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Resumo

Em sistemas de aguas de refrigeracdo ha uma série de problemas, como a corrosdo e o
fouling, que causam uma diminuicdo na eficiéncia de qualquer indlstria e tém elevados custos

associados.

O objectivo deste trabalho foi seleccionar materiais que favorecam a formacao de biofilme,
para a sua deteccao antecipada em tempo-real pelo Diveil Surface Sensor (DSS). Outro objectivo foi
o desenvolvimento de coupons planos para a detec¢édo antecipada do biofouling, em alternativa aos
biocoupons comerciais muito dispendiosos.

Num sistema laboratorial, 0 DSS monitorizou a adesdo de biofilme em dois tubos sensores,
um em aco inoxidavel e outro em cloreto de polivinilo (PVC), nos quais circulava agua recolhida num
sistema de refrigeragcdo de uma inddstria alimentar. Simultaneamente, foi quantificado o biofilme
aderido, com coupons cilindricos dos mesmos materiais simulando os tubos sensores DSS. Nos dois
ensaios realizados, o tubo sensor e os coupons cilindricos em ago inoxidavel conduziram a resultados

mais satisfatorios, i.e., amplitudes de vibracéo e massas de biofilme mais elevadas, respectivamente.

Relativamente aos coupons planos, testaram-se diferentes materiais: cobre, aco inoxidavel,
PVC, polietileno de alta densidade (HDPE) e neoprene. Nos ensaios, 0 neoprene conduziu a massas
de biofilme aderido mais elevadas, no entanto o HDPE e o PVC também apresentaram respostas

significativas e ndo sofrem corroséo.

Realizaram-se ensaios de caracterizagdo dos materiais, nomeadamente Microscopia
Electrénica de Varrimento, Tomografia Computadorizada de Raios-X, Goniometria e Porosimetria
Gasosa, e concluiu-se que os factores que mais influenciam a adeséo de biofilme sdo as tensdes de
corte, seguidas das rugosidades efectivas e das hidrofobicidades.

Palavras-Chave: aco inoxidavel, biofouling, cobre, coupons, HDPE, PVC.






Abstract

In cooling water systems there are several problems, such as corrosion and fouling, which

decrease the process efficiency and increase the costs associated, as well.

The main objective of this work consisted in the selection of materials capable of favouring the
formation / removal of biofilm for its early detection in real-time by the Diveil Surface Sensor (DSS).
Another goal was the development of plane coupons for the early detection of biofouling, in alternative

to expensive commercial coupons.

In a lab set-up, DSS monitored the biofilm adhesion on two sensor tubes, one of stainless
steel and another of polyvinyl chloride (PVC), inside which flowed water collected from a cooling
system of a food industry. The biofilm adhesion was also quantified inside cylindrical coupons of the
same materials and diameters to simulate DSS sensor tubes. In the two assays performed, the sensor
tube and the cylindrical coupon in stainless steel led to more satisfactory results, i.e., the greatest

vibration amplitude and mass of adhered biofilm, respectively.

As for the plane coupons, distinct materials were tested: copper, stainless steel, PVC, high
density polyethylene (HDPE) and neoprene. In the two performed, the neoprene revealed the highest
mass of adhered biofilm, although HDPE and PVC showed effective responses and are corrosion-

free.

The materials characterization was performed through Scanning Electron Microscopy, X-Ray
Computed Tomography, Goniometry and Gas Porosimetry, and the conclusion drawn was that the
surface shear stress had a strong influence in the biofilm adhesion followed by the effective roughness

and the hydrophobicity.

Key-Words: biofouling, copper, coupons, HDPE, PVC, stainless steel.



Vi



indice

Pag.

R 4T o] €= ET= W =124 (0]t PR 1
IO 151 Lo L T PP T PSP PPPPPN 2
R [T )V Loz Lo I TP TSP PPPPRPN 2
17 111 0T [T o PSR 3
2.1. Contaminacdes dos Sistemas de Aguas de Refrigeraao............ovvveevreeeeveieeieeieeeseeeeeeeeeeeenns 7

P O B GO0 1 (0 T o O OO PP PP PTPPP 7

P N o 10| o OO PP OT PSP PPPPP 8
2.1.2. 1 INCIUSEAGOES ... .eeteeeeeiee e ittt e e ettt e e e e e ettt et e e e e e e a kbbb e e e e e e e e e s bnbe e e e e e e e e s e bbbneeeeaeeeanns 8
2.1.2.2 BIiOTOUIING c.ceeeieeeeeeeeeeeeeeeee e 9

2. 1.2 3 LEGIONEIHIRA ..o e et e e e e 9

2.2. Prevencao de CoNtamiNAGOES ........ooueuriiiiiiee ittt ettt e et e e e e e e st e e e e e e e e s e nnene s 11
B O IO T=1 ([ F= Yo (=X = Yo [U L= N 11
2.2.2. Efeitos do M0 AMDIENTE. ........uuiiiiiiiie et 12
2.2.3. TratamentoS QUIMICOS .........uuiiiiieeiiiiiiiiie e e e e e e e e e e e e e e st e e e e e e s s e sta b b e e e e e e e s ssatarreeeaaeeeaanns 12

2.3. Controlo e Monitorizagao de ContamiNAGCOES .........ccoeieeiiiiiiiiiiieee et 15
PG N B ©o 1 (0 T o PP PR 15
2.3.2. FOUING .o 17
2.3.2. L INCIUSEAGOES .....eeeteeeeeeee ettt ettt e e e ettt e e e e e ek bbbt e e e e e e e s abbb b e e e e e e e e e e nanbbeeeeaeeas 17
2.3.2.2 BIiOfOUIING c.cceeeeeeeeeeeeee 18
2.3.2. 3 LEGIONEIIA ...t 21

P @ ] o] =Tod 110 TSP UPRPTT RO 21
3. Biofouling: State-Of-thE-aIt ...........oiiiiiii e 23
3.1. Microrganismos Presentes em Sistemas de Refrigeracao ..........ccccvvvvvreiiiiiie e, 23
0 I Y [ - T O PRSP PPRPT 23

B LL2  FUNQOS ..o 24
O J = T T (] = PP TP 25

3.2. Desenvolvimento de BiofOUIING .......ooiiieiiiiiiei et 27
BTG T B 1= 1= Tod o= Vo T =N 2] T0) 0] 011 o SRS 30
e (I b o 1T 0 4= - SRS 31

vii



4.1. Montagem Laboratorial..............eeiiioiiie e 31

4.1.1. DIVEIl SUIMACE SEINSON ...cciiiitiiiiiitiiee ettt e et e e st e e s bb e e e s abb e e e sbbreeeabreeeeans 36
A o (Vo [ T 1= =P SURPPRTPPR PRSP 37

4.2. Procedimentos LabOratOrialiS. ........ueueiurriiiiiiiii ittt e e e 38
4.2.1. Microscopia Electrénica de Varrimento (SEM)........ccueveveeiiiiiiiiiiiice et sevvnee e 38
4.2.2. Tomografia Computadorizada de RaIOS-X........c..ccccuuriiiieeeiiiiiiiiieeee e e s s ssiiinreee e e e s e s snranneeeees 39
4.2.3. POIOSIMELHA GASOSE .. veeeiutieeeeiutieee e it ee e e at et e e abb e e e st e et e e sk et e e e s bbe e e e s abbeeeeabbeeeesbbeeeeabrneeeans 39
S S € To g1 o] 0111 1 = WP U P PP O TP PP PPPPPTPPPRPN 40
4.2.5. Arranque da Montagem Laboratorial.................uuuuuieiiiiieiiiiieiieiieieeiee . 41
4.2.6. Ensaios de adesao de biofilme — Procedimento DIrio...........ccccveeiiiiieeeiiiiieee e 42
o R O =T T a1 o T T T F= T (G | T 42
T ©o 11 o [0 1 1S T PP PP PPTPPPI 43
4.2.8.1 COUPONS CHlINAFICOS ...eeieiuiiiiieiiitit ettt ettt et e e st e e e b e e e e aneee 43
B @ 10 o T = =T o 1 43

5. RESUIAUOS € DISCUSSAOD ......ceeiiirreieeitieee e ittt e sttt e e st e e sttt e st e e s ste e e s s et e s s e e e e s nnn e e e s nnnne e e s nnnneees 45
5.1. Caracterizag8o A0S MAEITAIS ........oiiiuuurieiie ettt e e e e e e e e e e e e e e e eeeee s 45
5.1.1. Microscopia Electronica de Varrimento (SEM)........cc.cooiiiiiiiiiiiiieiiee e 45
5.1.2. Tomografia Computadorizada de RAIOS-X.........cccoriuiiiiiiiiiiiiiiiee e 48
5.1.3. POrOSIMETITA GABSOSA ... uveeeeiiriieeiiitite ettt e et e e e s e e e an e e e s s e e s anr e e e e nnes 50
I €] g1 Te] 1 4= 1 1T WP PP PP RPN 51

5.2. MonitorizaGao de DIiOfOUING .........ooui e 55
5.2.1. Adeséo de biofilme nos tubos SENSOrES DSS ........ccvviiiiiiieii e 55
5.2.2. Adeséo de biofilme nos coupons CiliNAIICOS .........oocuiieiiiiiieiiie e 60
5.2.3. Adesao de biofilme N0S COUPONS PIANOS......ccoi it 64
5.2.4. Remocéao de biofilme nos tubos sensores DSS (CIP) .......oooviiiiieiiiiiieeiee e 69

5.3. Factores relevantes na selec¢@o de materiais para deteccdo de biofouling .........cccoocvevevnnnee. 74
6. CoNClUSBES € TraballNO FULUIO .......cvuiiii ittt e e b e e bneea e 77
=11 o] oo | =Y = PSP UPPTPPRRPUPR 79
Y a1 (o 1= T PP PR PPPPPPI 83
1. ANAIISE O fIUIHO TESLE ...uviiiiiie ittt ettt e bt st e et e e s bt e e s nbe e e snneeenbeas 83
1.1. Andlise do fluido teste antes dO ENSAIO 1 ........ccooiiiiiiiiiieie e 83

viii



1.2. Andlise do fluido teste depois do Ensaio 1






indice de Figuras

Pag.
Figura 1 — Torres de refrigeracéo: 1 - Natural Draft; 2 — Mechanical Draft em contracorrente: a) em
MAdEIra; D) €M CIMENLO. T ... oottt ettt ettt e et n e er et eneeees s eeeneneens 4
Figura 2 — Natural Dratft, fluxo CoNtracorrente.l .. .. e 5
Figura 3 — Mechanical Draft, conveccéo induzida e fluxo em contracorrente.® ...l 5
Figura 4 — Mechanical Draft, tiragem forcada de ar, fluxo contracorrente.®! .. ..., 6
Figura 5 — Coupons metalicos de corrosdo: a) cobre e b) aco inoxidavel. ..........ccccceeeeeiiiiiiiieene e, 16
Figura 6 — Dipslides para a determinacéo da contagem microbiolégica.[lgl .......................................... 19
Figura 7 — Biocoupons para a determinacéo do potencial de formag&o de biofilme.”" ....................... 20

Figura 8 — Esquema das fases de crescimento do biofilme: 1 — Adsor¢éo inicial das células &

superficie; 2 — Produ¢éo de uma matriz celular; 3 — Desenvolvimento do biofilme e sua geometria; 4 —

Maturac&o do biofilme; 5 — Dispers&o das células do biofilme. .............cooieioeeeee e, 28
Figura 9 — Vista dianteira da montagem 1aboratorial. ............ccccciiiiiiiiiiiiii e 32
Figura 10 — Vista traseira da montagem laboratorial. ... 32

Figura 11 — Coupons cilindricos acoplados aos tubos sensores DSS: a) aco inox, D=8 mm, b) PVC,

L 0 0 T TP 33
(ST 0] = W D2 o Yo 1 1o [ JR= Lo (U =1 4 To S PPEPRR 34
Figura 13 — Geometria dOS COUPONS PIANOS. ....ociiuiiiiiiiiiieeiiie ettt 34

Figura 14 — Coupons planos para a detec¢do de biofouling: a) cobre, b) aco inoxidavel, ¢) HDPE, d)

AV O =) I g T=To] o T1=T o= T PO PUPRTORI 35
Figura 15 — Esquema de um sistema Diveil Surface Sensor. ..., 36
Figura 16 — Coupon plano € reSPECLIVAS ArEAS. ......ueeeieeeiiiiiiiriiieeeeeiiiiitreeeeeeeesestateeeeeaessssatrrrereeaessaanns 44
Figura 17 — Imagens SEM do cobre com ampliag8es: a) x 6000 € b) X 2000. .......c.ceevvrreeeriiieeernennnn. 45
Figura 18 — Imagens SEM do aco inox com ampliagcdes: a) X 3000 € b) X 180. ......ccceeerrriiirireeeeeennnnnns 46
Figura 19 — Imagens SEM do HDPE com ampliacdes : a) x 3000 e b) X 10000. .......cccevrrirrrrerieeennnnnne 47
Figura 20 — Imagens SEM do neoprene com ampliagfes: a) X 35 e D) X 90. ... 47
Figura 21 — Imagem SEM do PVC com amplia¢des: a) x 1500 e b) X 4000.........cccceeveeerriiiiiiiieeieaannnnnns 48

Figura 22 — Tomografia Computadorizada de Raios-X do neoprene (matéria a branco, vazios a preto):
a) imagem 3D, b) imagem 2D e densidade aparente. .........ccoovueieeiiiiiee i 49

Figura 23 — Tomografia Computadorizada de Raios-X do PVC (matéria a branco, vazios a preto): a)

imagem 3D, b) imagem 2D e densidade apar€nte. ............couiuiiiiieiiaaiiiiiiiie e 50
Figura 24 — Determinacdo do &ngulo de contacto dO CODIE. .......cooiiiiiiiiiiiiie e 51
Figura 25 — Determinacdo do &ngulo de contactd dO AC0 INOX......ceiiiuuriiiieieeiiiiiieie e e 52
Figura 26 — Determinacdo do &ngulo de contacto do HDPE. ...t 52
Figura 27 — Determinagé@o do angulo de contacto do PVC. ..o 53

Figura 28 — Fotografias dos ensaios para a determinacao dos angulos de contacto: a) cobre, b) aco
INOX, C) HDPE € ) PVC. .ottt ettt ettt e e e e e e et e e e e e e s e et e e e e e e s e snnbaneeeeaeeaesnnnsrnneeeees 54

Xi



Figura 29 — Amplitudes de vibracdo normalizadas corrigidas para o tubo sensor DSS de ago inox: a)
ensaio 1; b) ensaio 2; C) ENSAIOS L € 2...couuiiiiiiiiii ettt e 56
Figura 30 — Amplitudes de vibracdo normalizadas corrigidas para o tubo sensor DSS de PVC: a)
€ensaio 1; b) eNSAI0 2; C) ENSAIOS 1 € 2....ccciiuveiieiieee e e iiiitieee e e e e e s see e eeeae e s s st treeeeaeeesaansnraareaeeeesansnrenns 58
Figura 31 — Massas secas de biofilme aderido por unidade de area superficial nos coupons cilindricos
de aco inox e de PVC ao longo do tempo: a) ensaio 1, b) ensaio 2. .........cccccvvvvveeeesiiiciiiieieee e 60
Figura 32 — Amplitudes de vibra¢do nos tubos sensores DSS em funcdo das massas secas obtidas
nos respectivos coupons cilindricos de aco inox e de PVC: a) ensaio 1; b) ensaio 2............ccccveeeee... 62
Figura 33 — Massas secas de biofilme aderido por unidade de area superficial nos coupons planos: a)
L= ST= UL T N ) I =T TS 1o SRR 64
Figura 34 — Massas secas de biofilme aderido por unidade de area superficial nos coupons planos,
excluindo o de neoprene: a) ensaio 1, b) ensaio 2. ... 65
Figura 35 — Massas secas de biofilme aderido nos coupons de aco inox, cilindricos e planos, por
unidade de area superficial: @) ensaio 1, D) ENSAI0 2. .......eeviiiiiiiiiiii 67
Figura 36 — Massas secas de biofilme aderido nos coupons de PVC, cilindricos e planos, por unidade
de &rea superficial: a) ensaio 1, D) ENSAIO 2. ......eviiiiiiiiiiiie e 68
Figura 37 — Cleaning in Place para o tubo sensor DSS de ac¢o inox: apos ensaio 1 (CIP 1), apds

ENSAIO 2 (CIP 2) . i 70
Figura 38 — Tubo cristal & saida do tubo sensor DSS de aco inox: a) antes da CIP 1, b) apés a CIP 1.
............................................................................................................................................................... 71
Figura 39 — Cleaning in Place para o tubo sensor DSS de PVC: apds ensaio 1 (CIP 1), ap6s ensaio 2
(O 1 2207 PSPPSR 72

Figura 40 — Tubo cristal a saida do tubo sensor DSS de PVC: a) antes da CIP 1, b) ap6sa CIP 1.... 73

Xii



indice de Tabelas

Pag.
Tabela 1 — Compostos quimicos para tratamentos de aguas de refrigeracéo. s 14
Tabela 2 — Tipos de algas presentes em sistemas de aguas de refrigeragéo.lzz] ................................. 24
Tabela 3 — Tipos de fungos presentes em sistemas de aguas de refrigeragéo.[ZZ] .............................. 24
Tabela 4 — Tipos de bactérias presentes em sistemas de aguas de refrigeracgo.??...........ccccccovu..... 26
Tabela 5 — Dimensdes dos coupons cilindricos acoplados aos tubos sensores DSS. .........ccccoeeuveeee. 33
Tabela 6 — DIMensdes dOS COUPONS PIANOS. .....uviiiieiiiiiiiiiieii e e s e e e s e s e e e e s e s re e e e e e s e nnnraees 35
Tabela 7 — Caracterizac8o do flUIdO tESTE. .........uviiiiii e 37
Tabela 8 — Angulos de contacto obtidos para os diferentes materiais dos coupons planos. ............... 53

Tabela 9 — Factores de atrito e tensfes de corte nas superficies dos coupons cilindricos de aco inox e
Y PSRRI 63

Tabela 10 — Amplitudes antes e apés a CIP para cada ensaio e tubo sensor DSS..........ccccceeevviinnee. 73

Xiii



Xiv



Lista de Abreviaturas

ADN
ATP
AVAC
CIP
CoC
DAQ
DF
DSS
FFT
HDPE
PE
PVC
STP

Acido Desoxirribonucleico
Adenosina Trifosfato
Aquecimento, Ventilacdo e Ar Condicionado
Cleaning in Place

Cycle of Concentration

Data Acquisition

Factor de Amortecimento
Diveil Surface Sensor
Transformada de Fourier
Polietileno de Alta Densidade
Polietileno

Cloreto de polivinilo

Temperatura e Pressao Normais

XV



XVi



Lista de Simbolos

ANC

Re
Ax
Ex
Fx

Amplitude de vibracdo normalizada e corrigida (V)
Rugosidade absoluta (m)

Densidade (kg-m™)

Viscosidade (Pa-s)

Tensao de corte (Pa)

Diametro interno (m)

Raio interno(m)

Dimensdes dos coupons planos (m)

Temperatura (°C)

Velocidade transversal média na conduta (m-s™)
Pressao (cm Hg)

Numero de Reynolds

Area caracteristica (m?)

Energia cinética caracteristica por unidade de volume (W-m'3)
Forca caracteristica (N)

Factor de atrito de Fanning

XVii



XViii



1. A Empresa Enkrott

A empresa F. Enkrott foi fundada em 1962 por Franz Enkrott, com sede em Lisboa. M

Em 1971, foi inaugurada a Delegacao do Algarve, iniciando-se o processo de regionalizacédo

da empresa. Em 1990, foi inaugurada a Delegacao do Porto.™

Em 1991, a empresa F. Enkrott, Lda. passou a sociedade anénima, nascendo a Enkrott —
Gest&o e Tratamento de Aguas S.A.. Nesse mesmo ano, a empresa deu inicio a sua actividade em

Angola.[l]

A companhia Enkrott — Gestédo e Tratamentos de Aguas S.A., abrange todos os aspectos
relacionados com &gua, desde os pré-tratamentos (osmose inversa e filtragdo), aos tratamentos de
aguas industriais (de refrigeracdo, de aquecimento e aguas de processo) e tratamentos de aguas
residuais. Integra diversas especialidades como engenharia hidraulica, automacdo, quimica e
instrumentacdo num processo de tratamento global, o que garante elevados padrdes de qualidade,
assegurando a integridade do produto nas diversas fases do processo, prestando servicos no

mercado de gestdo e tratamento de aguas de processo em Portugal, Espanha e Angola.”

Em 2001, como resultado de um processo de spin-off de um departamento da companhia
Enkrott — Gestdo e Tratamento de Aguas S.A., a Enkrott Quimica S.A. iniciou a sua actividade,
direccionada para mercados industriais e institucionais (venda de mercadorias e prestacdo de
servigos pos-venda) satisfazendo globalmente as suas necessidades, com tecnologias de ponta. Com
mais de 250 clientes, a empresa realiza programas de exploracdo, outsourcing, o que inclui o
investimento em equipamentos, sua manutencdo e operacdo, bem como o fornecimento de produtos

quimicos em contratos a longo prazo.”

Em 2005, beneficiando da economia, experiéncia e do aumento de competéncias,
reposicionou-se, e passou a ter uma oferta global no mercado de tratamento de &aguas,
nomeadamente estratégias de reutilizacdo e de poupanca de dgua, em particular em meio industrial,

com impacto ambiental positivo.”!

Em 2007, passou a prestar servicos em outsourcing nos seus clientes, o que motivou um
investimento em competéncias internas na area de supervisdo, automagao e telemetria, aplicada aos

processos geridos.[zl

Em 2008, foi criada a area Investigacdo & Desenvolvimento (I&D) que tem como funcéo
primaria o desenvolvimento de ferramentas que permitam monitorizar os processos geridos. Em
2009, pelo seu grau de inovacdo, estas ferramentas passaram a ser um objectivo da empresa,

criando-se um novo mercado.”’

Em 2014, a Enkrott Quimica S. A. fundiu-se com a Enkrott, S. A..



1.1. Missao

A empresa Enkrott Quimica S.A. tem diversos objectivos, todos centrados na perspectiva de
reducdo de custos associados a processos, nomeadamente, a redugdo do consumo de agua através
de estratégias de conservagdo, reutilizacdo e monitorizagdo, minimizacdo de paragens para
manutencdo, ndo programadas, devidas a corrosdo ou fouling nos equipamentos do processo, e
melhoramento de supervisdo dos processos industriais, automatizando-os, de forma a obter-se um

aumento na produtividade.™

Na area de Seguranca e Higiene desenvolve mecanismos de controlo e desinfeccdo de
sistemas que envolvam aguas. Nas industrias de Pasta de Papel e de Alimentagdo e Bebidas,
implementou ferramentas em correntes de processo que originaram um impacto positivo na qualidade
do produto final, com consequente reducdo de custos operacionais, e aumento da produtividade das

industrias.”

1.2. Inovagao

Com a actual tendéncia regulamentadora e de minimizagdo dos impactos ambientais, é
essencial apostar no desenvolvimento de produtos inovadores para o mercado, em particular no

ambito do controlo de processos.?

A melhoria do controlo e disponibilidade imediata de informac¢éo de gestao para a tomada de
decisdo permite que as indUstrias avaliem 0s seus processos, possibilitando a minimizac¢éo do uso de
produtos quimicos bem como a redugcdo dos consumos de &gua e dos custos de manutencdo e
operacdo. Na é&rea 1&D, a Enkrott S.A. tem dois projectos de desenvolvimento em curso: o Projecto

Vibs e o Da-Control, ambos n&o intrusivos.™

O Projecto Vibs consiste no desenvolvimento de um sensor, usando tecnologias de vibracéo,
que permite a deteccdo de varios tipos de fouling em correntes de 4gua ou do produto processado.
Por exemplo, o sensor pode assegurar a limpeza de uma conduta, diminuindo os tempos de

lim peza.[3]

O Da-Control permite obter automaticamente e em tempo real dados sobre a concentracdo

de um dado produto doseado em continuo no sistema. Com a implementacdo desta tecnologia é

possivel a flexibilizagao da gestéo dos processos, garantindo um controlo de exceléncia.”!



2. Introducéo

O principal foco de trabalho da Enkrott S.A. é o tratamento de aguas. Os sistemas de aguas
de refrigeracdo sé@o unidades que fazem parte das utilidades de processo, para arrefecer processos
em qualquer industria e ainda em grandes edificios, para a sua climatizacdo, Aquecimento,
Ventilacdo e Ar Condicionado (AVAC).[4]

Assim, os tratamentos e gestdo de aguas tém uma grande relevancia na inddstria, pois
podem afectar o sucesso de um processo bem como o impacto que uma unidade industrial tem no

ambiente. E necessario té-los em conta quer para aguas residuais quer para aguas de recirculagéo.[4]

Em aplicagbes industriais, a agua € utlizada devido a sua elevada capacidade de
transferéncia de calor, tornando-a o meio favorito para este proposito e como utilidade. Na maioria
dos casos, a 4gua é usada para arrefecer um produto ou processo, de forma a manter as condi¢bes
operatérias determinantes para a eficiéncia do processo, através do controlo da temperatura e da

pressao por transferéncia de calor entre os fluidos quentes e a 4gua de arrefecimento.”

A utilizacdo de agua como fluido de refrigeracdo, tem sido alvo de pesquisa, tanto do ponto
de vista ambiental como pelo de preservacao, e assim tem sofrido inUmeras mudancgas. A titulo de
exemplo, as aguas de refrigeracdo que passem pelo processo uma Unica vez, sdo devolvidas a uma
bacia. Neste caso, o0 processo apresenta duas grandes desvantagens, sendo a primeira a quantidade
de 4gua a fornecer para preencher os requisitos do processo e a segunda o calor que é fornecido a
bacia receptora de agua apds a circulacdo desta pelo processo. Alternativamente, as torres de
refrigeracdo permitem a reciclagem de agua em tdo grande escala que a poupanca de agua é de
cerca de 90 % em comparacdo com o0 sistema de passagem Unica de agua. Neste Ultimo caso,
também se reduz o calor fornecido ao sistema passando este a ser fornecido ao meio envolvente da

torre de refrigeracdo.”

Alteracdes como estas nos sistemas de aguas de refrigeracdo, provocam alteracbes no
design e operacdo, tendo um impacto ainda maior na quimica da 4gua e na sua influéncia em
diversos problemas, como é o0 caso da corrosdo, incrustacdes e depdésitos e em como estes
problemas afectam a producdo de uma instalacdo industrial através da perda de eficiéncia nos

processos de transferéncia de calor, falhas de equipamento e em casos mais severos, em ambos."

Na indastria quimica, as torres de refrigeragdo dos equipamentos mais comuns, pois
constituem a forma mais econémica de arrefecer grandes caudais de agua de processo. O seu
funcionamento consiste em fazer com que a agua que se pretende arrefecer circule em sentido
descendente e em contracorrente com uma corrente de ar, através de um leito de enchimento. A
funcéo do leito de enchimento € promover o contacto entre as duas fases. O ar pode ser aspirado em
pequenas colunas, Mechanical Draft, (Figura 1 — 2) caso a conveccédo seja forcada (por um ou mais
ventiladores) ou induzida. Ou pode simplesmente subir por conveccao natural em grandes colunas,
Natural Draft (Figura 1 — 1).[4][6]



Por outro lado, do ponto de vista de circulacao relativa entre os caudais de agua e ar, estes
podem ser contracorrente ou de corrente cruzada. Se o escoamento de ar, que atravessa o fluxo
descendente de agua quente for perpendicular, denominam-se torres de fluxo cruzado. Se o
escoamento de ar for em sentido contrario ao escoamento da agua, denominam-se torres de fluxo em

contracorrente.”

Figura 1 — Torres de refrigeracéo: 1 - Natural Draft; 2 — Mechanical Draft em contracorrente: a) em madeira; b)
em cimento.”

Em torres de refrigeracdo de Natural Draft o caudal de ar e a eficiéncia da torre de
refrigeracdo dependem apenas da atmosfera que rodeia a torre, estabelecendo-se a diferenca de
densidades entre o ar quente no interior da torre e o ar no exterior. Estas torres seguem geralmente
um design hiperbdélico de forma a minimizar as perdas de calor por ac¢do do vento.!

Em convecc¢dao natural, Figura 2, ndo sao utilizados ventiladores.™
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Figura 2 — Natural Draft, fluxo contracorrente.®

Em torres de refrigeracdo Mechanical Draft por conveccéo induzida, Figura 3, no topo da torre

encontram-se ventiladores para a tiragem de ar quente, sendo este um caso de contracorrente.

Ar guente
T Ventilador
Agua e Agua

quente guente

B0 P

Agua fria

Figura 3 — Mechanical Draft, conveccao induzida e fluxo em contracorrente.®

Em torres de refrigeracdo Mechanical Draft por conveccdo forcada, Figura 4, utilizam-se

ventiladores para forcar (por insuflacdo ou extraccao) a passagem de ar, acelerando o processo de



arrefecimento e aumentando a eficiéncia da torre. Estas torres conseguem evaporar uma quantidade

de agua superior a quantidade evaporada em torres de Natural Draft com o mesmo tamanho.”!

Em insuflacdo de ar em corrente cruzada, ventiladores nas laterais das torres forcam a
entrada de ar e a sua passagem pelo enchimento da torre até ao local onde a agua é pulverizada. A
agua circundante atravessa o enchimento, e entra em contacto com o ar em corrente cruzada sendo

recolhida numa bacia localizada na base da torre.

A extracgdo forcada de ar pode ser tanto em corrente cruzada, com os ventiladores no topo,
como em contracorrente com os ventiladores nas laterais. A escolha entre as duas é baseada em
consideragBes de engenharia que tém em conta o estado do tempo, visto que é de evitar a
recirculagdo de ar quente que reduziria a eficiéncia da torre. Por outro lado, uma torre em
contracorrente tem a vantagem de a agua mais fria entrar em contacto com o ar mais seco e

consequentemente a evaporagao ser mais eficiente.”
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Figura 4 — Mechanical Draft, tiragem for¢cada de ar, fluxo contracorrente.®

No entanto, devido ao facto da agua ser recirculada, e/ou estar em contacto com impurezas

do ar e de edificios vizinhos, é natural que neste processo ocorram contaminagges.



2.1. Contaminacdes dos Sistemas de Aguas de Refrigeracéo

A agua é considerada o solvente universal. No entanto, esta propriedade em aplicac6es
industriais nem sempre é desejada, pois pode dissolver muitas substancias incluindo gases como o
oxigénio e o dioxido de carbono, potenciando a corrosdo dos metais usados nos sistemas de
refrigeracdo. Além disso, a medida que a agua dissolve minerais, a concentracdo destes pode
exceder a sua solubilidade e da-se a formacao de incrustacdes, depédsitos, favorecendo também as
reaccdes de corrosdo. Finalmente, na agua existem nutrientes que potenciam o crescimento

microbiolégico, podendo gerar biofouling nas superficies do sistema.”

Em sistemas de refrigeracé@o, as principais contamina¢fes da dgua sdo a corroséo, fouling e
biofouling. A corrosdo é funcdo das caracteristicas da agua e dos metais no sistema, e causa
degradacédo prematura dos metais, e consequentemente a formacdo de depdsitos. O fouling € o
resultado da deposi¢édo de sélidos em suspenséo, de produtos de corrosao e de massas microbianas
nas superficies das tubagens de passagem. Pode também ser devido a deposicao de precipitados de
compostos, sendo o carbonato de calcio o0 mais comum, que se tornam insol(veis com o aumento da
temperatura. Este tipo de fouling denomina-se de incrusta¢gdes. No caso particular deste ser devido a

deposicdo de massas microbianas, denomina-se de biofouling.”I

Os sistemas de aguas de refrigeragcdo podem ser sujeitos a graves contaminacdes
provenientes da agua de make-up. Quando estes sistemas trabalham em aberto os potenciais
contaminantes sdo ainda mais preocupantes, pois a agua contacta com o meio ambiente. Além disso,
estes processos funcionam a temperaturas elevadas que promovem o aumento da concentragédo dos

contaminantes por evaporacéo da agua.”

2.1.1. Corroséao

A corrosédo consiste no desgaste de um metal quando este se encontra na presenca de agua,
ar e de outros metais. Esta destruicdo pode dar-se por reaccdo quimica ou electroquimica, com o
meio em que o metal estd inserido. A grande maioria dos materiais fabricados tém uma tendéncia

natural para, na presenca de oxigénio, regressarem ao seu estado natural, de 6xido.™

Uma pequena flutuagdo do pH da agua de arrefecimento pode causar um aumento no
potencial de corrosdo. Os sistemas de refrigeracdo sdo vulneraveis a corrosdo, pois contém uma
grande variedade de metais além de que had em circulacdo agua quente a velocidades elevadas,
potenciando o processo de corrosdo. Nos sistemas de aguas de refrigeracdo em aberto ha ainda a
agravante do oxigénio presente no ar se encontrar em permanente contacto com a agua. Numa torre
de refrigeracdo Mechanical Draft com convecc¢do forcada o ar que sai forma uma pluma, e pode

eventualmente criar problemas de corrosdo em estruturas nas imediag(”)es.[‘”



A corrosdo ndo controlada pode causar falhas ou mesmo destruicdo de equipamentos,

resultando em custos de substituicdo e em casos extremos a uma paragem de uma unidade fabril 1!

2.1.2. Fouling

O fouling consiste na adsorcao de solidos em suspensado as superficies de equipamentos ou
tubagens. Apesar de filtrada e clarificada, a 4gua de make-up pode ainda conter particulas de lodo,
argila, areias e outras substancias. Além disso, solidos em suspensao podem entrar nos sistemas de
aguas de refrigeracao por fontes externas, uma vez que uma torre de refrigeracdo capta naturalmente
0s pds presentes na atmosfera que contaminam a agua, ou internas como é o caso de produtos de

corros&o.”

A medida que os soélidos em suspens&o colidem uns com os outros, formam aglomerados que
ao aderirem as superficies aumentam a velocidade de passagem da &gua e as perdas de carga
associadas. Se as superficies metalicas dos permutadores de calor forem rugosas permitem que 0s
sélidos adiram, ficando depositados no metal. Esses depdsitos reduzem a eficiéncia de processos de

arrefecimento e proporcionam locais 6ptimos para a ocorréncia de corrosdo. 1%

2.1.2.1 Incrustacoes

As incrusta¢cBes em sistemas de aguas de refrigeragdo sdo compostas maioritariamente por
minerais inorganicos que se encontram dissolvidos na agua, tais como o silicato de magnésio, o
fosfato de célcio, o 6xido de ferro e, 0 mais comum, o carbonato de célcio. Se ndo houver um controlo

das suas concentracdes estes poderdo precipitar e depositar—se.[gl

Factores como a concentracdo de minerais na dgua de refrigeracdo, a temperatura, o pH, a
disponibilidade de locais para a nucleacéo e o tempo disponivel para a precipitacdo ocorrer apos a
nucleacéo, afectam a formacdo de incrustacdes. A nucleacdo é a etapa em que as moléculas do
soluto dispersas no solvente comecam a aglomerar-se. Estas aglomeracgdes constituem o nucleo e sé
se tornam estaveis a partir de um certo tamanho critico, que depende das condi¢cdes de operacao
(temperatura, supersaturacdo, irregularidades, etc.). Se o aglomerado ndo atinge a estabilidade
necessaria ele dissolve-se novamente. E no estagio de nucleagdo que os atomos se arranjam e

definem a estrutura do cristal.“I°

Os minerais inorganicos mais comuns em sistemas de aguas de refrigeracdo tém a
particularidade da sua solubilidade ser inversamente proporcional a temperatura, ou seja, quanto
mais elevada a temperatura, mais baixa a solubilidade dando origem a precipitados. Este problema é
mais critico nas areas de transferéncia de calor onde as temperaturas sdo bastante elevadas, mas

pode estender-se a outras zonas, como as tubagens de alimentagéo.[lo]



Este problema reduz a eficiéncia na transferéncia de calor e consequentemente, numa
instalacdo industrial podera reduzir a produgdo ou aumentar os custos de operagdo. Em casos
extremos, se a transferéncia de calor atingir um valor minimo critico, torna-se necessaria a limpeza
do sistema e eventualmente a paragem da unidade. Paragens ndo programadas, afectam
directamente o lucro de uma industria em milhdes de euros, tanto em perda de producao como em

custos de manutengdo.™

Para evitar ao maximo este problema, assim que as incrustagées sejam consideradas uma
possivel ameaca a eficiéncia e a operacao continua do processo, é necessario proceder a limpezas

mecanicas ou quimicas.™"

2.1.2.2 Biofouling

O biofouling € um caso particular de fouling, em que se adsorvem a superficie macro e
microrganismos, sendo apenas relevante no caso particular dos sistemas de aguas de refrigeracéo a
adesdo de microrganismos. Os sistemas de aguas de refrigeracdo sdo ideais para o crescimento de

microrganismos, tanto pela temperatura, pH e presenca de nutrientes para se propagarem.[‘”

O crescimento microbiano da-se, preferencialmente, numa gama de temperaturas de 21 a
60 °C, e de pH 6 a 9. Os microrganismos mais comuns e que podem causar mais danos em sistemas
de aguas de refrigeragdo sdo as bactérias, fungos e algas, como se encontra descrito na secgéo 3.1.
A colonizagao de uma superficie e posterior crescimento de biofilme pode, em condi¢des favoraveis,
gerar a depdsitos com 1 mm de espessura ou mais, se ndo forem tomadas medidas de prevencado. A
presenca deste biofilme representa uma resisténcia a transferéncia de calor, funcionando como

isolador térmico.P?

Para além do biofouling causar perdas na transferéncia de calor, aumenta o potencial de
corroséo e pitting. Em qualquer dos casos, reduz a eficiéncia de uma torre de refrigeracdo com custos

de operacdo (limpeza + manutencédo) mais elevados.®!

2.1.2.3 Legionella

A legionella € um problema muito actual. S&o conhecidas cerca de 47 espécies de legionella,
sendo a legionella pneumophila a mais patogénica. Estas bactérias encontram-se tanto em sistemas
naturais como em sistemas artificiais, nomeadamente em redes de abastecimento e distribuicdo de
aguas, em sistemas de arrefecimento (torres de refrigeracdo, humidificadores) e ar condicionado
existentes em edificios como hotéis, centros comerciais e hospitais. Assim como as restantes
bactérias, existem factores que favorecem o seu desenvolvimento, por exemplo temperaturas entre

0s 20 e os 45 °C (sendo as éptimas entre os 35 e 0s 45 °C), humidades relativas elevadas, superiores



a 60%, zonas com reduzida circulacdo de agua ou estagnacdo, a presenca de outros
microrganismos, a existéncia de biofouling nas superficies, corroséo e/ou incrustacdes, e a utilizacédo

de materiais porosos.™

Materiais organicos e outros detritos podem ficar acumulados nas torres de arrefecimento,
pois estes equipamentos possuem filtros de ar muito eficientes que manipulam grandes caudais de
ar. Os materiais organicos depositados servem de fonte de nutrientes para o crescimento desta

bactéria, assim como de outras.™"

A exposi¢cdo a bactéria pode causar uma infecgdo respiratéria, conhecida por doengca dos
Legionarios, designada assim por ter sido descoberta pela primeira vez num episédio epidémico
numa conferéncia da Legido Americana, num hotel em Filadélfia. Transmite-se por inalagdo de
pequenas goticulas de vapor de agua contaminada, e/ou aerossol de agua contaminada. As
dimensbes dessas gotas sdo tdo pequenas, que a bactéria aloja-se no pulméo e consequentemente
nos alvéolos pulmonares. A doencga atinge preferencialmente adultos com mais de 50 anos,
especialmente fumadores e portadores de doencas cronicas debilitantes, como alcoolismo, diabetes,
cancro e insuficiéncia renal, ou imunodeprimidos, sendo rarissimos 0s casos em individuos abaixo

dos 20 anos.!"
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2.2. Prevencédo de Contaminagdes

A producéo, eficacia, qualidade e custo de qualquer processo industrial pode ser afectado
pelos sistemas de agua de refrigeragdo, pois qualquer processo depende directamente da sua
capacidade de refrigeragdo para manter as condigGes operatérias éptimas de presséo e temperatura,
que reduzem o custo total de operacdo. Aumentos das perdas de carga no sistema de refrigeracao ou
perdas de eficiéncia na transferéncia de calor, tornam necessario fornecer energia adicional ao
sistema. Na maioria dos casos, a energia fornecida é eléctrica conduzindo a um aumento dos custos

de operac&o.™*?

Na industria alimentar, o mau funcionamento da refrigeracdo influencia directamente a
qualidade do produto final, pois nesta indUstria utilizam-se sistemas para a refrigeracdo de

compressores e para a climatizacdo de camaras frigorificas, sendo um ponto critico.™

Os problemas descritos na secgédo 2.1 podem ser atenuados por uma manutencdo activa.
Todo e qualquer equipamento deve estar em condicdes de limpeza de modo a que o seu
funcionamento seja eficiente e as condi¢cdes ndo sejam prejudiciais a salde. Devem ser realizadas

inspeccdes visuais regulares e colher amostras do sistema.!"?

2.2.1. Qualidade da Agua

Em geral, o uso de aguas de fonte natural sem tratamento adequado conduz a sistemas de
refrigeracdo com uma baixa eficiéncia. A dimensdo deste problema é tanto maior quanto pior a

qualidade da agua de make-up."**

A utilizacdo de agua reciclada em torres de refrigeracdo representa um desafio com
objectivos e caracteristicas que entram em conflito. Idealmente, em torres de refrigeragéo a 4gua faz
entre 2 a 6 ciclos de concentragdo (CoC), até que a agua seja descarregada, atingindo concentracdes

de minerais entre 17 a 50 % que podem precipitar.[13]

A 4agua reciclada tem uma conotacdo negativa, sendo caracterizada por elevados niveis de
minerais que favorecem o crescimento de microrganismos. A medida que os ciclos de concentragéo
aumentam, maior é a probabilidade de uma torre de refrigeragdo funcionar como uma incubadora
promovendo o crescimento de biofouling. Sendo assim, s&o limitados os ciclos de concentracdo de
uma agua reciclada. O custo do tratamento quimico da agua reciclada é elevado e o volume de

descarga também. ™!
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2.2.2. Efeitos do Meio Ambiente

Em torres de refrigeracdo, o ar que circula na torre é que providencia as condicdes para a
evaporacao, sendo necessarios cerca de 1500 m® de ar por m* de &gua. N&o é portanto de estranhar

que a atmosfera envolvente de uma torre de refrigeracéo tenha efeitos profundos na sua eficiencia.™

Em algumas zonas aridas e especialmente onde as tempestades de areia sdo comuns, o ar
contém grandes quantidades de pés e areias. Os sistemas de aguas de refrigeracdo nestas zonas
tém de ter associado um sistema de filtracdo em paralelo. Numa instalac&o industrial complexa, os
sélidos em suspensao presentes nas aguas podem ser provenientes do ar: de pds nas estradas, de
areas abertas entre a instalacdo e edificios, ou mesmo de sdlidos armazenados sem tampa (metais

em bruto ou carvao), ou serem gerados no préprio sistema em forma de lama.™

Um problema mais complexo é a presenca de gases alcalinos ou acidos na atmosfera, os
quais afectam o pH do sistema, que por sua vez influencia directamente a formacdo de incrustacfes
e a tendéncia para a corrosdo. No caso da presenca de gases &cidos podem advir problemas
proeminentes, sendo o diéxido de carbono o mais relevante. A quantidade de diéxido de carbono que
a 4gua consegue dissolver a 20° C é inferior a 1 mg/L. No entanto, o teor de CO, num dado sistema
de refrigeracdo varia consideravelmente, dependendo do local, das condi¢bes atmosféricas, bem

como da proximidade de chaminés de descarga de gases.[‘”

Ha uma relagdo estreita entre a concentragdo de CO,, a alcalinidade e o pH. Se a
concentracdo de CO, variar, a alcalinidade varia de forma a manter o pH no set-point. N&o é facil
prever a alcalinidade, concentracdo de &cido fraco e/ou base fraca ou forte que serd necesséria para
obter um determinado pH, tendo de se determinar empiricamente, a ndo ser que haja registos de
experiéncias anteriores numa vizinhanga da nova torre de refrigeracdo ou fortes evidéncias de que a
concentracdo média de diéxido de carbono na atmosfera é de 0,03 %. Se a concentracdo de CO, for
constante, é possivel determinar uma alcalinidade para o pH seleccionado pois, o pH varia

logaritmicamente com a alcalinidade."

2.2.3. Tratamentos Quimicos

Os tratamentos de aguas tém como principal objectivo a (re)utilizacdo da agua de maneira
eficiente, minimizando o crescimento biolégico, incrustacdes, corrosao e fouling. Um tratamento de
aguas eficaz permite menos depdsitos e uma operacao mais eficiente, bem como um tempo de vida
util dos equipamentos maior, pois ha uma diminui¢cdo da corrosdo. Num programa de tratamento de
aguas, muitas vezes é necessario o controlo de incrustagfes e corrosdo, o qual € realizado por

inibidores.”

Para uma seleccédo adequada do programa de tratamento de aguas é necessario um estudo

meticuloso e uma grande quantidade de informac&do. E uma tarefa exaustiva devido & complexidade
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do equipamento envolvido bem como as variagGes das condi¢des operatorias. Este estudo envolve:
os dados relativos ao sistema de refrigeracéo; a quimica da agua de refrigeracao; os dados relativos
a transferéncia de calor; e as caracterizacdes dos efluentes.™

O objectivo da monitorizacédo e analises de agua é identificar potenciais problemas antes que
estes ocorram, com recurso a ferramentas de diagndstico, que incluem analise de aguas (on-site e
em laboratério), andlise de depdsitos (organico, inorganico e microbiano), equipamentos de

monitorizagao de corrosao e depdésitos, analises metalograficas e analises microbianas.™

Em sistemas com recirculagdo de aguas municipais, caracterizadas por elevado teor de
amonia (resultante de dejectos humanos), residuos de fosfatos dos sabonetes e detergentes,
contaminantes organicos residuais e um elevado teor de sélidos totais dissolvidos (TDS), o
tratamento quimico é bastante caro, necessitando inibidores e biocidas para o controlo da corroséo e
do biofouling. Também é necesséria uma purga com razdo elevada de forma a minimizar as
incrustagcdes. Problemas como o biofouling sdo a principal causa para ndo se utilizar agua reciclada

em aplicacdes de refrigeracdo evaporativa.™’

No entanto, o uso de 4guas recicladas € possivel. No caso particular do problema principal
ser a corroséo, pode-se usar como inibidor a silica. No entanto, se o sistema for rico em amonia é
necessério outro inibidor, pois a silica ndo protege 0os metais na presenca de aménia. Recentemente,
em sistemas de aguas de refrigeragdo com elevado teor de soélidos totais dissolvidos e com um
programa de tratamento para a corrosdo, foram desenvolvidas novas metodologias para o controlo de
fouling de silica e silicatos. O potencial de corrosdo € geralmente funcdo da concentragdo de ibes

dissolvidos, como o cloro e o sulfato, e da forca ibnica que se acentua com a evaporagéo.[l3]

Na Tabela 1 apresenta-se uma compilacdo dos tratamentos quimicos a utilizar em funcéo da

contaminacéo a eliminar num tratamento de sistemas de aguas de refrigeracéo."
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Tabela 1 — Compostos quimicos para tratamentos de aguas de refrigeracao. oy
Contaminacdes

Incrustagdes Depositos
inorgénicas organicos

Tratamento Quimico

Corroséo Biofouling

Cromatos

Zinco
Molibdatos
Silicatos

X | X | X [ X [ X

Polifosfatos

Poliol Esteres

Fosfanatos

x

X | X | X [ X

Orgénicos
Organicos Naturais X

Polimeros Sintéticos X

Biocidas Néao
Oxidantes

Cloro/Bromo

Ozono X

Um bom controlo de corrosédo é muito dificil ou mesmo impossivel num sistema sujo e com
incrustagbes. Assim, um bom tratamento comeca por um bom controlo de incrustagbes e/ou de
fouling, para manter as superficies limpas e minimizar a dosagem de inibidores de corros&o. Muitos
compostos quimicos ajudam a resolver mais do que um problema, mas a escolha para um sistema

em especifico depende das suas condigﬁes.[‘”

No caso patrticular da legionella, utiliza-se cloro e dispersantes. No entanto, este tratamento

nao deve ser frequente pois é bastante corrosivo e produz fumos toxicos.™

Com a actual tendéncia para a minimizacdo dos impactos ambientais e especialmente em
tratamentos de &guas, o conceito de “green chemistry” € origem de grande debate e discussao.
Normalmente sao utilizados aditivos quimicos para que ndo ocorram incrusta¢des ou para minimizar
a formacéo destas, assim como para a corrosdo de superficies e formacao de fouling ou biofouling. A
“quimica verde” desenvolve alternativas aos aditivos quimicos convencionais, ambientalmente
aceitaveis. A “quimica verde” tem como objectivo a sintetizacdo de produtos quimicos e processos
que reduzam ou eliminem a utilizacéo ou a producéo de substancias perigosas. Este lema, aplica-se
a vida completa do produto a desenvolver, desde o seu design, sintese, uso e finalmente a sua
degradacdo. Devem ser sintetizados de uma forma segura e eficiente e apresentar toxicidade

minima, %!

Existem também em desenvolvimento novas tecnologias “verdes” como a filtragdo, processos
de separacdo por membranas e a permuta iénica, que fazem um pré-tratamento a agua de make-up,
permitindo utilizar 4guas recicladas com elevadas concentracfes de sélidos totais dissolvidos (TDS).
A medida que o nimero de ciclos aumenta (até 50 CoC), a quantidade de silica (inibidor de corros&o)

presente na agua aumenta também, eliminando a necessidade de inibidores quimicos. Elevados pH e
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TDS previnem o crescimento de microrganismos eliminando a necessidade de biocidas téxicos. Sem
incrustacdes e biofouling, a eficiéncia de um sistema de aguas de refrigeracdo aumenta e 0s custos
de limpeza diminuem. Para além disso, é usada uma menor quantidade de agua, com um aumento

dos ciclos de concentracéo e uma reducéo do niimero de descargas.[13]

2.3. Controlo e Monitorizacdo de Contaminacodes

Em qualquer inddstria o objectivo € a redu¢do dos custos de operacao, o aumento dos lucros
e a qualidade do produto. Como tal, mantendo-se o rendimento da instalagdo, conseguir-se uma
reducdo do consumo de agua, por aumento dos ciclos de recirculagdo, com controlo do pH e do
oxigénio dissolvido, é favoravel para a reducéo de custos. Em suma, o sucesso de um sistema de

aguas de refrigeracéo passa por um bom sistema de controlo/monitorizac;éo.[12]

2.3.1. Corroséao

O controlo da corroséo requer mudangas no metal ou ho meio que o envolve. Podem utilizar-
se ligas metalicas mais resistentes a corrosdo mas que sdo alvos de corroséo localizada e elevados

custos. Em sistemas aquosos, existem trés formas para inibir o meio envolvente a corrosdo:

1) Formando uma pelicula de carbonato de céalcio na superficie metdlica, utilizando-se calcio
natural e a alcalinidade da agua;

2) Removendo o oxigénio corrosivo da agua, por desarejamento quimico ou mecanico;

3) Adicionando inibidores de corroséo.

Todos os sistemas de aguas de refrigeragdo devem incluir um método de monitorizagdo de
corrosdo. As ferramentas mais utilizadas para este fim incluem coupons metalicos de corrosao
(Figura 5), sensores instantaneos da taxa de corroséo e ainda permutadores de calor teste. Os dados

obtidos servem para optimizar o doseamento do inibidor no programa de tratamento.*

Os coupons metélicos de corrosdo sdo pré-pesados e colocados no sistema para monitorizar a
corrosao em sistemas de aguas de refrigeragdo. Estes sdo removidos periodicamente, e a sua perda
de peso por unidade de area superficial do coupon d& o valor da taxa de corrosdo. Podem também
ser avaliados visualmente quanto ao tipo de corrosdo (por exemplo, pitting) e & sua gravidade. E
necessario instalar os coupons de forma apropriada no sistema utilizando-se suportes ou racks,
colocados a saida de permutadores e controlando-se o caudal de passagem do fluido. O material
seleccionado para os coupons deve ser o mesmo do sistema. Uma desvantagem dos coupons € que
a sua temperatura é bastante inferior a temperatura perto de um permutador de calor. Além disso, s6

é possivel obter uma taxa de corrosio média ponderal.”
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Figura 5 — Coupons metélicos de corrosdo: a) cobre e b) aco inoxidavel.

Os permutadores de calor teste sdo pequenos permutadores de calor que simulam as
condi¢cbes operatérias da instalacao industrial, servindo para avaliar as tendéncias de corrosao e

fouling em superficies de transferéncia de calor e quantificar variacdes na sua eficiéncia."”

Héa décadas que se recorre a sensores ou sondas de corrosdo, métodos desenvolvidos e
aplicados com base na electroquimica. Recorrem-se a metodologias como: a Resisténcia de
Polarizagdo Linear, a Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, a Modulacdo de Frequéncia

Electroquimica e o Ruido Electroquimico, para a monitorizacéo de corrosio:*”!

a) A Resisténcia de Polarizagdo Linear é a metodologia mais comum para a deteccdo da
corrosdo de um metal, e envolve a aplicacdo de uma baixa voltagem (10 a 20 mV) a uma
amostra para avaliar a corrente de resposta. Através desta corrente de resposta e da corrente
de resposta em estado estacionario, é calculada a Resisténcia de Polarizagdo. E um método
muito usado devido a sua simplicidade e facilidade de utilizagdo. No entanto, a medicao é
demorada e afecta a superficie do eléctrodo.

b) A Espectroscopia de Impedancia Electroquimica é uma metodologia muito usada in-situ que
determina as propriedades das interfaces solido-liquido em sistemas electroquimicos. E
aplicado um sinal sinusoidal com uma magnitude pequena por toda a interface, mede-se a
correspondente resposta, e analisam-se esses dados recorrendo a teoria de corrente alterna.
E uma metodologia que permite obter respostas rapidamente, sendo a dificuldade de

interpretacdo de resultados a sua principal desvantagem.
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¢) A Modulacdo de Frequéncia Electroquimica € uma metodologia em que as respostas a
correntes devidas a perturbagbes de uma ou mais ondas sinusoidais sdo medidas a
frequéncias diferentes das do sinal aplicado. E um método rapido e ndo destrutivo para
medicbes instantaneas da taxa de corrosdo. No entanto, s6 pode ser aplicado em sistemas
em gue as taxas de corrosdo sao significativas.

d) O Ruido Electroquimico (RQ), mede a flutuacédo espontanea do potencial de corrosao e/ou da
corrente gerada pela reaccdo de corrosdo. Comparativamente aos outros métodos, o RQ
permite examinar o processo de corrosdo em tempo real e com elevada sensibilidade, sendo
esta uma enorme vantagem para a deteccdo de corrosdo localizada e passiva em fases
iniciais. E um método de facil aplicagcdo e ndo-intrusivo. No entanto, é desvantajoso quanto a
analise dos resultados, devido a factores multiplos complexos que influenciam o sinal de

ruido.

2.3.2. Fouling

Muitos sistemas de aguas de refrigeracdo contém sélidos em suspensao, que se concentram
nas torres de refrigeracdo, devido & evaporacdo da agua, causando fouling. Podem-se usar
dispersantes para controlar este problema, depois do mesmo ser identificado. Alguns destes sélidos
em suspensao provém do contacto da agua com o ar, outros da 4gua de make-up e ainda da
precipitacdo de produtos ou de massas microbiolégicas (biofouling). Se os sélidos em suspensado séo
excessivos, pode-se constatar tal facto por andalises a purga do sistema. Deve-se instalar um sistema
de filtracdo ao circuito para filtrar parte da agua em circulagédo, devendo o caudal de agua filtrada ser
igual ao da agua perdida por evaporagéo na torre. A monitorizagao de fouling pode ser realizada com

recurso a sensores, como descrito na secgéo 4.1.1.°®

2.3.2.1 Incrustacoes

Andlises a dureza total (célcio e magnésio) quantificam a tendéncia a incrustacdes num
sistema de aguas. A alcalinidade total, o pH e a temperatura determinam as concentracdes dos ides
carbonato e bicarbonato, assim como a solubilidade do carbonato de calcio. Todos estes parametros
tém de ser controlados numa gama de valores aceitaveis para garantir a auséncia de incrustagoes.
As concentragfes de silica e de sulfato também devem ser controladas e mantidas em niveis

razoaveis para evitar a formacao de incrustacdes de gesso e silica.!”
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2.3.2.2 Biofouling

Para evitar a formacdo de biofouling comeca-se por utilizar sistemas de filtracdo, sendo a
dificuldade desta técnica o espaco necessario para os leitos dos filtros e a necessidade de especial
atencao pois, no caso de o tratamento ndo ser aplicado assiduamente, estes sistemas séo auténticas

incubadoras de microrganismos.™

Para neutralizar a formacao de biofouling existem duas hipéteses: a utilizacdo de métodos
mecanicos e/ou a adicdo de quimicos a agua de refrigeracdo. A utilizacdo de quimicos para evitar o
desenvolvimento de biofouling leva a problemas ambientais. Em particular, os biocidas tém uma
natureza téxica e podem apresentar riscos ecoldgicos. Para proteger o ambiente, a forma mais 6ébvia
é evitar os tratamentos quimicos, recorrendo a tecnologias mecanicas para reduzir o impacto do
biofouling na eficiéncia de sistemas de aguas de refrigeracdo. No entanto, nem sempre é possivel ou

rentavel a sua aplicacdo.”

Quanto aos meétodos mecéanicos pode-se recorrer a circulacdo de bolas de espuma de
borracha (sponge rubber balls) em tubagens com tendéncia a formagéo de biofiime, um método
eficaz em condensadores de centrais eléctricas. No entanto, ndo € possivel a utilizacdo deste
método, no caso do equipamento ou das tubagens a limpar se encontrarem em zonas muito
dispersas na unidade. Nestas situacdes, recorre-se a sistemas de limpeza com escovas e caixa, em
que um pincel de material apropriado é solto numa extremidade circulando nos tubos em
contracorrente, sendo depois apanhado numa jaula perfurada ou gaiola. Finalmente, outro método
mecanico consiste na utilizacdo de tubos flexiveis (plasticos) que oscilam para sacudir os depésitos

acumulados ou evitar a sua formag&o.”

Relativamente aos tratamentos quimicos, utilizam-se biocidas, bioestabilizadores e
biodispersantes. Os biocidas matam o0s microrganismos, os bioestabilizadores controlam o seu
crescimento e os biodispersantes impdem uma carga eléctrica no substrato ou nas células
individuais, ou aglomeram-se para reduzir a fixacdo de biofilme. Um tratamento comum € a
combinacdo de biocida e biodispersante, podendo ser utilizados mais do que um biocida para

melhorar a eficacia do tratamento.®

Com a actual preocupacdo ambiental, h4 uma tendéncia para reduzir o impacto dos aditivos
quimicos, utilizando-se a quantidade minima de biocida para o controlo da actividade microbiol4gica.
Ou, numa abordagem mais “verde” podem-se utilizar biocidas ecolégicos, i.e., produtos quimicos que
se decompdem facilmente em produtos indcuos apés a sua aplicagdo, como é o caso do peroxido de

hidrogénio.”

Além disto e como prevencdo, as torres de refrigeragdo devem ser revestidas de um material
colorido e opaco, de forma a minimizar a quantidade de luz solar que penetra na torre reduzindo o
crescimento de microrganismos e calcario e, consequentemente, a quantidade de biocida utilizada.

Por outro lado, reduz-se também a degradacédo do biocida por ac¢éo da luz solar.™
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Para o controlo de microrganismos, numa unidade de aguas de refrigeracéo, sao realizadas
semanalmente analises de contagem microbiologica, sendo as amostras colhidas quando o sistema
esta sob controlo. Estes relatérios semanais apresentam erros na contagem das bactérias, dado que
existem mais tipos de bactérias em sistemas de &guas de refrigerac@o do que as bactérias por norma
analisadas. No entanto, as analises microbiolégicas permitem optimizar a dosagem de biocida,
minimizar os custos do tratamento da agua, e evitar paragens nado programadas devido a
contaminagao microbiolégica.[4] Estas analises podem ser realizadas com Dipslides, Figura 6.

Figura 6 — Dipslides para a determinacao da contagem microbiolégica.[lg]

Um problema comum em sistemas de aguas de refrigeracdo de uma passagem € o fouling de
ferro, gerado pela contaminac@o de uma bactéria especifica: iron-depositing bacteria (sphaerotilus ou
gallionella). Se ndo houver um sistema de monitorizacdo de andlises a dgua de make-up este
problema pode n&o ser antecipado e torna-se grave. 1!

Convencionalmente, as metodologias para deteccao de bactérias incluem uma avaliacao
morfoldgica dos microrganismos, assim como testes que determinam o potencial de crescimento
destes em varios meios e condi¢cdes. Este processo é muito moroso, permitindo as metodologias
padrdo a deteccdo de uma Unica bactéria. Os métodos existentes para a contagem de bactérias séo
muito lentos visto que o desenvolvimento de uma col6nia com cerca de 10° microrganismos pode
demorar entre 18 a 24 h. Além disso, sdo necessarios uma série de testes complexos para a
identificacdo das bactérias ser confirmada.”””

Algumas metodologias sdo muito sensiveis mas morosas como, por exemplo, a reacgdo em

cadeia da polimerase (PCR) que pode ser usada para amplificar o sinal de pequenas quantidades de
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material genético para a determinacdo da presenca de bactérias. Neste caso, sdo necessarias

amostras puras, horas de processamento e conhecimentos em biologia molecular.®”

Apesar dos grandes esfor¢os no desenvolvimento de biossensores nos Ultimos anos, poucos
estdo disponiveis no mercado. E um desafio criar biossensores com as caracteristicas apropriadas
para uma utilizacdo eficaz e periddica. Estes sensores tém de conseguir distinguir a bactéria alvo
numa matriz multicelular, e ter a capacidade e a sensibilidade para a deteccéo directa, online e em
tempo real. Um biossensor ideal devera ter: um limite de deteccdo baixo, selectividade as espécies
ou estirpes, rapidez de analise, precisdo, sem adicdo de reagentes, um formato automatizado,
conseguir fazer a contagem de células viaveis, ser compacto e de design robusto e, ser capaz de

fazer determinacdes por vias directas.”!

Também s&o usados métodos como: contagem de células em microscopio, métodos que

determinam parametros fisicos como reacc¢des oxidacao-reducao; métodos Opticos; calorimetria;

técnicas de ultra-sons; deteccdo de componentes celulares como ATP, ADN, proteinas e lipidos.®?”
Em alternativa, é possivel introduzir enzimas no sistema de forma a detectar bactérias através

de biossensores baseados em anticorpos ou acido nucleico.””

Também sédo utilizados biossensores baseados noutras tecnologias: electroquimicas,

piezoeléctrodos, opticas, acusticas e térmicas.””

a

Além destes métodos, podem-se utilizar biocoupons (Figura 7), que, a semelhanca dos
utilizados na corrosdo, permitem determinar o potencial de formacdo de biofilme de um sistema.

Estes coupons encontram-se ja& no mercado, mas sdo muito dispendiosos.

Figura 7 — Biocoupons para a determinacdo do potencial de formagé&o de biofilme. !
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2.3.2.3 Legionella

Para o controlo desta bactéria, o sistema deve ser mantido limpo, por via mecénica, recorrendo
aos métodos enunciados na seccao 2.3.2.2, ou a substancias quimicas. Pode-se recorrer ainda a
desinfeccdo térmica que consiste num aumento da temperatura em todo o sistema com duracdo de

pelo menos 1 h. Perante qualquer suspeita de contaminacdo de legionella é necessario um

procedimento de descontaminagéo que implica uma paragem do processo.[”]

Apesar de todos os métodos apresentados, a utilizacdo de quimicos é premente quando se
tratam de torres de refrigeracdo. Mesmo no caso da via mecénica ser rentavel, € sempre necessaria
a adicao de biocidas para evitar a acumulacéo de biofouling e eliminar a propagacao de bactérias da

espécie legionella.™

2.4. Objectivos

No presente trabalho, pretendeu-se monitorizar o fouling de condutas de aguas, dando
especial atengdo ao potencial de biofouling nos sistemas de aguas de refrigeracdo, um problema
pouco investigado até ao presente. A monitorizagdo foi realizada em ambiente laboratorial com o

Diveil Surface Sensor (DSS), para seleccionar materiais que favoregcam a formacéo de biofouling.

Simultaneamente, fez-se o estudo e o desenvolvimento de coupons planos para a analise do
potencial de formacdo de biofouling, em alternativa aos coupons comerciais muito dispendiosos

existentes no mercado.

21



22



3. Biofouling: State-of-the-art

Nesta tese de mestrado, foram desenvolvidos coupons planos especificos para a detecgdo do
potencial de formagédo de biofouling, em sistemas de aguas de refrigeracdo em funcionamento ou em

projecto. Para tal, foi necessario proceder a uma pesquisa bibliografica sobre o tema.

Comecou-se por determinar quais os microrganismos que se desenvolvem mais facilmente e
gue estdo normalmente presentes em sistemas de aguas de refrigeracdo. De seguida, pesquisaram-
-se 0s materiais onde é mais propicio o desenvolvimento de biofouling. Por fim, cruzaram-se estas

informacdes.

3.1. Microrganismos Presentes em Sistemas de Refrigeracao

Os microrganismos encontram-se em toda a Natureza, no ar, na agua e no solo e tém um
papel crucial na salde dos seres humanos e animais. Muitos sdo benéficos enquanto outros sao
patogénicos. A crescente importancia destes microrganismos deve-se a sua capacidade de adesao
nas superficies de estruturas formando-se um biofilme seguido do seu crescimento e proliferagdo, o
gue afecta a qualidade da agua, diminuindo a eficiéncia dos sistemas de refrigeragdo e mesmo pondo

em risco a satde publica.””

Os microrganismos podem entrar nas torres de refrigeracdo por duas vias: pela agua de
alimentacdo ou pelo ar que nelas circula. Existem trés tipos de microrganismos podem ser

encontrados nas torres de refrigeracdo: algas, bactérias e fungos.*I*

3.1.1. Algas

Para o crescimento de algas é necessario ar, agua e sol. A auséncia de um destes trés
factores previne a sua formacgdo. As superficies de uma torre de refrigeracdo tém as condi¢cbes

adequadas para o seu crescimento.”?

As algas produtoras de oxigénio podem aumentar a corrosdo, enquanto que as algas verde-
-azuis podem extrair azoto do ar e converté-lo em outros compostos. A fixacio deste azoto pode levar
este a decompor-se em nitritos rapidamente. As algas diatomos causam a acumulagdo de silica pois

as suas paredes celulares estdo impregnadas com polimero de silica.’??
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Existem cerca de 1,8 x 10" a 2,5 x 10* tipos de algas conhecidos. Na Tabela 2, encontram-se

as principais categorias de algas encontradas em torres de refrigeracdo e as respectivas

temperaturas e pH éptimos para o seu desenvolvimento.??

Tabela 2 — Tipos de algas presentes em sistemas de aguas de refrigeragéo.[zzl

Condicdes de Crescimento
Grupo de Algas Exemplos
Temperatura (°C) pH
Protozoéario (Chlorella)
Verdes Filamentosa (Ulothix e Spirogyra) 30-35
} Protozoério (Anacystis) i
Azul-verdes Filamentosa (Phomidium e Osillatoria) 35-40 5.9
Filamento Longo e Fino (Flagilaria)
Diatomos Convoluto (Cyclo.tella) 18 - 36
Forma Rectangular e Filamentosa
(Diatorma)
3.1.2. Fungos

Os fungos séo frequentemente classificados como plantas que ndo fazem fotossintese. H&
cerca de 8 x 10 tipos de fungos conhecidos. Na Tabela 3, apresentam-se algumas caracteristicas

dos fungos, e as gamas de pH e temperatura Optimas para 0 seu crescimento em sistemas de
[22]

refrigeracéo.
Tabela 3 — Tipos de fungos presentes em sistemas de aguas de refrigeragéo.[zz]
Condic¢des de
Tipos de Exemplos Propriedades Crescimento
Fungos Temperatura
(C) P
Bolores Aspergillos Preto, azul, verde, amarelo, branco
filamentosos Penecilium Cinzento castanho, bronze
Fusarinm Alternaria Castanho, rosa
i 2-8
Leveduras Parecido a pele ou borracha, bom
Torula crescimento quando ha material 0-38 (melhor de
Sacharomces : 5-6)
pintado
Basisdiomy Poria Sacharomces Branco ou castanho
Cetes

Como os fungos ndo tém clorofila, ndo se alimentam por fotossintese, e o metabolismo de
materiais organicos € fornecido pelo sistema. Numa torre de refrigeracdo os fungos sdo um problema,

pois podem usar a madeira da torre como alimento, provocando a sua destruigéo.lzzl
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com:[#

a)

b)

d)

a)

b)

c)

d)

f)

3.1.3. Bactérias

Em equipamentos de refrigeracdo sdo encontradas inUmeras bactérias. Geralmente, em

de morfologia, temperatura, oxigénio e alimentacdo, podem ser classificadas de acordo

Aparéncia: Cocos (forma esférica); Bacillus (em haste); Aspy Rylvm (em espiral); Coma
(forma curva);

Temperatura: Saicrofilic (temperatura baixa, 0 — 20 °C); Mezofilic (temperatura média, 20 —
45 °C); Termofilic (temperatura elevada, 45 — 70 °C);

Oxigénio: Bactérias aerdbias - precisam de ar para viver; Bactérias anaerdbicas - podem
viver na auséncia de ar; Bactérias arbitrarias - vivem com ou sem ar, sendo o crescimento
maior com ar; Bactérias sem diferenga - podem viver com ou sem ar, mas 0 seu crescimento
sem ar é maior.

Alimentacado: Bactérias autotroficas, que tém a capacidade de produzir o seu préprio
alimento, tais como as bactérias de alimentacdo automética cuja energia € obtida pela
oxidacdo de minerais; Bactérias de varias alimentacdes cuja energia é obtida a partir de
minerais e organicos; Bactérias heterotréficas que utilizam fontes externas para se
alimentarem, tais como as bactérias parasitas que se alimentam de material organico vivo; e
as Bactérias "dead-eating" que se alimentam de material morto e putrefacto.

Por outro lado, as bactérias podem classificar-se pelo tipo de problema que causam:™
Bactérias formadoras de biofilme, que formam uma camada viscosa de microrganismos na
superficie, denominada por biofilme;

Bactérias formadoras de esporos, que se tornam inertes em ambientes hostis, mas
conseguem retomar o seu crescimento mal tenham as condigBes necessérias, sendo muito
dificeis de controlar. A presenca destes esporos ndo afecta a grande maioria dos processos;
Bactérias depositadoras de ferro, que causam a oxidacdo do ferro solUvel nas aguas e a
subsequente deposi¢éo do ferro insoltvel, ou seja, fouling;

Bactérias nitrificantes, que geram &cido nitrico a partir de contaminagbes de amonia,
causando sérios problemas de corroséo;

Bactérias redutoras de sulfato, que geram sulfitos a partir de sulfatos e podem causar
corroséo localizada;

Bactérias anaerbbicas corrosivas, que causam corrosdo localizada pela secrecdo de
residuos corrosivos, e que se encontram por baixo de depdsitos, onde ha uma deficiéncia de

oxigénio.
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Na Tabela 4 encontram-se as principais bactérias presentes em sistemas de refrigeracao,

bem como exemplos de cada tipo de bactéria e problemas associados a sua presenca.

Tabela 4 — Tipos de bactérias presentes em sistemas de aguas de refrigeragao.

Condicdes de

[22]

Tipo de Bactérias Exemplos Crescimento Problemas Associados
T (°C) pH
Revestimento Aerqbacter, Aerogenes, 4-8 Em grande quantidade
- Flaviobacterion, Proteus :
Aerobico ; : . (7,4) produzem sedimentos
Vulgais, Serratia, Alcaligenes
Escudo Aerdbico Bacillus Mgﬁg'tﬁiess’ Bacillus 5-8 Produzem sedimentos
Enxofre Aerébico Tiobacillus, Thio o Xdans 0,6-6 Enxofre oxidado a tinta
Bactéria Redutora 20-40 Crescem debaixo de
. 4-8 ; o
de Sulfato Desulfuricoms ) sedimentos aerdbicos,
Anaerébica causando corrosao
Hidratos de ferro depositam-
Ferro Crenotix, Leptotrix, 59-74 se sobre as células,

Gallionella

aumentando o processo de
sedimentagéo

Usualmente o crescimento das bactérias da-se entre 20 e 40 °C, mas em algumas espécies e

sob determinadas condi¢cdes da-se entre 4,5 e 70 °C. Em geral, o crescimento de microrganismos

depende das condig¢@es fisicas (temperatura, pH, luz solar, pressao, etc.) e do alimento (dgua, diéxido

de carbono, azoto, fésforo, etc.). Na sua maioria com um aumento de temperatura o crescimento das

bactérias é favorecido. Acima de 10 °C a temperatura é Optima para o0 crescimento de

microrganismos do solo e, para os sistemas de aguas de refrigeracso é entre 25 e 35 °C./*?

O crescimento continuo e a acumulagéo de bactérias causam sérios problemas em sistemas

de &guas de refrigeracdo. Quando numa instalagdo os problemas microbioldégicos na agua nao sao

controlados, ocorrem problemas de erosdo e sedimentagcao. Outro problema é o apodrecimento da

madeira, causando um aumento nos custos de operagcdo e manutencgéao.
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3.2. Desenvolvimento de Biofouling

Os microrganismos em sistemas de refrigeracdo formam estruturas complexas nas
superficies das tubagens e equipamentos, compostas pelas células microbiolégicas e derivados da
sua actividade metabdlica. Uma colénia microbiologica € iniciada quando matéria dissolvida e/ou
particulada é transportada do seio do liquido para essas superficies, originando ai uma acumulacéo

local de nutrientes.”®

As células microbianas presentes na agua entram em contacto com as superficies ricas em
nutrientes e aderem ao substrato, comecando a crescer e a reproduzir-se. O material extracelular
produzido pelas bactérias facilita a fixacdo de mais bactérias e de outros microrganismos como

fungos, microalgas, protozoarios, macroalgas e ainda invertebrados. 1?4

A formacdo de biofime e as suas propriedades s&o afectadas por diversos factores,
nomeadamente a qualidade da &gua, o tipo de substrato para a colonizagédo, a temperatura e até
mesmo a estacdo do ano. O meio aquoso e o substrato influenciam os microrganismos que iréo
predominar no biofouling. Em alguns casos de corroséo induzida por coloniza¢gdes microbianas, a

morfologia e distribuicdo dos depdsitos indicam o tipo de fouling microbiano.”

Os sistemas de refrigera¢do sdo muito utilizados numa vasta gama de sectores industriais. A
agua utilizada nestes sistemas pode ser proveniente da rede de abastecimento local, efectuando-se
recirculagdo. No caso de proximidade do mar, utiliza-se agua do mar mas sem recirculagdo. Neste
caso, devido ao elevado teor de matéria organica ha reproducdo de uma grande variedade de
microrganismos; e a elevada concentracdo de soélidos em suspensdo favorece a corrosdo das
superficies metéalicas. A corrosdo em sistemas de aguas de refrigeracdo € essencialmente causada
pela presenca de cloretos. Os microrganismos aceleram este processo, tornando fundamental a

existéncia de métodos de deteccéo.*”

O biofilme é formado sobre superficies sélidas, uma vez que os nutrientes estdo em maiores
quantidades nestes locais do que no seio do liquido. A adesao é favorecida pela excre¢do microbiana
de uma matriz de microrganismos. No biofilme, o microambiente é formado por varias microcolénias
bem como canais de liquido em volta destas, permitindo o acesso aos nutrientes. Um biofilme maduro
pode levar entre algumas horas a semanas para se desenvolver, dependendo das condi¢bes do meio

em que se encontra. Na literatura existem varias teorias propostas para a formacédo de biofilmes. [29]

A formacéo e o desenvolvimento de biofilme inclui 5 fases, como representado na Figura 8.1l

27



Figura 8 — Esquema das fases de crescimento do biofilme: 1 — Adsorcéo inicial das células a superficie; 2 —
Producgédo de uma matriz celular; 3 — Desenvolvimento do biofilme e sua ?eometria; 4 — Maturacgédo do biofilme; 5
— Dispers&o das células do biofilme.”*®!

Numa primeira fase, da-se a adsor¢do inicial de células na superficie, a qual é reversivel.
Esta fase envolve a aproximagdo de um microrganismo a superficie, e a adsor¢ao da-se por atracgéo
electrostatica, dependendo de um balanco de forgas atractivas e repulsivas entre as bactérias e a
superficie, 221271(281129]

Na segunda fase, ocorre a consolidacdo das células adsorvidas produzindo-se material
extracelular por via do proprio metabolismo celular. Este material ndo s6 permite a adsor¢céo de

células a superficie, mas também captura nutrientes do seio do liquido. 22?7128 1241

Na terceira fase, com a acumulacdo de nutrientes, as células iniciais reproduzem-se
originando microcolénias e tornando a adsorcao irreversivel. As microcolénias produzem material
extracelular e este passa a actuar como substrato para a adesdo de novos microrganismos, que
aderem directamente aos iniciais ou formam coagregados com outros microrganismos e s6 entédo

aderem aos iniciais. 2212711281 1291

A quarta etapa consiste na maturacdo do biofilme, aumentando a sua densidade e
complexidade a medida que as células se dividem. Nesta fase o biofilme torna-se extremamente
hidratado (aspecto gelatinoso e escorregadio), com cerca de 75 - 95 % de material ndo celular

incluindo os canais por onde circulam os nutrientes. [25li27][28) [29]

Na quinta fase, quando o biofilme atinge uma determinada massa critica, as camadas mais
externas deste libertam células que podem dispersar-se e multiplicar-se rapidamente, colonizando

novas superficies e organizando novos biofilmes em outros locais. 22112711281 (29]

A concentracdo de oxigénio, o pH, a temperatura e a exposicdo solar determinam o
desenvolvimento do biofilme. No entanto, a adesdo bacteriana € um processo complexo que é
afectado por inimeros outros factores, por exemplo as propriedades dos materiais, os factores do

meio envolvente e as caracteristicas das bactérias.?”
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De entre as caracteristicas globais de um material, as que influenciam a adesdo de
microrganismos incluem a composi¢do quimica do material, a carga eléctrica da superficie, a

hidrofobicidade e a rugosidade da superficie. 9

A composicdo quimica da superficie influencia a adesdo e proliferacdo de microrganismos

porque diferentes grupos funcionais apresentam diferentes hidrofilicidades e cargas eléctricas.®”

Quanto a rugosidade da superficie, sabe-se que a adsorcdo inicial e a consequente
proliferacéo de biofilme, é tanto maior quanto maior for a rugosidade, dado que a area superficial &
maior em materiais rugosos favorecendo a colonizagéo. A taxa de crescimento é tanto maior quanto
mais irregularidades superficiais, especialmente com o mesmo tamanho dos microrganismos

(maximizando a area microrganismo—superficie).[So]

Em geral, os microrganismos aderem mais facilmente a superficies hidrofoébicas apolares,
como é o caso de plasticos, mas esta adesdo também depende muito da hidrofobicidade do
microrganismo.[Sl] Todavia, no estudo realizado por Grenho a adesdo microbiana revelou-se tanto

maior quanto mais hidrofilicos os materiais.”*"!

Outro parametro relevante no desenvolvimento de biofilme é a tensdo de corte. Quando os
biofilmes se formam em zonas de baixa tensdo de corte, apresentam uma baixa resisténcia a traccao
e gquebram-se com facilidade, enquanto que, se se formam em zonas de elevada tensdo de corte, sdo
bastante fortes e resistentes. Assim, a formacdo do biofilme ocorre preferencialmente em zonas de
elevada tensdo de corte. Especula-se ainda que a adesdo de microrganismos e a formacgéo de

z

biofiilmes é potenciada em regimes turbulentos devido ao aumento das colisbes entre o0s

microrganismos que se encontram no seio do liquido e na superficie.[sz]
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3.3. Deteccéo de Biofouling

Ainda ha muita controvérsia sobre o efeito das superficies do material no desenvolvimento de
biofilmes. No passado, as tubagens de distribuicdo de aguas eram de ferro ou cobre. Mais
recentemente, deu-se preferéncia a materiais poliméricos, como o cloreto de polivinilo (PVC) e o
polietileno (PE), devido a facilidade de manuseamento em sistemas de distribuicdo de aguas e ao
biofouling formado nestes materiais ser inferior ao desenvolvido em matrizes de ferro. Isto acontece,
pois a corroséo do ferro gera produtos que favorecem a formacdo de biofouling. O mesmo estudo

mostra que nao ha diferenca na contagem de células viaveis nos coupons de PE e pvC.B

Contrariamente, foi observado que materiais poliméricos como o PVC e o PE promovem mais

o crescimento de biofilme do que o aco carbono, mas aparentemente o material tem menos influéncia

no desenvolvimento do que a presenca de cloro.”

35]

A contagem de células do biofilme é superior em

superficies de PVC face a aco inoxidavel.!

Lethola estudou o desenvolvimento de biofouling em PE e cobre. A formacéo de biofilme é
menor em tubagens de cobre do que de PE. Contudo, ndo héa diferenca no biofilme formado nestes

dois materiais, ap6s cerca de 200 dias.*®

Analogamente, Schwartz et al. estudaram o
desenvolvimento de biofouling em polietileno de alta densidade (HDPE), PVC e cobre. No caso do

HDPE e PVC, a densidade de células variou entre os 35 — 38 % e no cobre era cerca de 10 9.5

Os microrganismos contaminam todo o tipo de superficies, e certos tipos de bactérias podem
adsorver-se as superficies durante meses. Uma limpeza frequente e eficiente diminui essa
possibilidade, mas a eliminacao total € impossivel. Em hospitais, uma limpeza eficaz e a utilizagao de
superficies de cobre é uma solugéo razoavel. Apesar das propriedades antibacterianas do cobre ndo
estarem completamente confirmadas, ha estudos que comprovam que superficies deste material

conduzem a contagens de microrganismos inferiores.®

Materiais como o cobre e 0 aco inoxidavel e o a¢o carbono sao frequentemente utilizados no

fabrico de coupons, principalmente para quantificar os potenciais de corrosao.

No presente trabalho um dos objectivos é desenvolver coupons planos especificos para a
quantificacdo do potencial de crescimento de biofouling e, uma vez que, o seu desenvolvimento
depende muito da capacidade de adesdo dos microrganismos na superficie do coupon, optou-se por
utilizar os materiais classicos da corroséo, o cobre e o ago inoxidavel, dois plasticos, o PVC e o
HDPE e ainda o neoprene, uma borracha aparentemente fibrosa que favorecera o biofouling, sendo

possivel detecta-lo muito antes de este afectar o sistema.
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4. Parte Experimental

Um dos objectivos do presente trabalho, consistiu no estudo do desempenho de varios
coupons por comparagdo com a resposta do Diveil Surface Sensor (DSS) na detecgdo de biofouling.
Para tal, montou-se uma instalacdo laboratorial e recorreu-se a coupons cilindricos e planos para
guantificar o biofouling aderido nas suas superficies de forma a seleccionar os materiais mais

eficazes.

4.1. Montagem Laboratorial

Para avaliar a dependéncia do potencial de desenvolvimento de biofouling dos materiais e
das dimensdes caracteristicas das condutas de aguas de refrigeracdo, recorreu-se a uma montagem
laboratorial. Nesta montagem, tinha-se um fluido teste a recircular em sistema fechado, o qual era
aguecido com um termoaquecedor de aquario TETRA HT 100 (referéncia: 131 064 220) variando a
temperatura entre 20 e 28 “C. Com o auxilio de uma bomba centrifuga, Grundfus Type: UPS 25 - 60
N, P/N:96913083, fazia-se recircular agua por duas tubagens paralelas com materiais e diametros
distintos. Visto que se pretende testar o desempenho dos coupons de diferentes materiais,
impuseram-se caudais que correspondessem a numeros de Reynolds semelhantes nas duas
condutas para serem comparaveis em termos de regime de circulacdo, e a velocidades médias na

ordem de 0,5 m-s™, apesar de na industria se trabalhar a velocidades médias de 1 — 2 m-s™.

O fluido teste circulava por duas tubagens distintas: uma em aco inoxidavel com diametro
interno de 8 mm e outra em PVC com 10 mm de didmetro interno. Em cada tubagem encontrava-se
um tubo sensor DSS (dianteira) que efectuava a monitorizacdo da ades@o de biofiimes nas
superficies das tubagens e quatro coupons cilindricos em série (traseira) do mesmo material e com o
mesmo didmetro interno para poder quantificar a massa de biofilmes aderidos, como esquematizado

na Figura 9 e na Figura 10.
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Data Acquisition (DAQ)
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Figura 9 — Vista dianteira da montagem laboratorial.
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Os coupons cilindricos foram montados em série na mesma tubagem em que estavam o0s

tubos sensores, sendo do mesmo material e do mesmo didametro que estes (Figura 11).

Figura 11 — Coupons cilindricos acoplados aos tubos sensores DSS: a) aco inox, D=8 mm, b) PVC, D=10 mm.

As dimensbes dos coupons cilindricos encontram-se listadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Dimensdes dos coupons cilindricos acoplados aos tubos sensores DSS.
‘ D (mm) ‘ L (mm)
Aco inox 8 47
PVC 10 59

Para além dos coupons cilindricos, testaram-se coupons planos de materiais distintos (cobre,
aco inoxidavel, HDPE, PVC e neoprene) especificos para a detecc¢do do potencial de biofouling. Tal
como exemplificado na Figura 9, recorreu-se a uma bomba de aquéario, EDEN 106 S, Type:TO, que
recirculava o fluido teste, com um caudal de 35 L/h, a um aquério onde se encontravam 0s coupons
planos. Neste aquério ndo existia aguecimento e ocorria dissipacdo de calor por convecgao natural,
portanto a temperatura no aquario era inferior a do tanque. Instalou-se também um tubo ladrdo no

aquario para evitar o transbordo do fluido nele contido.
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Na Figura 12, apresenta-se um esquema do aquario onde foram colocados cinco coupons

planos de cada material em estudo: cobre, ago inoxidavel, HDPE, PVC e neoprene.

4 - / 4
yd / . Cobre

Aco Inoxidavel

[ HorE
s . PVC
. Neoprene

Figura 12 — Zoom do aquatrio.

Os coupons de ago inox e de cobre eram coupons normalmente utilizados na monitorizacao
de corrosdo e foram adquiridos & Imotron Instruments B.V.. Os coupons de PVC e HDPE foram
adquiridos a Neves & Neves. Os coupons de neoprene foram construidos a partir de um fato de

mergulho em neoprene e fixos com clips para manterem a forma debaixo de agua.

Na Figura 13, encontra-se representada a geometria de um coupon plano.

P

|
— L, —

Figura 13 — Geometria dos coupons planos.
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As dimensdes dos coupons planos foram medidas com um paquimetro digital e encontram-se

listadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Dimens@es dos coupons planos.

L; (mm) | Ly (mm) | Ly (mm) | D (mm)
Cobre 76 13 1 5
Aco inox 76 12 1 5
PVC 75 12 2 5
HDPE 75 12 2 5
Neoprene 76 13 8 -

Mostram-se na Figura 14 os coupons planos testados.

a) b) c) d) e)

Figura 14 — Coupons planos para a deteccéo de biofouling: a) cobre, b) aco inoxidavel, c) HDPE, d) PVC, e)
neoprene.



4.1.1. Diveil Surface Sensor

O Diveil Surface Sensor (DSS) baseia-se na andlise de uma vibragdo de resposta da

superficie monitorizada e € um sistema comercializado pela empresa Enkrott, S.A..

O DSS quantifica variac6es nas propriedades das vibracfes de uma superficie devidas a
adesdo ou remocao de depdsitos. O sistema é constituido por um actuador, que produz uma
vibracao, a qual se propaga na superficie e a vibracéo resposta é captada por um sensor receptor. Os
dados sédo recolhidos em tempo real e processados matematicamente. Um sistema DSS é constituido

pelos componentes esquematizados na Figura 15.

Data Acquisition (DAQ)

A
i
1
1
i
1 .

L—» Actuador

L—b Sensor
Tubo

Sensor
DSS

Figura 15 — Esquema de um sistema Diveil Surface Sensor.

O DSS pretende detectar e avaliar a quantidade de depésito aderida numa superficie.
Qualquer adesao, crescimento ou remocédo de depoésitos da superficie afecta a vibragdo captada pelo
DSS (output).

O actuador e o sensor sao colocados na superficie exterior do tubo sensor DSS, isto é, ndo
entram em contacto com o fluido, tratando-se de um método n&o intrusivo. E de notar que a vibrag&o
€ de tao baixa amplitude (na ordem das nano vibragées), que ndo afecta o inicio da formagédo de

deposito.*?

O actuador estimula a superficie do tubo sensor com um sinal sinusoidal, a uma frequéncia
de ressonancia apropriada ao sistema. A resposta a esta excitacao é captada pelo sensor e recolhida

pelo computador para processamento do sinal.*8°)

Segundo Pereira et al. a amplitude normalizada e o DF (factor de amortecimento) sdo os
parametros que indicam a quantidade e tipo/natureza do depdsito. A amplitude de vibracdo é
directamente proporcional a quantidade de depésito aderido na superficie monitorizada, sendo por

isso possivel, através da analise da amplitude avaliar a quantidade de depdsito no sistema. O DF
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representa a capacidade do DSS em reduzir a intensidade da vibracéo da superficie. Para depdsitos

viscoelasticos observaram-se maiores valores de DF.E%

Numa indlstria, pode-se optar pela aquisicdo de um dos métodos de deteccao de biofouling
(DSS elou coupons), dependendo a sua seleccdo de factores como a rapidez de andlise,

contaminagfes e custos da monitorizagdo de biofouling.

4.1.2. Fluido Teste

Os ensaios que se apresentam neste trabalho, foram realizados com um fluido teste que
consistia numa amostra de 4gua colhida numa torre de refrigeracdo de uma inddstria alimentar. Esta

agua continha contaminacdes do processo que potenciam o crescimento de biofilmes.

Na Tabela 7, apresenta-se a caracterizacdo do fluido teste, incluindo o valor de pH
determinado pelo medidor de pH Hanna Instruments Modelo TPM — 99121. O fluido teste em ambos
0s ensaios de adesdo de biofouling apresentava uma concentracdo de compostos inorganicos
significativa de acordo com as medidas de condutividade, efectuadas com um condutivimetro Hanna
Instruments Modelo HI-8733. Nos Anexos 1.1 e 1.2 encontram-se a contagem bacteriana e a
identificacdo bacterioldgica suméria da agua, antes e depois do primeiro ensaio de adesdo de
biofilme, realizadas pelo método de membrana filtrante no Laboratério de Andlises do IST. Na Tabela

7, encontram-se também as cores do fluido teste, indicativas da concentracdo de compostos

organicos.
Tabela 7 — Caracterizac¢éo do fluido teste.
. Contagem bacteriana Identificacao bacteriolégica
pH Con(dg’ywd)ade Cor (UFC / 100 mL) sumaria
cm
H Antes Depois Antes Depois
20 % - coccus | 24 % - coccus
. Castanho 8 7 positivos positivos
Ensaio 11 6.5 1580 escuro 2x10 6,67 x 10 80 % - bacillus | 76 % - bacillus
negativos negativos
Ensaio 2 | 8,0 1210 Castanho . . . -
claro




4.2. Procedimentos Laboratoriais

Para a caracterizacdo dos materiais e para a realizacdo dos ensaios de adesdo e remocéao de

biofouling foram seguidos os seguintes protocolos previamente estabelecidos.

4.2.1. Microscopia Electrénica de Varrimento (SEM)

O SEM é um equipamento utilizado para o desenvolvimento e controlo da qualidade de
materiais. Os dominios de aplicagdo desta técnica estendem-se desde a caracterizagdo
microestrutural de amostras até aplicagbes em diversas areas cientificas. A aplicacdo desta
metodologia permite identificar defeitos e detectar impurezas, realizar estudos de adeséo, corroséo e

fractura.l*V

Baseia-se na incidéncia de um feixe de electrdes na amostra que resulta na emissao de
diversos tipos de radiacédo e electrbes que posteriormente sdo focados através de um sistema de
lentes de alta resolucdo. Esta técnica permite obter uma imagem de elevada resolucéo da superficie

de uma amostra.”*!

Para as amostras poderem ser caracterizadas por microscopia SEM, tém de apresentar uma
boa condutividade eléctrica superficial. Caso contrario, tém de ser revestidas por um bom condutor,

por exemplo ouro, platina, crémio ou grafite, sendo o revestimento efectuado sob vacuo.”"!

Cortaram-se amostras dos coupons de cobre, aco inox, HDPE, PVC e neoprene para
observagdo do aspecto da sua superficie (porosidade superficial, rugosidade, etc) por Microscopia
Electronica de Varrimento. Como pré-tratamento, lavaram-se as amostras com alcool para remover

gorduras. De seguida, foi necessario fixar as amostras no porta-amostras.

Para as amostras metélicas de cobre e aco inox, foi apenas necessaria fita condutora que,
para além de garantir a conducdo do feixe de electrBes, evita a distorcdo da imagem devido a

descargas do metal e serve também para fixar a amostra no porta-amostras.

No caso das amostras ndo metalicas (HDPE, PVC e neoprene) foi necessario um
revestimento de cromio que garantiu a condugdo eléctrica das amostras quando sujeitas ao feixe de
electrdes. Para o revestimento de crémio recorreu-se a um sputter coater sob vacuo (QUORUM -

Q150TES), no qual se inseriram as amostras que foram pulverizadas com cromio vaporizado.

O procedimento para o revestimento de cromio consistiu em:
1) Inserir as amostras e o cromio (Po= 1 bar);
2) Correr QT Time Chromium (P= 4x10™ mbar) (cerca de 6,5 min);
3) Correr QT Vent Chamber.
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Foi ainda colocada fita condutora nas faces laterais e no topo das amostras para a sua

fixagcdo no porta-amostras.

Ap0s os pré-tratamentos referidos inseriram-se as amostras no Microscépio SEM (JEOL JSM

- 7001F - Field Emission Scanning Electron Microscope) e procedeu-se a sua visualizagao.

4.2.2. Tomografia Computadorizada de Raios-X

A Tomografia Axial Computadorizada (TAC) por adesdo de raios-X, foi inicialmente concebida
para visualizar de uma forma nao invasiva estruturas internas do corpo humano, através de um
conjunto de “fatias” de imagens. No entanto, recentemente tem sido uma ferramenta importante de
controlo de qualidade de materiais. Sem danificar a amostra, permite detectar descontinuidades,

fissuras, poros e impurezas. Esta técnica permite uma visualizagdo de uma amostra em 3D.14

Cortaram-se amostras dos coupons de neoprene e PVC para averiguagdo da existéncia de
porosidade (aberta ou fechada) no seu interior e sua eventual determinagcédo através de Tomografia
Computadorizada de Raios-X. As amostras foram inseridas no porta-amostras do tomdgrafo
(SkyScan 1172 - X-Ray Micro Tomograph) e esperaram-se algumas horas para a aquisicdo de dados

completa no computador.

E de referir que o limite de detecc¢&o do equipamento é da ordem dos 5 um, tamanho do pixel.

4.2.3. Porosimetria Gasosa

A textura de um material, nomeadamente a identificacdo de microporos (didmetro < 2 nm) ou
mesoporos (2 nm < didmetro < 50 nm) e a determinacdo da porosidade aberta de um material pode

ser efectuada recorrendo a Porosimetria Gasosa.!*®!

Nesta técnica ocorre a adesdo de um gas (N,, por exemplo) por um sélido. A quantidade de
gas adsorvido é tanto maior quanto maior for a area superficial e depende da temperatura e da
pressao. Uma isotérmica de adeséo representa a relacdo, a temperatura constante, entre a pressao
parcial do gas e a quantidade de gas adsorvido pelo sélido, no equilibrio. Aumentando a presséo de
gas entre 0 e a sua pressdo de saturacdo, a quantidade de gas adsorvido aumenta desde 0 (para

P/Ps. = 0), até se atingir um patamar, e o gas condensa sobre o sélido (para P/Psy = 1).[43]

Cortou-se uma amostra dos coupons de PVC para se efectuar a determinacdo da sua
porosidade aberta através de Porosimetria Gasosa, recorrendo-se a um analisador de Azoto, ASAP

2010 micrometrics, operando a 77 K (Psatnz = 75,9 cmHg).

O Unico pré-tratamento da amostra de PVC consistiu em coloca-la em um forno de vacuo
(Pabsouta=1,2 cm Hg) pelo menos 12 h.
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4.2.4. Goniometria

A molhabilidade das superficies pode ser quantificada pela determinacdo do angulo de
contacto de um liquido sobre uma amostra sélida. A molhabilidade relaciona-se directamente com a

energia superficial, a rugosidade e a heterogeneidade das superﬁcies.”‘”

A goniometria é utilizada para determinar a hidrofobicidade/hidrofilicidade de materiais.
Quanto maior o angulo de contacto, mais o material € hidrofébico, ou seja, mais repele a agua. Esta
técnica requer cuidados especiais em relacdo a amostra, que ndo pode ser manuseada com as

maos, pois poder-se-ia transferir matéria organica para a amostra, afectando o angulo de contacto.*¥

Cortaram-se amostras dos coupons de cobre, aco inox, HDPE e PVC para a determinacéo
dos angulos de contacto de 5 gotas de agua Milli-Q depositadas nas suas superficies e subsequente

averiguacéo da hidrofobicidade/hidrofilicidade de cada um destes materiais.

Para estes ensaios foi necessaria uma preparagdo prévia das amostras que consistiu em
lava-las com detergente e seca-las num forno de vécuo (LAB LINE DUO-VAC OVEN). O

procedimento no forno de vdcuo compreendeu os passos seguintes:

1) Inserir as amostras no forno e fechar a porta;

2) Fechar atorneira do ar;

3) Abrir atorneira da bomba,;

4) Abrir a torneira do esgoto;

5) Ligar a bomba;

6) Pressionar a porta até que a leitura do vacuo no manémetro comece a subir;
7) Aguardar que o vacuo atinja 28 in Hg (Papsoiuta = 5 ¢m HQ);

8) Aguardar no minimo 12 horas;

9) Guardar as amostras num exsicador até a medi¢cao dos angulos de contacto.

Recorreu-se a um microscopio (Wild Heerbrugg M3Z), a um foco (Leica Type: MTR31), a um
porta-amostras (Ramé hart inc, Model: 100 07 00) e a um programa de andlise (Axisymmetric Drop
Shape Analysis — Profile: ADSA-P Software). Para as determinacfes do angulo de contacto, utilizou-

se 0 método da gota séssil, que consistiu em:*

1) Colocar a amostra no porta-amostras;

2) Ligar o MatLab e abrir o ficheiro ‘tempos’ ( >> open ficheirotempos), onde se estabeleceram
0s parametros de andlise, nomeadamente os intervalos de tempo em que se tiravam as
fotografias;

3) Comecar a aquisicdo de imagem (>>startaquisicdo), podendo-se ajustar o contraste da
imagem;

4) Girar a roda da seringa no sentido horario e largar uma gota de agua Milli-Q sobre a amostra,
e fazer Enter;

5) Abrir aimagem (>>digitize) e seleccionar o ultimo ficheiro de imagem;
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6)

7)

8)

9)

3

Seleccionar os pontos na imagem, na seguinte ordem: —1@ e clicar em para
obter as coordenadas [X,Y];

Abrir o ficheiro ‘treta.txt’ e introduzir as coordenadas pela mesma ordem mas como [y,x] e dar
nome ao ficheiro ‘output.txt’;

Para obter os resultados (>>sessile), pressionar Enter, e escrever ‘treta.txt’, em que aparece
logo o resultado final da analise, nomeadamente o angulo de contacto com o respectivo erro;

Procurar o ficheiro ‘output.txt’ para a informacao detalhada de cada gota.

Para cada material € necessario em primeiro lugar, fazer uma série de ensaios de

“calibragéo" para a definicdo e ajuste do tempo adequado a cada determinacdo, seguidos da

determinac@o do angulo de contacto. Com os valores obtidos em cada determinacdo é possivel

escolher os mais concordantes para cada material.

passos:

1)
2)

3)
4)
5)
6)
7
8)

9)

10)

4.2.5. Arranque da Montagem Laboratorial

Antes de cada arranque da montagem laboratorial foi necessario efectuar os seguintes

Verificar se as tubagens se encontram limpas;

Verificar que cada elemento da montagem se encontra no local correcto, tal como os coupons
cilindricos e planos, a bomba de aquario, etc. (ver esquema da montagem, Figura 9 e Figura
10).

Verter o fluido teste no tanque;

Abrir a valvula da bomba assim como as valvulas dianteiras e traseiras;

Ligar a bomba;

Ligar a bomba de aquério;

Ligar o termoaquecedor;

Corrigir os caudais nas tubagens onde estavam acoplados os tubos sensores DSS, ajustando
as valvulas traseiras, de modo a obterem-se velocidades médias de passagem de
aproximadamente 0,5 m/s;

Monitorizar o sistema até que este se encontre sem ar, por visualizagdo dos tubos cristal
(tubos transparentes);

Quando o sistema se encontrar sem ar, ligar o sistema de aquisicdo de dados do DSS,
introduzir o nimero do ensaio no programa, associando uma sampling rate (frequéncia de

amostragem) de 30 minutos.

No caso do primeiro arranque, o sistema faz um auto-ajuste no passo 10 para operar a

frequéncia especifica do material ou sistema, isto €, a frequéncia a qual as aquisicbes de dados

apresentem menor ruido.
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1)
2)

3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)

4.2.6. Ensaios de adeséo de biofilme — Procedimento Diario

Como a montagem era automatizada, o procedimento diario consistiu apenas em:

Analisar a existéncia de ar e fouling nos tubos cristal;

Medir os caudais nas tubagens associadas a cada tubo sensor, e ajusta-los eventualmente
com as vdlvulas traseiras para se obterem velocidades transversais de passagem de
aproximadamente 0,5 m/s (de manha e ao final de tarde);

Medir o pH;

Medir a condutividade;

Parar o programa de aquisicdo de dados DSS;

Guardar os dados adquiridos na véspera;

Reiniciar o computador;

Ligar o programa de aquisi¢cdo de dados DSS, definir o ensaio e o sampling rate (30 minutos);
Verificar as amplitudes e o ruido.

Foram efectuadas cerca de 48 aquisicdes de amplitude por dia e o erro médio foi de 0,3 %

nos dois ensaios efectuados.

4.2.7. Cleaning in Place (CIP)

A cleaning in place (CIP) do sistema pode ser quimica ou mecanica. Ao efectuar uma limpeza

mecanica as condi¢cBes do sistema iriam variar e como tal procedeu-se a uma limpeza quimica, acido-

-base. A limpeza &cida remove as incrusta¢des inorganicas por dissolucdo e a basica remove

depdsitos organicos e bioldgicos adsorvidos. O procedimento para estas limpezas foi 0 seguinte:
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1)
2)
3)

4)

5)

6)

7)

Mudar o sampling rate para 2 minutos;

Remover o fluido teste vertendo agua da rede no tanque, mantendo-se o volume de fluido;
Proceder a limpeza acida adicionando a agua do tanque acido nitrico (VWR — 30 % de
pureza) de forma a diminuir o pH até 3. Monitorizar por 30 minutos;

Remover a solucdo &cida do tanque vertendo agua da rede em aberto para que o volume de
fluido se mantenha. Quando o pH se aproximar do da &gua da rede, fechar o sistema e
monitorizar por mais 30 minutos. Se o sinal ainda indicar que existem depdsitos, ou mesmo
por constatagdo visual, continuar para o passo 5). Caso contrario, deixar a agua recircular até
estabilizar o sinal de amplitude;

Proceder a limpeza basica adicionando ao tanque soda caustica (Sodacasa — pureza > 99 %)
até pH 14. Monitorizar durante 30 minutos a 1 hora;

Remover a solugéo basica do tanque vertendo agua da rede em aberto para que o volume de
fluido se mantenha. Quando o pH se aproximar do da agua da rede, fechar o sistema e
monitorizar por mais 30 minutos;

Deixar a amplitude estabilizar.



4.2.8. Coupons

Foram utilizados coupons cilindricos e planos para determinar a quantidade de depésitos por

unidade da sua area superficial. Cada coupon foi pesado numa balanca: Mettler Toledo AB204.

4.2.8.1 Coupons Cilindricos

Por andlise e tratamento dos dados adquiridos com o DSS, ou mesmo por observacgéo directa

dos tubos cristal, escolheram-se os dias para a remocao e pesagem dos coupons cilindricos.

1)
2)

3)
4)

5)
6)
7
8)
9)

O procedimento usado para os coupons cilindricos foi o seguinte:

Alterar o sampling rate para 1 h;

Remover os coupons cuidadosamente para ndo entrar ar na montagem, fechando as valvulas
dianteiras correspondentes ao coupon a retirar;

Alterar o sampling rate para 30 min;

Medir os caudais, e caso estes ndo correspondam a velocidades transversais médias de
aproximadamente 0,5 m-s™, ajusta-los com as valvulas traseiras;

Secar o coupon, durante dois dias (o Ultimo num exsicador);

Pesar o coupon seco com depdsito;

Lavar o coupon com detergente e 4gua em abundancia;

Secar o coupon, durante dois dias (o Ultimo num exsicador);

Pesar o coupon seco sem depésito.

Para comparar os valores das massas obtidas em cada coupon, é necessario calcular a

massa de biofilme seco por unidade de area do coupon. Esta area superficial € dada por:

1)
2)
3)
4)
5)

A=2XmXLXR Eq.1

4.2.8.2 Coupons Planos

O procedimento efectuado para os coupons planos consistiu em:

Remover o coupon cuidadosamente para que este ndo perdesse deposito;
Secar o coupon, durante dois dias (o Ultimo num exsicador);

Pesar o coupon seco com depdsito;

Lavar o coupon com detergente e agua em abundancia;

Secar o coupon, durante dois dias (o Ultimo num exsicador);
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6) Pesar o coupon seco sem depésito.

A geometria dos coupons foi escolhida com base nos coupons de cobre e de ac¢o inoxidavel
comercializados pela Imotron®. Para efeitos de compara¢do, todos os outros coupons tinham a
mesma geometria e dimensdes semelhantes. Tal como nos coupons cilindricos, foi necessario o

célculo da area de contacto com o fluido teste. Nos coupons planos, esta area é dada por uma soma

de areas:

Atotal =2 X A1 +2 X Az + 2 X A3 — 2 X Acircuto + Alateral cilindrica Eq. 2

Sendo:
Ay =L{ XL, Eq. 3
A, =Ly XLg Eq. 4
A3 =Ly X L3 Eq.5
Acircuto = T X R? Eq.6
Ajateral cilindrica = 2 X T X R X L3 Eq.7

As dimensdes utilizadas para estes calculos encontram-se na Tabela 6. Na Figura 16

indicam-se as &reas para os célculos.

circulo

o
-

lateral cilindrica

Figura 16 — Coupon plano e respectivas areas.

44



5. Resultados e Discusséao

5.1. Caracterizacdo dos Materiais

Nesta seccdo apresenta-se a caracterizacdo dos materiais escolhidos para os coupons
planos (previamente sujeitos a ensaios de adesdo/remocéo de biofilme), nomeadamente, cobre, aco
inoxidavel, HDPE, PVC e neoprene, através dos seguintes métodos: Microscopia Electrénica de

Varrimento (SEM), Tomografia Computadorizada de Raios-X, Porosimetria Gasosa e Goniometria.

5.1.1. Microscopia Electrénica de Varrimento (SEM)

Para se visualizarem as superficies das amostras de cobre, aco inox, HDPE, PVC e neoprene
recorreu-se a Microscopia Electronica de Varrimento. Com esta metodologia conseguiu-se observar a
eventual existéncia de porosidade superficial e/ou rugosidade, que como vimos anteriormente na
seccdo 3.2 tem uma grande relevancia para o desenvolvimento de biofouling. O procedimento

utilizado encontra-se descrito na sec¢do 4.2.1.

Da Figura 17 a Figura 21 apresentam-se duas fotos de cada um dos materiais dos coupons
planos, nomeadamente, o cobre (Figura 17), o aco inox (Figura 18), o HDPE (Figura 19), o neoprene
(Figura 20) e o PVC (Figura 21).

¢ -‘h. :
lpm MicreLab
SEM 15.0kV SEI SEM

Figura 17 — Imagens SEM do cobre com amplia¢des: a) x 6000 e b) x 2000.
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Na Figura 17, o cobre apresentou elevada rugosidade, encontrando-se depositado na sua
superficie uma matéria com estrutura filamentosa que néo tem aparéncia de 6xidos, devendo tratar-
-se de biofiime que ndo foi completamente removido nas sucessivas lavagens com agua e

detergente.

- lpm Microlab 100pm MicroLab
15.0kV SEI SEM 15.0kV SEI SEM

Figura 18 — Imagens SEM do ago inox com amplia¢des: a) x 3000 e b) x 180.

De acordo com a Figura 18, o aco inox também apresentou elevada rugosidade, podendo
esta ser devida a 6xidos e/ou biofouling na sua superficie. N&o foram identificados poros superficiais

nos diversos varrimentos efectuados.
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- lpm Miecrolab — lpm MicroLab
15.0kV SEI SEM X 10,000 15.0kV SEI SEM

Figura 19 — Imagens SEM do HDPE com ampliacdes : a) x 3000 e b) x 10000.

Relativamente ao HDPE, observaram-se uns pontos brancos na sua superficie, que deveriam
ser sujidades. A sua rugosidade era praticamente nula (material liso sem estrutura) e ndo apresentou

qualquer porosidade superficial, como se pode observar na Figura 19.

- 100pm MicrolLab 100pm MicroLab
3.0kVv SEI SEM X SEM

Figura 20 — Imagens SEM do neoprene com amplia¢des: a) x 35 e b) x 90.
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Quanto a Figura 20 que ilustra o neoprene, verifica-se que este apresentou uma estrutura
superior com filamentos entrancados. Abaixo desta e por entre as trangas identificou-se uma
estrutura espongiforme com uma porosidade significativa (diametros de poro ca. 40 um), dai que se

tenha prosseguido o estudo da porosidade do neoprene por Tomografia Computadorizada de Raios-

e

. )
EEENNNN 10pm MicroLab BN 1y Microlab
15.0kV SEI SEM X 4,000 15.0kV SEI SEM

Figura 21 — Imagem SEM do PVC com amplia¢des: a) x 1500 e b) x 4000.

Observando a Figura 21, conclui-se que apesar do PVC também n&o apresentar rugosidade
significativa, & semelhanca do HDPE, detectou-se a existéncia de porosidade superficial, com
diametro de poros ca. 5 — 10 um, que justificaram o seu estudo posterior por Tomografia

Computadorizada de Raios-X.

5.1.2. Tomografia Computadorizada de Raios-X

As amostras de neoprene e PVC revelaram porosidade superficial por Microscopia SEM, com
didmetros de poros supostamente adequados para a determinagdo da porosidade interna por
Tomografia Computadorizada de Raios-X (limite de deteccdo de 5 um). O procedimento utilizado

encontra-se descrito na secgéo 4.2.2.
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Figura 22 — Tomografia Computadorizada de Raios-X do neoprene (matéria a branco, vazios a preto): a)
imagem 3D, b) imagem 2D e densidade aparente.

Na Figura 22, o neoprene revelou ser um material espongiforme, muito poroso sendo a sua
porosidade interna fechada (células coalescentes fechadas). Para a estimativa da porosidade interna
do neoprene, escolheu-se um volume de controlo de 22,81 mm? e definiu-se a escala de cinzento

para a distingéo entre poros e matéria. A porosidade interna determinada foi de 0,74.

As superficies externas (trancas) deste material tém composicdes diferentes da composi¢éo
interna, talvez devido a compostos como o ferro, usados na sua coloracédo. As superficies externas
tinham uma densidade aparente inferior ao seu interior e sdo mais porosas, como constatado em

Microscopia Electrénica de Varrimento.

No caso do PVC foram necessarias trés aquisicdes de dados. As primeiras duas

apresentaram muito ruido, dai terem sido descartadas. A terceira é apresentada na Figura 23.
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Figura 23 — Tomografia Computadorizada de Raios-X do PVC (matéria a branco, vazios a preto): a) imagem 3D,
b) imagem 2D e densidade aparente.

Assim como na Microscopia Electrénica de Varrimento, verificou-se que o PVC era poroso,
sendo a porosidade igualmente fechada (como seria de esperar visto tratar-se de um material de
construcéo) a semelhanca do neoprene. Na Figura 23 b) observou-se que o PVC continha algumas
impurezas, com densidade aparente maior (pontos brancos), possivelmente provenientes do seu
processo de fabrico. No entanto, ndo foi possivel determinar a porosidade interna do PVC, pois os
poros da amostra tinham dimensdes inferiores as do limite de detecc¢édo do aparelho (5 um). Dai ter-se
prosseguido o estudo do PVC por Porosimetria Gasosa de forma a eventualmente se determinar a

porosidade interna deste material.

5.1.3. Porosimetria Gasosa

Para determinar a porosidade interna da amostra de PVC, recorreu-se ao método da

Porosimetria Gasosa. O procedimento encontra-se descrito na sec¢éo 4.2.3.

Os volumes de azoto adsorvidos na amostra de PVC foram praticamente desprezaveis,

concluindo-se que ndo houve adsorcao substancial de azoto pelo PVC. Assim sendo, néo foi possivel
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determinar a porosidade aberta entre as duas superficies externas do PVC, concluindo-se

unicamente que este ndo apresentava microporos (didmetro < 2 nm) ou mesoporos (2 nm < didmetro
< 50 nm).

5.1.4. Goniometria

De forma a poder comparar-se a hidrofilicidade/hidrofobicidade dos materiais dos coupons
planos, outro par@metro importante no processo de adeséo de biofilme nas superficies dos materiais,
recorreu-se a um goniémetro para a determinac¢do dos angulos de contacto de amostras de cobre,
aco inox, HDPE e PVC. Nao se realizaram ensaios para o neoprene devido a sua capacidade de

adesdo da 4gua. O procedimento para a determinacdo dos angulos de contacto encontra-se descrito
na seccgéo 4.2.4.

Assim, para cada material apresentam-se as cinco determinacdes escolhidas da evolugéo
das dez gotas depositadas nas superficies das amostras de cobre (Figura 24), aco inox (Figura 25),
HDPE (Figura 26) e PVC (Figura 27). Para cada um deles, os angulos de contacto apresentados na
Tabela 8 correspondem a meédia dos valores para os tempos de contacto mais elevados
(“patamares”).

Cobre
110
__ 105
- ¢ Gotal
o 100
3 ¢ Gota 2
= 95
o ) ¢ Gota3
° 90 B .
g . $ b4 b4 s . * Gota4d
o 85 s = - = A T
E ¢ . _ ] ¢ Gotas
2 80 Ad ¢ *
e ——média
75
70
0 20 40 60 80 100
Tempo (s)

Figura 24 — Determinag&o do angulo de contacto do cobre.
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Angulo de contacto (°)

Angulo de contacto ()

AcO inox

80
¢ Gotal
75
¢ ; ¢ Gota2
* *
* * * s ¢ Gota3
70 s > 3 $
* \_I ¢ Gota4d
24 *
3 * 3 $ ¢ Gotab
65 — média
60
0 20 40 60 80 100
Tempo (s)
Figura 25 — Determinag&o do &ngulo de contacto do ago inox.
HDPE
. : ¢ Gotal
. * -
$ T ¢ Gota?2
$ s * ¢ ¥ e Gota3
C ¢ Gota4d
! ¢ . . .
¢ Gotab
——média
10 20 30 40
Tempo (s)

Figura 26 — Determinacao do angulo de contacto do HDPE.



PVC

'S ¢ Gotal
o

g ¢ Gota?2
I ¢

S -|- ¢ Gota3
(]
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E :
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Figura 27 — Determinagédo do angulo de contacto do PVC.

Tabela 8 — Angulos de contacto obtidos para os diferentes materiais dos coupons planos.

Material Angulo de Contacto (")
Cobre 84+3
Aco Inoxidavel 68 + 2
HDPE 682
PVC 672

Quanto menor o espalhamento da agua depositada na superficie de uma amostra tanto maior
0 angulo de contacto determinado, ou seja, maior é a hidrofobicidade do material. Apresentam-se
fotografias das gotas depositadas sobre cada amostra na Figura 28, a titulo de curiosidade.
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Figura 28 — Fotografias dos ensaios para a determinagdo dos angulos de contacto: a) cobre, b) ago inox, c)
HDPE e d) PVC.

Relativamente a hidrofobicidade dos quatro materiais, o cobre € nitidamente o mais
hidrofébico (84 °t 3), seguido do aco inoxidavel e do HDPE (68 °+ 2) e finalmente do PVC (67 °t 2),
estes trés Ultimos com angulos de contacto muito proximos. Portanto, em principio o cobre seria o
material mais susceptivel de sofrer adesdo de material organico e/ou biofouling, se a hidrofobicidade

fosse o factor preponderante neste fenémeno.
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5.2. Monitorizagéo de biofouling

De seguida, apresentam-se os resultados experimentais de dois ensaios de ades&do/remocao
de biofilme realizados na montagem laboratorial esquematizada na Figura 9 e na Figura 10. Para
além destes, foram realizados ensaios de controlo com agua da rede. Contudo, estes Ultimos néo sao
apresentados nesta tese por serem relativos a casos intermédios, que nao trariam informacao

adicional.

As amplitudes de vibrac&o registadas ao longo dos dois ensaios foram normalizadas por
subtraccdo da amplitude de vibracdo no instante inicial e devidamente corrigidas para uma

temperatura de 25°C.

5.2.1. Adesao de biofilme nos tubos sensores DSS

Foram realizados dois ensaios de ades&o de biofilme nos tubos sensores DSS. E de notar
que no ensaio 1, o fluido teste encontrava-se mais concentrado do que no ensaio 2, dado que a sua

cor era mais intensa (Tabela 7).

Na Figura 29 apresentam-se 0s ensaios realizados para o tubo sensor DSS de ago inox.
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Figura 29 — Amplitudes de vibragcdo normalizadas corrigidas para o tubo sensor DSS de aco inox: a) ensaio 1; b)
ensaio 2; c) ensaios 1 e 2.
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ApOs o tratamento dos dados para o ensaio 1 e o tubo sensor de aco inox, representou-
-se a evolucdo das amplitudes de vibragdo médias diarias corrigidas a 25 °C e normalizadas com o
tempo, Figura 29 a). Verifica-se que inicialmente houve um desenvolvimento acentuado de biofilme
até ao dia 6, um patamar estavel até ao dia 14, seguido de um decréscimo de sinal suave até ao dia
29 e que no dia 30 houve uma descida abrupta que se manteve até ao final do ensaio. Estes

resultados estdo de acordo com a teoria da formagso de biofilme?*12°!

esquematizada na Figura 8,
onde numa fase inicial, da-se a adesédo de células na superficie, seguida de um desenvolvimento da
estrutura do biofilme (até ao dia 14). Subsequentemente, a maturacao € atingida e as camadas mais

externas do biofilme libertam células de modo a colonizar outras superficies (até ao dia 29).

As tendéncias das amplitudes de vibragdo normalizadas corrigidas no tubo sensor DSS de
aco inox nos ensaios 1 e 2 (Figura 29 a) e Figura 29 b)) sdo claramente semelhantes e estdo de
acordo com a teoria da formagéo do biofilme: crescimento inicial, estabilizag&o e interrupcdo do sinal
a partir do dia 29 (Figura 29 c)).

Por outro lado, as amplitudes de vibracdo do ensaio 1 sdo geralmente cerca do dobro das
amplitudes de vibragdo do ensaio 2 correspondente, muito provavelmente devido a agua do ensaio 1

apresentar uma concentracéo de microrganismos cerca do dobro da do ensaio 2.

Na Figura 30 apresentam-se 0s mesmos ensaios realizados para o tubo sensor DSS de PVC.
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Figura 30 — Amplitudes de vibragdo normalizadas corrigidas para o tubo sensor DSS de PVC: a) ensaio 1; b)
ensaio 2; c) ensaios 1 e 2.
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ApOs o tratamento de dados para o ensaio 1 e o tubo sensor de PVC, representou-se a
evolucdo das amplitudes de vibracdo médias diarias corrigidas a 25 ‘C e normalizadas com o tempo,
Figura 30 a). Verifica-se que somente no dia 29 ocorreu a proliferacdo do biofilme, sendo o estado de
maturacdo atingido no dia 33. Estes resultados indicam que o tubo sensor de PVC é aparentemente

menos sensivel ao desenvolvimento do biofilme do que o de aco inoxidavel.

A evolugdo das amplitudes de vibracdo registadas no ensaio 2 para o tubo sensor DSS de
PVC apresenta-se na Figura 30 b). A evolugdo do sinal adquirido neste ensaio ndo é semelhante a
observada no ensaio 1 correspondente: o sinal foi praticamente nulo nos primeiros dias em ambos os
ensaios, mas apesar do fluido teste no ensaio 2 ser menos concentrado, a adesao e o crescimento do
biofime deu-se mais cedo (dia 11), talvez a existéncia de um consércio microbiano com maior
afinidade para o PVC ou a lavagem deficiente das tubagens entre os ensaios 1 e 2. Nos dias 23 e 24
a amplitude de vibracdo desceu provavelmente devido a remo¢do mecanica quando removidos 0s
cupbes, apoés o qual apresentou um comportamento constante, ndo se degradando o biofilme até ao

final do ensaio.

Na Figura 30 c), observa-se que no final do ensaio 1 as amplitudes de vibragdo normalizadas
corrigidas, a semelhanca do tubo sensor de aco inox, séo cerca do dobro das do ensaio 2, muito
provavelmente devido a 4gua do ensaio 1 apresentar uma concentragdo de microrganismos cerca do

dobro da do ensaio 2.
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5.2.2. Adesdao de biofilme nos coupons cilindricos

Como mencionado na secgéo 4.2.8.1, foram retirados os coupons cilindricos correspondentes
a cada tubo sensor com alguma periodicidade, para pesa-los e determinar a massa de biofilme
aderido e a eficacia dos coupons cilindricos de aco inox e de PVC.

Para os ensaios 1 e 2 obtiveram-se as massas secas por unidade de area superficial dos
coupons cilindricos de aco inox e de PVC representados na Figura 31 a) e b), respectivamente.

a) Ensaio 1

u Aco inox
mpPVC

massa seca (mg/cm?2)
o
[e)}

3 17 31 36
Tempo (dias)
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1,2 -
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i o))
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8 16 22
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Figura 31 — Massas secas de biofilme aderido por unidade de area superficial nos coupons cilindricos de ago
inox e de PVC ao longo do tempo: a) ensaio 1, b) ensaio 2.
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No ensaio 1, Figura 31 a), verifica-se que, a semelhanca das Figura 29 a) e Figura 30 a) e,
nos dias 3 a 31 ocorreu um crescimento de bhiofilme consideravel no ago inox em comparagdo com o
PVC, invertendo-se essa tendéncia a partir do dia 31. De acordo com as observacfes de Microscopia
Electronica de Varrimento, 0 aco inox tinha uma rugosidade efectiva bastante superior a do PVC, dai
apresentar uma maior massa de biofilme aderido, com excepc¢édo do dia 36. As massas obtidas no dia
36 confirmam que o biofilme aderido no aco inox, tal como referido na secgcdo 5.2.1, atingiu um
estado de maturidade seguido da migracao de células o que se traduziu em massas de biofilme
aderido inferiores. Por outro lado, o biofiime aderido no PVC no fim do ensaio 1 (dia 36) estava

finalmente em fase de crescimento acentuado.

No ensaio 2, Figura 31 b), verifica-se também que o a¢o inoxidavel foi o material no qual a
adesdo e o crescimento de biofilme ocorreu mais precocemente, de acordo com o observado nestes
ensaios na Figura 29 b) e na Figura 30 b). Contudo, a massa seca obtida no dia 16 sobre o0 ago inox

foi inesperadamente baixa (minimo) muito provavelmente devido a erros de pesagem.

As massas de biofilme aderido apresentam uma relacdo de proporcionalidade directa com a
amplitude de vibrag&o registada no dia em que o coupon foi removido, tal como j& observado por

Pereira.B%

Na Figura 32 apresentam-se as amplitudes de vibracdo normalizadas corrigidas a 25°C, em
funcd@o das massas secas de biofilme aderido nos coupons cilindricos de aco inox (a)) e de PVC (b))
para os ensaios 1 e 2, respectivamente, tendo-se desprezado os pontos de amplitudes de vibragéo

quase nulas e portanto sem significado fisico dados os erros significativos associados.
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Figura 32 — Amplitudes de vibragdo nos tubos sensores DSS em fungdo das massas secas obtidas nos
respectivos coupons cilindricos de ago inox e de PVC: a) ensaio 1; b) ensaio 2.

Quanto ao ensaio 1, Figura 32 a), verifica-se que apesar do fraco coeficiente de correlacéo,
em ambos os ensaios dos materiais dos coupons cilindricos, 0s pontos experimentais sugerem uma
relacdo de proporcionalidade directa entre a massa seca de biofiime e a amplitude de vibragéo

normalizada corrigida dos sensores, como era esperado.

No ensaio 2, Figura 32 b), os dados experimentais ndo se ajustam tdo bem a uma relacéo

linear, possivelmente devido ao fluido teste ser menos contaminado.

Surpreendentemente, o quociente entre os declives das correlagbes Amplitude normalizada
corrigida = f (massa de biofilme aderido) para o aco inox e o PVC é praticamente unitario em ambos

0S ensaios, isto &, a correlacao linear entre as amplitudes de vibracdo nos tubos sensores DSS e as
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massas secas de biofilme aderido nos coupons cilindricos respectivos é Unica, independentemente

do material.

Quaisquer desvios a linearidade das representacbes das amplitudes de vibracao
normalizadas corrigidas a 25 °C em funcdo das massas secas de biofilme observados podem dever-
se a erros de pesagem ou de amostragem, dado que na montagem laboratorial ndo havia espaco
fisico para colocar coupons suficientes de forma a obter-se uma média das massas secas pesadas.
Por outro lado, a remocgédo dos coupons cilindricos implicava uma interferéncia na montagem, e
consequentemente nos tubos sensores DSS, e apesar de todos os cuidados talvez se tenham obtido

leituras erréneas das amplitudes de vibracédo devido a presenca de ar nos tubos sensores.

Determinaram-se o nuimero de Reynolds, Re, e as tensdes de corte nas superficies dos

coupons cilindricos, t,, com base nas definicbes do nimero de Reynolds e do factor de atrito:

__ pXDxv
u

Re Eq. 8

_ Fp _ 9 XTXDXL _ 70
T OEpxAr 1/2><p><172><1-r><D><L - 1/2><p><vZ

f

Eq. 9

Admitindo que o fluido teste apresentava a densidade e a viscosidade da agua a 25°C,

[46] 47 calcularam-se os

recorrendo a uma tabela de rugosidades absolutas'™ e ao diagrama de Moody
factores de atrito e as tensdes de corte nas superficies do ago inox e do PVC, que se apresentam na
Tabela 9. Visto que os nimeros de Reynolds em ambos os casos sao superiores a 3 x 10°%, conclui-se

que o regime de circulacdo em ambos os coupons cilindricos era turbulento.

Tabela 9 — Factores de atrito e tensdes de corte nas superficies dos coupons cilindricos de ago inox e PVC.

Material ‘ D (mm) ‘ & (um) ‘ D ‘ v (m/s) ‘ Re x 10 ‘ f ‘ 7 (Pa)
Aco inox 8 45 5,6 x 10° 0,5 4,5 0,011 1,37
PVC 10 1,5 1,5 x 10™ 0,5 5,6 0,009 1,12

No ensaio 1 (Figura 31 a)), as massas de biofilme aderido nos coupons cilindricos é, em geral

maior no aco inox do que no PVC, o que é concordante com a ordem dos factores de atrito e das

tensdes de corte superficiais apresentados na Tabela 9: fagoinox > frvc € 7o,ac0 inox > Zo,pve.

No ensaio 2 (Figura 31 b)) a ordem das massas aderidas, com excepcao do dia 16,
Mago inox > Mpyc, que coincide também com a ordem dos factores de atrito e das tenses de corte

superficiais.
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5.2.3. Adesao de biofilme nos coupons planos

Como mencionado na secg¢éo 4.2.8.2, foram retirados os coupons planos de cobre, ago inox,
HDPE, PVC e neoprene com alguma periodicidade (dias 3, 17, 30, 31 e 36 no ensaio 1 e dias 8, 16,
22, 24 e 32 no ensaio 2), de preferéncia nos dias em que se removeram os coupons cilindricos, para
se pesarem as massas secas de biofilme aderido em cada coupon, testando assim a eficacia de cada

material seleccionado neste trabalho para a detecgéo de biofouling.

Para os ensaios 1 e 2, as massas secas de biofilme aderido nos coupons planos encontram-

se representadas na Figura 33 a) e b), respectivamente.
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Figura 33 — Massas secas de biofilme aderido por unidade de area superficial nos coupons planos: a) ensaio 1,
b) ensaio 2.
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Em ambos os ensaios, 1 (Figura 33 a)) e 2 (Figura 33 b)), observa-se que o coupon plano de
neoprene apresentou elevadissimas massas de biofilme aderido e curiosamente mais elevadas no
ensaio 2, apesar da menor contaminac¢éo do fluido teste. Para uma clara visualizagcdo dos resultados

dos restantes coupons planos, excluiram-se os dados relativos ao neoprene na Figura 34.
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Figura 34 — Massas secas de biofilme aderido por unidade de area superficial nos coupons planos, excluindo o
de neoprene: a) ensaio 1, b) ensaio 2.

No ensaio 1 (Figura 34 a)), observa-se o aumento das massas secas de biofilme aderido por
unidade de area superficial de todos os materiais, sugerindo o crescimento de biofilme com o tempo.
Todavia, tanto para o aco inox como para o PVC, as massas obtidas no dia 36 foram inferiores as do
dia 31, indicando que os biofilmes atingiram a maturacdo e as células nas camadas exteriores destes
migraram para colonizar outras zonas.
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No ensaio 2 (Figura 34 b)), o aumento das massas secas de biofilme aderido por unidade de
area superficial foi relativamente baixa na primeira semana, s6 se tornando evidente nos dias 8, 16 e
22. As massas de biofilme aderido nos coupons planos foram inferiores as do ensaio 1,
especialmente nos coupons de aco inox, talvez devido ao fluido teste no ensaio 2 estar menos
contaminado. No dia 24 ocorreu um decréscimo das massas de biofilme aderido, talvez porque a
remogdo de coupons 2 dias antes tenha interferido no fluido do aquério, ndo tendo havido tempo

suficiente para se restabelecer o equilibrio.

Para os coupons planos, ndo foi possivel determinar os factores de atrito e as tensfes de
corte superficiais visto ndo se conhecer rigorosamente a velocidade de passagem do fluido adjacente
as superficies dos coupons planos, cuja orientacdo relativamente a direc¢do do fluido ndo era fixa

(paralela, perpendicular ou intermédia).

Apesar das diferentes condigBes de temperatura, geometria dos coupons (cilindricos e
planos) e velocidades de passagem nas tubagens e no aquario, é interessante comparar 0S coupons
cilindricos e planos de aco inox (Figura 35) e de PVC (Figura 36), colocados nas tubagens e no

aquéario, respectivamente.
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Figura 35 — Massas secas de biofilme aderido nos coupons de ago inox, cilindricos e planos, por unidade de
area superficial: a) ensaio 1, b) ensaio 2.

Na Figura 35 a), verifica-se que no ensaio 1 as massas secas de biofilme aderido por unidade
de area superficial do aco inox é semelhante nos coupons cilindricos e planos apesar das condi¢es
operatérias serem diferentes. Verifica-se que até ao dia 30, o crescimento de biofilme foi favorecido
nos coupons cilindricos, o que pode dever-se nao s6 a geometria do coupon, mas também a
temperatura e velocidade média superiores do fluido teste nas tubagens onde os coupons cilindricos

se encontravam. A partir do dia 30, a massa seca de biofilme foi maior nos coupons planos.

No ensaio 2, Figura 35 b), as massas de biofilme aderido nos coupons cilindricos e planos de

aco inox por unidade de area superficial, ndo seguiram tendéncias semelhantes as do ensaio 1. Nas
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fases inicial e final, os coupons cilindricos, inseridos nas tubagens e portanto sujeitos a temperaturas

e velocidades médias mais elevadas, apresentaram uma maior massa de biofilme aderido.
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Figura 36 — Massas secas de biofilme aderido nos coupons de PVC, cilindricos e planos, por unidade de area

superficial: a) ensaio 1, b) ensaio 2.

Na Figura 36 a), observou-se que até ao dia 25 foi favorecida a adesao e o crescimento de biofilme

nos coupons planos, enquanto que a partir do dia 23 a massa seca de biofilme foi maior nos coupons

cilindricos, sujeitos a uma temperatura e velocidade média superiores nas tubagens onde estavam

inseridos.
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A tendéncia das massas de biofilme aderido nos coupons de PVC no ensaio 2 (Figura 36 b)),
foi distinta da do ensaio 1, sendo a adeséo e o crescimento de biofilme favorecidos pelos coupons de

PVC cilindricos, sujeitos a temperaturas e velocidades médias superiores.

Em geral, os coupons cilindricos, promoveram uma adeséo e crescimento de biofilme maior e
portanto uma deteccdo de biofouling mais eficaz. Todavia, ndo se pode atribuir este beneficio
unicamente a geometria dos coupons cilindricos dado a temperatura e a velocidade média nas
tubagens onde estes estavam inseridos serem superiores as do aquario (onde os coupons planos se

encontravam) favorecendo também esse fenomeno.

5.2.4. Remocé&o de biofilme nos tubos sensores DSS (CIP)

No final de cada ensaio de adesdo de biofilme nos tubos sensores DSS, procedeu-se a
limpeza, Cleaning in Place (CIP), cujo procedimento foi descrito na seccdo 4.2.7. Estas limpezas
testaram a capacidade de resposta de cada material, utilizado como tubo sensor, para a remocéo de

biofilme aderido nos ensaios 1 e 2.

Na Figura 37, apresenta-se a evolucao das amplitudes de vibracdo, normalizadas e corrigidas

a 25°C, durante e apés a CIP para o tubo sensor DSS em aco inox, em fungdo do tempo.
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Figura 37 — Cleaning in Place para o tubo sensor DSS de ac¢o inox: apos ensaio 1 (CIP 1), apos ensaio 2 (CIP
2).

No ensaio CIP 1 (Figura 37 a)) notou-se que sempre que se trocaram os fluidos de limpeza, a
amplitude de vibracéo sofreu grandes variacdes. Durante a terceira lavagem com agua, observou-se
um periodo de estabilizacdo e o sinal obtido acabou por tender para zero, indicando o final da limpeza
CIP 1.

No ensaio CIP 2 (Figura 37 b)), ocorreram também variag6es das amplitudes de vibracdo do
tubo sensor de ago inox a seguir a cada troca dos fluidos de limpeza. No entanto, as variacdes da
amplitude de vibragdo foram mais suaves na CIP 2 do que na CIP 1, muito provavelmente devido as
menores massas de biofilme aderidas aos tubos sensores DSS no ensaio 2, cujo fluido teste era
menos contaminado. Tal como na CIP 1, foi identificado o final da limpeza CIP 2 pela anulagdo do

sinal.

70



Para uma visualizagcdo da eficacia da limpeza, apresentam-se as imagens relativas a saida

do tubo sensor em ago inox, antes e ap6s a limpeza CIP 1 na Figura 38.

Figura 38 — Tubo cristal a saida do tubo sensor DSS de aco inox: a) antes da CIP 1, b) apés a CIP 1.

Na Figura 39, apresenta-se a evolugcdo das amplitudes de vibragdo registadas durante e apés

a CIP para o tubo sensor DSS em PVC, em fun¢éo do tempo.
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Figura 39 — Cleaning in Place para o tubo sensor DSS de PVC: ap6s ensaio 1 (CIP 1), apés ensaio 2 (CIP 2).

Tal como no tubo sensor de aco inox, o tubo sensor de PVC registou varia¢cfes bruscas das
amplitudes de vibracdo sempre que se efectuou a troca dos fluidos de limpeza. Contrariamente ao
aco inox, a dispersdo da amplitude de vibragdo no tubo sensor de PVC foi superior na CIP 2. O final

da limpeza foi igualmente identificado pela anulacdo do sinal na terceira lavagem com agua (Figura
39 a) e b)).
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Para uma visualizacdo da eficacia da limpeza, apresentam-se as imagens relativas a saida do

tubo sensor DSS de PVC antes e depois da CIP 1 na Figura 40.

Figura 40 — Tubo cristal a saida do tubo sensor DSS de PVC: a) antes da CIP 1, b) ap6s a CIP 1.

No procedimento CIP ocorreram variagdes acentuadas nas amplitudes de vibracdo dos tubos

sensores DSS em cada troca dos fluidos de limpeza, o que pode ter sido devido a:

1) Entrada de ar simultanea com os fluidos de limpeza (4gua da rede, solugdo acida (HNOs) e
solugédo basica (NaOH);

2) Formacao de microbolhas ao adicionar-se a solugdo acida (fenédmeno inevitavel);

3) Biofouling swelling, ou seja, o biofilme incha e contrai-se ao ser sujeito a condicdes
operatdrias severas.”®

Na Tabela 10, apresentam-se as amplitudes de vibracdo normalizadas corrigidas a 25°C, dos

tubos sensores DSS de aco inox e de PVC imediatamente antes e ap6s as limpezas CIP 1 e CIP 2.

Tabela 10 — Amplitudes antes e apos a CIP para cada ensaio e tubo sensor DSS.

CIP1 CIP 2
Amplitude normalizada | Sensor de Sensor de Sensor de Sensor de
corrigida (V) aco inox PVC aco inox PVC
Antes CIP 7,21 x 10 4,66 x 107 2,58 x 107 592 x 10°
Apb6s CIP 0? 3,79 x 107 0? 0?

Conclui-se que em qualquer dos ensaios, CIP 1 e CIP 2, ambos os tubos sensores DSS, de

aco inoxidavel e de PVC, permitem detectar qualquer interferéncia no sistema, em particular

identificar a remocao de biofilme e o final da limpeza.

@ Apos as CIPs, as amplitudes de vibracéo apresentaram valores relativamente pequenos mas negativos (Figura 37e Figura
39), ou seja, sem significado fisico. Dai que tenham sido aproximadas a zero na Tabela 10.
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5.3. Factores relevantes na seleccao de materiais para deteccao de
biofouling

De acordo com a literatura consultada, concluiu-se que ndo existe consenso sobre a
influéncia das superficies dos materiais na adeséo e crescimento de biofilme, referindo-se tendéncias

dispares para metais (cobre e aco inoxidavel) e polimeros (HDPE, PVC e PE).[FIR4ISIE6I7IEE]

Para além das condi¢c6es do meio envolvente, por exemplo, as concentragdes de oxigénio e
nutrientes, o pH, a temperatura e a exposigdo solar, sdo também mencionados outros factores
relevantes na adesdo de biofimes em superficies, homeadamente, a composicdo quimica do
material, a carga eléctrica superficial, a hidrofobicidade do material e dos microrganismos e ainda a

rugosidade e tensdes de corte na superficie do material. 22432

Dada a inexisténcia da caracteriza¢é@o do fluido teste no ensaio 2 e o comportamento irregular

deste ultimo, optou-se por considerar nesta sec¢do apenas 0s resultados experimentais do ensaio 1.

Nos ensaios de ades&@o de biofilme nos coupons cilindricos, constatou-se que os de aco
inoxidavel favoreceram a adesao e proliferacdo de biofilme em relacdo aos do PVC (Figura 31 a)),
iSt0 €, Mago inox > Mpyc. POr outro lado, observou-se que esta ordem coincide com a das tensdes de
corte na superficie dos materiais, ou Seja, Toaco inox > Zopvc (Tabela 9), sendo estes resultados
concordantes com os obtidos por Donlan e Costerton.® Apesar da tenséo de corte no coupon de ago
inox ser unicamente 22 % superior a do coupon de PVC, as massas de biofilme aderido nos coupons

cilindricos de aco inox séo cerca do dobro das dos coupons de PVC.

Assim, conclui-se que a tensdo de corte (que inclui a rugosidade relativa, o didametro dos
coupons e a velocidade transversal média) € muito provavelmente o factor mais relevante na

seleccdo de materiais tubulares para a deteccdo de biofouling em condutas.

Relativamente aos coupons planos, a ordem das massas de biofiime aderido foi:

Mneoprene > Mago inox = Mpve = Muppe > Meobre, (Figura 33 a) e Figura 34 a)).

O neoprene apresentou massas de biofilme aderido uma ordem de grandeza superior as dos
restantes materiais. Este facto era expectavel da Microscopia Electrénica de Varrimento (Figura 20),
em que se observaram na superficie deste material inUmeras irregularidades, que constituem sitios

preferenciais para a adesdo dos microrganismos.[3°]

Por sua vez, o ago inox apresentou uma massa de biofilme aderido significativa, muito

provavelmente por ser o material com a rugosidade absoluta mais elevada, 45 um, isto é, 30 vezes
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superior face aos restantes materiais (PVC, HDPE e cobre) cuja rugosidade absoluta é 1,5 pm.["'G]

Este facto foi corroborado pelas imagens de Microscopia Electronica de Varrimento (Figura 17, Figura
18, Figura 19 e Figura 21), com excepcdo do cobre o qual serd discutido posteriormente, e
igualmente observado por Niquette et al.®.

Os coupons planos em HDPE e PVC, com rugosidades absolutas iguais e angulos de
contacto idénticos, 68° e 67° respectivamente, apresentaram massas de biofilme aderido deveras

semelhantes (Figura 34 a)).

Quanto ao cobre, era expectavel uma elevada massa de biofilme aderido por duas razdes
distintas, nomeadamente: tratava-se do material mais hidrofébico (angulo de contacto = 84°), o que
favoreceria a adesédo de microrganismos; e nas imagens de Microscopia Electrénica de Varrimento
(Figura 17), observou-se uma elevada rugosidade efectiva devida eventualmente a biofilme aderido.
Contudo, as massas de biofilme aderido nos coupons planos de cobre foram as mais baixas (Figura

34 a)), talvez devido ao efeito bactericida do cobre*®

e/ou a lavagem e secagens (ver secgéo 4.2.8.1)
deficientes dos cup@es de cobre depois dos ensaios de adesédo de biofilme. No entanto, os resultados
aparentemente inesperados do cobre sdo analogos aos mencionados por Lehtola et al.*® e Schwatrz

et al.F”,

Conclui-se que a rugosidade efectiva e a hidrofobicidade sdo provavelmente os factores mais
relevantes na seleccado de materiais planos para a detec¢do de biofouling num processo industrial, &
semelhanca do referido por Grenho®” dado que a ordem das massas de biofilme aderido nos
coupons planos baseada unicamente nestes dois factores seria

Mhneoprene >> Meobre = Maco inox > Mpve = Muppe, 0 que correspondeu a realidade, com excepgéo do cobre.
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6. Conclusdes e Trabalho Futuro

De maneira a avaliar precocemente a formacédo de biofouling, antes de este ter impacto ao
nivel do processo, foram estudados diferentes materiais com o objectivo de determinar os que
favorecem a formagéo de biofouling. Por um lado testaram-se coupons planos que possam constituir
uma alternativa aos biocoupons comercialmente disponiveis, mas muito dispendiosos. E em paralelo,
foi também utilizado o sistema Diveil Surface Sensor (DSS) para a avaliagdo online e em tempo real a
formagdo ou remocdo de depositos em dois materiais diferentes, e assim determinar

comparativamente se algum deles favorece a formacao de biofouling.

Foram efectuados dois ensaios de adesédo/remocéo de biofilme em tubos sensores DSS e em
coupons cilindricos de aco inox e de PVC e ainda em coupons planos de cobre, aco inox, HDPE,
PVC e neoprene. Para avaliar as caracteristicas que afectam a adesdo de biofilme, estes materiais
foram caracterizados por Microscopia Electrénica de Varrimento, Tomografia Computadorizada de
Raios-X, Porosimetria Gasosa e Goniometria. O ensaio 2 apresentou um comportamento irregular
relativamente a certos itens.

Relativamente as massas observadas nos coupons planos desenvolvidos para a detecgédo
de biofouling, verificou-se que: Mpeoprene >> Mago inox > Mpvc = Myppe > Meopre, IS0 €, 0 Neoprene foi o
material onde a adeséo de biofilme foi superior. Todavia, 0 aco inox também apresentou respostas
significativas em tempo Util para 0 mesmo propésito. Os coupons planos poliméricos de HDPE e de
PVC apresentaram uma adesdo diminuta de biofilme. Contudo, visto que os poliméricos ndo sofrem
corrosao seriam os mais adequados a nivel industrial. O cobre foi o material que apresentou menor
massa de biofilme aderido, dai que ndo seja recomendavel para este fim. A rugosidade efectiva e a
hidrofobicidade séo provavelmente os factores mais relevantes a ter em conta para a seleccdo de

materiais planos para a deteccéo de biofouling.

As amplitudes de vibracdo nos tubos sensores DSS de ago inoxidavel e de PVC revelaram
gue estes materiais sdo adequados a detecgdo da adesado/remocado de biofilme, sendo o de ago inox
0 material no qual o biofilme parece ter maior afinidade. Chegou-se a mesma conclusdo para 0s
coupons cilindricos dos mesmos materiais e diametros dos tubos sensores, na medida em que o0 ago
inox aderiu uma maior massa de biofilme mais rapidamente, Mg inox > Mpvc. A adeséo preferencial de
biofilme no aco inox parece dever-se a tensao de corte que é mais elevada no coupon cilindrico e no

tubo sensor de aco inox do que nos correspondentes de PVC.

O quociente entre os declives das correlagbes das amplitudes de vibracdo dos tubos
sensores DSS de ac¢o inox e de PVC em funcdo das massas de biofiime aderido nos coupons
cilindricos correspondentes € praticamente unitario em ambos os ensaios, relevando a existéncia de

uma relacéo linear Unica, independente do material.
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Em geral, os coupons cilindricos promoveram uma adeséao e crescimento de biofilme superior
a dos coupons planos do mesmo material e portanto uma deteccao de biofouling mais eficaz.
Todavia, ndo é possivel atribuir este facto unicamente a geometria cilindrica dado que a temperatura
e a velocidade média transversal nas tubagens eram superiores as do aquario, favorecendo também

esse fenémeno.

A limpeza da instalacdo experimental consistiu em lavagens sucessivas com uma solugdo de
HNO; a pH 3 (para dissolu¢&o de incrustacdes) e uma solucdo de NaOH a pH 14 (para a remocéo do
biofilme), intercaladas com lavagens de agua. A amplitude de vibracdo nos tubos sensores DSS
sofreu dispersdes elevadas em cada troca dos fluidos de limpeza, estabilizando e anulando-se

finalmente na terceira lavagem com a agua.

Com os resultados obtidos neste trabalho, a Enkrott S. A. Proporcionara decerto um controlo

mais eficaz em sistemas de &guas de refrigeragéo.

Como perspectivas de trabalho futuro, sugere-se a repeticdo deste trabalho, com algumas
alterag6es nos protocolos seguidos, de forma a minimizar os erros experimentais e as incertezas,

nomeadamente:

1. Caracterizagdo dos materiais antes e depois dos ensaios de adesdo de biofilme para
analisar eventuais mudancas nas suas superficies;
Caracterizagdo quimica (matéria organica e inorganica) e microbiolégica da agua;
Utilizagdo de coupons virgens e em numero suficiente para se efectuar uma média das
massas de biofilme aderido;
Pesagem dos coupons antes dos ensaios e apés serem removidos e secos;
Andlises quimicas e biolégicas dos depdsitos aderidos nos coupons cilindricos e planos,

para determinar a sua natureza.
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Anexos

1. Andlise do fluido teste

1.1. Andlise do fluido teste antes do Ensaio 1

LAIST
LABORATORIO

DE ANALISES DO IST
TECHICO LISBOA

Ay, Rovisoo Pals - 10454001 Lieboa

Tl JLEA 1700 Fan 0 Bal A0 wval Laboralsisetinipn
I S0TSE0 g L

Anilise Bacteriolagica de Agua
Requisicio n® (0709 de 20140218
Inicia da Andlise em: 2n4-02-19
Conclusio da Anflise em: 2014-04-09

Dados da Amostra
Origem: Reg. 130521 - 20551

Colheia
Colvids por:  Clhende
Porin g Codwlia:
Elechasds om; 2014-03-18
Obs: -

Rotulo: Terre da Fabrica

Boletim de Analise
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Fraccdo ¥
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Matriz: Agua de Processo

Resultados
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Pl oroeor g smios vidves 8 30PC20 b LEEHE UFC/ 100 md Markaw Fitnesy

Dbservagies

Carstierizagho da amostra: 20% de cocous posiilivas o Bife de bacillug negative

Lisboa, 2014-04-28
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1.2. Anédlise do fluido teste depois do Ensaio 1

LAIST

LABORATORIO
DE AMALISES DO IST

TECNICO LISBOA

Av. Rovisoo Pas - 1049-001 Lisboa
Tok JLOAITES R 2L EHAPER ol Labinakmplatislpn
R S0 e et ot

Anilise Bacterioldgica de Agua
Requisicion® 01252 de 2014-03-26
Inicio da Anilise em: M014-03-26
Conclusio da Andlise em:  2014-04-09

Dados da Amosira
Origem: Req, 130556 - 20591

Colhelta
Cohida por:  Chente
Ponto de Colhela;
el em:
Obs: ---

Rdtulo: Torre da Fabrica

Boletim de Analise |Fuc

acradi a
N° 08348-14 |
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[ I.'rlulu.
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Matriz: Agua de Processo

Resultados
Parametro Resultada Métado
Microorganismos vidves a 30°C120 h 669E+T UFC/ 100 ml Membrna Filirnte

Observagies

Caracterizagho da amostra: 23 9% de coomus pogitives ¢ 76,1% de bacillus negativos

Lisboa, 2014-04-28
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