade do aco carbono AIST 1020 € 7,86 g/cm®.

As taxas de corrosdo foram obtidas em mmy (milimetros de pe-
netracdo por ano), unidade que indica penetragdo e profundidade do
ataque corrosivo. A taxa de corrosiio em mmy foi convertida em mdd
(miligramas por decimetro quadrado de drea exposta por dia), através
da equacdo mdd = mmy.d/0,036, em decorréncia dessa unidade ser a
mais utilizada no meio industrial.

Para cada dosagem aplicada do biocida, calculou-se a perda de
massa média nos cupons de prova e obteve-se, assim, a taxa de corrosdo
média em cada condico. Para cada valor médio da taxa de corrosido
obtida, foi calculado o desvio padrio experimental, o qual € definido
por Triola' como sendo a medida da variagao dos valores experimentais
em relagdo a média e pode ser calculado pela seguinte equacao:

S = [Z(Xi — Xm)¥/n-1]"2

onde S € o desvio padrdo, Xi o valor experimental, Xm a média e n
¢ o nimero de valores experimentais.

Para verificar a homogeneidade dos valores, foi calculado o co-
eficiente de varia¢@o de Pearson (CVP), que € a razao entre o desvio
padrdo e a média e fornece uma estimativa da dispersao e variabi-
lidade dos dados. Quanto menor for o valor de CVP, maior serd a
homogeneidade dos valores obtidos. O CVP pode ser determinado
pela equacao CVP= S/Xm x 100.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Avaliacio bacteriologica

Os resultados obtidos mostraram que o peréxido de hidrogénio,
face ao erro experimental, apresentou uma eficiéncia biocida com-
parédvel a do cloro nos dois valores de pH testados, como se pode
observar na Tabela 1.

Nio existe, até o presente momento, nenhuma legislagdo ou nor-
ma internacionalmente aceita que estabeleca um padrao de qualidade
para dguas utilizadas em processos de resfriamento. Porém, alguns
autores e empresas da drea de tratamento de dguas adotam critérios de
qualidade a serem seguidos para evitar danos causados por corrosio,
incrustagdes e crescimento microbioldgico.

Tratamento de dguas de refrigeracdo com perdxido de hidrogénio 1853

Normalmente adota-se como limite maximo de carga microbiana
em aguas de resfriamento a especificagdo microbioldgica de 1,0 x
10* UFC/mL, sendo este valor um consenso entre a maioria dos
autores da drea.

Pelos resultados obtidos, pode-se observar que com a adi¢do de
ambos os biocidas foi possivel reduzir a carga bacteriana na agua
para um valor menor do que a especificagdo microbioldgica adotada
pelas industrias.

Em relac@o ao cloro, foi observada uma maior reducdo da po-
pulacdo bacteriana em pH 5,5, reduzindo de 10° para 10> UFC/mL,
enquanto que em pH 8,5, a reducdo foi de 10° para 10° UFC/mL. O
melhor desempenho do cloro em pH 5,5 deve-se ao fato de que, nesta
condicio, a espécie de cloro ativo predominante € a forma de 4cido
hipocloroso (HCIO), o qual possui um poder biocida maior que o ion
hipoclorito (C1O"), que predomina em pH 8,5.

Os resultados do peréxido de hidrogénio sugerem que a sua aciao
biocida € pouco influenciada pelo pH. Na faixa de pH estudada, a
reducdo foi de 10° para 10° UFC/mL na populagdo bacteriana, a
uma dosagem de 2 mg/L do perdxido de hidrogénio. Entretanto, foi
verificada uma redugio maior na concentragio de 6,0 mg/L (de 10°
para 10> UFC/mL).

O peréxido de hidrogénio mostra uma atividade eficaz frente a
amplo espectro de microrganismos, porém a presenca das enzimas
catalase e peroxidase ou de outras enzimas no ambiente intracelular
pode aumentar a tolerancia do microorganismo na presenca deste
agente em baixas concentragdes, como as utilizadas nos experimen-
tos. Sua atividade pode ser inativada na presenca destas enzimas,
o que resulta na degradacdo do peréxido de hidrogénio em dgua e
oxigénio.'

Impurezas presentes na dgua podem interferir na atividade do
peroxido de hidrogénio. Varios fatores influenciam a decomposigio
do perdxido de hidrogénio, tais como temperatura, pH e a presenga
de impurezas na dgua, como tragos de cobre, manganés e ferro.
Normalmente observa-se uma maior tendéncia de decomposi¢do em
valores de pH alcalino.'

Durante o periodo em que foi exposta a atmosfera industrial, a
dgua ficou proxima a uma unidade de aciaria. Este processo normal-
mente gera emissdes de material particulado na atmosfera da drea
industrial, contendo varios metais.

Alguns ensaios preliminares revelaram uma expressiva decompo-
si¢do do peroxido de hidrogénio quando aplicado nas concentracdes
de 2,0 e 6,0 mg/L na amostra coletada. Aplicou-se o produto nas
duas concentragdes em duas amostras da 4gua em pH neutro e apds
1 h de acdo, foi realizada uma medida da sua concentraciio na dgua.
Este ensaio mostrou uma reducdo de 50% na concentragdo inicial
de 2,0 mg/L e uma reducdo de 62% sobre a concentragdo inicial
de 6,0 mg/L. Em experiéncias repetidas dosando cloro nas mesmas
concentracdes, foram observadas redugdes menores que 10%. Em
agua destilada, supostamente isenta de impurezas metélicas, ndo foi
observada decomposi¢do do perdéxido de hidrogénio e do cloro no
periodo de 1 h.

A presencga de tracos de alguns destes metais na dgua pode ter
contribuido para a menor eficiéncia do peréxido de hidrogénio quando
comparado ao cloro nos experimentos realizados.

Tabela 1. Resultados dos ensaios de contagem microbioldgica em fungdo do biocida e pH em tempo de contato de 5 h

Dosagem do biocida Contagem bacteriana

Contagem bacteriana

Contagem bacteriana Contagem bacteriana

(mg/L) (UFC/mL) H,0,,pH 8,5 (UFC/mL) H,0O,, pH 5,5 (UFC/mL) cloro, pH 8,5 (UFC/mL) cloro, pH 5,5
0 8,0x10° 3,4x10° 8,0x10° 3,4x10°
2 6,2x10° 1,1 x103 3,3 x10° 3,8 x10%
6 1,4 x10° 7,6 x10? 2,2 x10° 1,1 x10?
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Tabela 2. Resultados dos ensaios de corrosdao com peréxido de hidrogénio
Dosagem do bio- igg?ad:n?(;rlgo_s;% Desvio padrao em CVP (%) em rrr{zz?ad:nf(;)r;lo—sg(; Desvio padrao em CVP (%) em
cida (mg/L) (mdd) pH=5,5 (mmd) pH=5,5 (mdd) pH=8.,5 (mmd) pH=8,5
0 31 4,6 15 31 1,7 5,5
2 36 1,6 4.4 36 3,5 9,7
6 41 5,0 12 40 1,1 2,7
Tabela 3. Resultados dos ensaios de corrosdo com cloro (hipoclorito de s6dio)
Dosagem do bio- nfii?ad:n:(;rlfl(isg(; Desvio padrao em CVP (%) em nfii?ad:ni(;glo—sg (;_ Desvio padrao em CVP (%) em
cida (mg/L) (mdd) pH=5,5 (mmd) pH=5.5 (mdd) pH=8,5 (mmd) pH=8.,5
0 31 4,6 15 31 1,7 5,5
2 34 1,6 4.4 31 1,2 3,9
6 39 4,0 10 35 1,6 4,5
Ensaios de corrosdo FC(OH)2<5) +2 HzO(aq) +172 02<g> >2 FC(OH)sm (10)

As Tabelas 2 e 3 apresentam os resultados dos ensaios de corrosio
usando perdxido de hidrogénio e cloro, respectivamente.

Os resultados obtidos sugerem que os efeitos corrosivos do cloro
e do perdxido de hidrogénio no material testado sdo muito préximos,
nao permitindo afirmar qual € o produto mais corrosivo.

A aplicagdo de cloro (hipoclorito de sédio) gerou uma corrosio
ligeiramente menor em pH 8,5, possivelmente pela predominancia
do fon hipoclorito nesta condi¢@o, que € um oxidante mais fraco do
que o acido hipocloroso, que predomina em pH 5,5.

O mecanismo de ataque corrosivo do cloro no ferro pode ser
observado nas seguintes reacdes 4 e 5:

(0]

HClO(aq) + H*(aq> +2e > CI wp T H, @) “)

ClOr +HO

+2H" +2e 2> CI Oy (5)

(aq) aq (aq)

O fon cloreto gerado corr6i o ferro gerando FeCl,. Este sal se
hidrolisa, gerando dcido cloridrico, que oxidard o ferro, como se pode
observar pelas reagdes 6 e 7:

FeCl, +2H0, = 2HCl +Fe(OH) (©6)

2(s)

Fe  +2HCl, > 2FeCl,  +H @)

2(2)

O processo corrosivo prossegue com a hidrdlise do FeCl,, gerando
mais HCI, que atacard o ferro gerando corrosdo por “pites” em sua
superficie.

O efeito corrosivo do per6xido de hidrogénio ndo foi influenciado
pelo pH, obtendo-se as mesmas taxas de corrosio nas duas condigdes.
O mecanismo de corrosido do peréxido de hidrogénio segue pelas
reacoes 8 e 9:

H,O

27 2(aq)

+2H +2e > 2H0

27 (aq)

(®)

O

272 (aq)

Fe  +2H - Fe(OH) )

2s)

Todos os ensaios de imersdo foram realizados em meio aerado,
sendo assim, deve-se levar em conta o efeito corrosivo do oxigénio
no material estudado. Segundo Gentil," o oxigénio ataca o ferro
formando uma camada de hidréxido ferroso (Fe(OH),), que sofre
oxidacdo devido a presenca do oxigénio no meio:

A presenga do depdsito de Fe(OH),, produto de corrosao, foi
facilmente observada nos cupons de prova expostos a dgua com
cloro, peréxido de hidrogénio e sem biocida, sendo caracterizada
por um depdsito de cor castanho escura, como pode ser visto na
Figura 3.

Figura 3. Depdsito de Fe(OH), observado nos cupons, apds ensaios com
cloro e peroxido de hidrogénio

CONCLUSOES

O perdxido de hidrogénio apresenta efeito biocida em dgua se-
melhante ao do cloro em pH igual a 8,5 com reduc¢do de dois ciclos
logaritmicos na populagdo bacteriana, e com redugdo de 3 ciclos em
pHigual a5,5.

Com relag@o a corrosividade sobre o aco carbono, o peréxido de
hidrogénio apresentou uma ag@o corrosiva também compardvel a do
cloro, respectivamente, taxas de 41 contra 39 mdd em pH = 5,5 e 40
contra 35 em pH = 8,5, valores esses referenciados a desvios padrio
das medidas que se situaram entre 1,1 e 5,0. Cabe notar que as taxas
de corrosdo medidas foram bem abaixo da taxa limite recomendada
pelos especialistas de 100 mdd.

As vantagens operacionais do uso do peréxido de hidrogénio
sobre o cloro (ou hipoclorito) foram identificadas como sendo maior
grau de seguranca industrial com o uso do peréxido de hidrogénio;
maior grau de qualidade ambiental nas purgas de dgua dos circuitos
de refrigeracdo com o uso do peréxido de hidrogénio e, custos de
processo competitivos frente ao cloro, ou inferiores frente ao hipo-
clorito.
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