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“PROCESSO PARA CONTROLAR O DESENVOLVIMENTO DE MICRO-
ORGANISMOS EM AGUA DE PROCESSO INDUSTRIAL”.

A presente invengdo se refere, geralmente, ao controle de
crescimento de micro-organismos. Mais especificamente, a presente
invengdo se refere a inibicdo de crescimento de micro-organismos em
agua industriais.

A presenga de micro-organismos em aguas, especialmente
em aguas industriais, é uma preocupa¢do sem fim para os fabricantes
industriais. Exemplo de aguas industriais onde os micro-organismos
podem interferir no processo industrial incluem: torres de agua de
resfriamento; dguas de processos de mineragdo; aguas de processamento
alimentar; pastas de manufatura de papel; 4gua de polpa e de papel
triturado; aguas de reprocessamento de agicar; e semelhante.

Na indastria do papel, o desenvolvimento de micro-
organismos em aguas de polpa e de papel triturado pode afetar
adversamente os produtos de papel acabados. A vida microbiana depende
de nutrientes, do pH e da temperatura de um sistema, em particular. As
temperaturas mornas e fluidos contendo muito carboidratos de méaquinas
de papel e correntes de processamento proporcionam condigdes de
crescimento ideais para uma variedade de micro-organismos.

Esses micro-organismos contaminantes sdo capazes de
provocar a deterioragdo da polpa, do suprimento ou dos aditivos
quimicos. Os micro-organismos provocam depdsitos se desprendem e
caem nos suprimentos de papel, resultante em perda de qualidade e/ou
defeitos no produto final, tais como orificios ou pontos. O resultante final
é um papel instivel ou um papel vendido a um custo mais baixo. Veja
artigo de Robertson, em The Use of Phase-Contrast Microscopy to Assess
and Differentiate the Microbial Population of a Paper Mill,. TAPPI
Journal, pp.83 (Margo de 1993).
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A presenc¢a de microorganismos dentro do sistema industrial
resulta na formagdo de depodsitos de origem biolégica nas maquinas
industriais. Esses depdsitos fazem surgir corrosées, rupturas, aumento de
perda de tempo; perda de rendimento; elevados custos quimicos; odores, e
caros programas de controle de depdsitos. Na industria de fabricagio de
papel. os depdsitos de lama sdo responsaveis por aproximadamente 70% de
todas as falhas, bloqueios e falhas de bombas. Safade. Tackling the Slime
Problem in a Paper Mill. PTI, p.280 (Setembro de 1988).

Lama pode ser definida como uma *“agregacio ou acumulo
provocado por determinados microorganismos na presen¢a de uma fibra de
polpa, carga, sujeira e outros materiais, misturados em diversas proporg¢des,
tendo caracteristicas tisicas variaveis e acumulando-se em coeficientes
continuamente mutaveis.” Na maioria das aguas de processamento industrial,
especialmente em sistemas de fabricagdo de polpa e papel, esporos formando
bactérias ¢ Pseudomonas aeruginosa contribuem para a formagio de lama. A
ultima tem maior prevaléncia em lamas de fibrica de papel. Os fungos
contribuem também para a formagio de lama.

O processo convencional de controle de desenvolvimento
microbiano se dd através do uso de biocidas. Os biocidas sio geralmente
divididos em dois grupos principais: oxidantes ¢ ndo oxidantes. Os referidos
biocidas atuam nos microorganismos em uma das trés formas: ou pelo ataque
da parede celular; da membrana citoplasmatica ou dos constituintes celulares.
Id. Em 282,

Embora os biocidas inibam o crescimento microbiano, as
preocupagdes econdmicas e ambientais requerem processos aperfei¢oados.
Um problema referente ao uso de biocidas é que niveis elevados de quimicos
caros sdo necessarios para controlar o crescimento microbiano. Até o
presente, nenhum dos biocidas comercialmente disponiveis exibiram um

efeito biocida prolongado. A efetividade dos mesmos € rapidamente reduzida
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em resultado da exposi¢do a condi¢des fisicas tais como temperatura ou
associagdo com ingredientes contidos pelo sistema em dire¢do do qual eles
exibem uma afinidade. Isto resulta em uma restri¢io ou eliminagdo de sua
eficacia biocida.

Portanto, o uso dos referidas biocidas envolve adi¢oes
freqiientes e continuas aos sistemas de fabricagdo de papel. Adicionalmente,
essas adigdes devem, ser feitas em uma pluralidade de pontos ou zonas no
sistema. O custo dos biocidas e os custos de trabalho envolvidos sio
consideraveis.

Adicionalmente, os referidos quimicos sdo altamente téxicos
nas quantidades conhecidas necessarias para o controle eficaz das populagdes
microbianas. Como resultado. as regras ambientais restringem o teor de
biocidas que podem seguramente ser descarregados no ambiente. Portanto
existe uma necessidade do processos aperfei¢oados de controle de
crescimento de microorganismos nas aguas de processos industriais.

As composigdes contendo perdxidos sdo conhecidas para uso
na produgio de agentes microbianos. Uma referida composi¢do é descrita em
Bowing et al., na patente US 4.051.059 contendo acido peracético, acido
acético ou misturas de acidos acético e peracético, peroxido de hidrogénio,
compostos anidnicos ativos de superficie tais como os sulfonatos ¢ sulfatos. e
agua.

O acido peracético provou ser um bom biocida, mas apenas
em concentragdes relativamente elevadas (geralmente mais do que 100 partes
por milhio (ppm)). Semelhantemente, dcidos peroxigraxos mostraram
também ser biocidas, mas apenas em elevadas concentra¢des (superiores a
200 ppm), tal como na composi¢io descrita no pedido de patente EP 233.731.

Os acidos peracéticos mostraram exibir sinergia em
combinagdo com uma série de biocidas como mostrado na patente US
5.494.588:; patente US 5.200.189 e 5.314 687, registrada para Oakes, et al.,
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discute o uso de composi¢des antimicrobianas compreendendo uma
combinagio diluida de acido C, a C, perdxicarboxilico e dcido C4 a C5
peroxido.

De acordo com a presente inven¢do, o desenvolvimento de
microorganismos pode ser inibido sem o uso de niveis elevados de
determinados biocidas de peroxido orginico tais como icido peracético e
outros pericidos. A presente invengio proporciona uma composi¢io para
inibir o cresctimento de microorganismos, caracterizada pelo fato de
compreender uma mistura de acido peracético/perdcido ¢ um biocida ndo
oxidante selecionado do grupo consistido de isotiazolina, glutaraldeido,
bistiocianato de metileno, DBNPA, carbamato, compostos de amoénia
quaterndria. 4,5-dicloro-1.2-ditio-3-ona, 4,5-dicloro-2-N-octil-4-isotiazolin-
3-ona, deciltioetilamina, ortoftaldeido, 2-bromo-2-nitropropano-1,3-diol, 4.5-
dicloro-1.2-ditiol-3-ona, hidrocloreto de dodecilguanidina. cloreto de 1-(3-
cloroalil)-3.5,7-triaza-1-azoniaadamantano, dibromo dicianobutano,
bis(triclorometil)sulfona, 2-metil-4,3-trimetileno-4-isotiazolin-3-ona e 2-
(tiocianometiltio)benzotiazola.

A presente invengdo proporciona também um processo para o
controle do desenvolvimento de microorganismos em dguas de processos
industriais, caracterizado pelo fato de incluir a etapa de administrar uma
quantidade suficiente de mistura de acido peracético/peracido ¢ uma
quantidade suficiente de um biocida n3o oxidante 4 dgua de processo
industrial para reduzir o crescimento de microorganismos.

A presente inven¢io proporciona também um processo de
inibir o desenvolvimento de microorganismos de Aaguas de processo
industrial. De preferéncia, estas aguas de processos podem ser selecionados
do grupo consistindo de dguas de processos de fabricagio de polpa e de
papel, aguas de resfriamento industrial ¢ dguas de mineragdo. O processo

inclui a etapa de adicionar as dguas quantidades suficientes de um icido
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peracético (PAA) ou de uma mistura de acido peracético/peracido e um
biocida nio oxidante. Verificou-se que ao se combinar icido peracético ou
uma mistura de acido peracético’peracido com um biocida ndo oxidante
aumentava a eficacia do biocida ndo oxidante.

DESCRICAO DETALHADA DAS MODALIDADES PREFERIDAS

A presente inven¢do proporciona, sob uma modalidade para
inibir o desenvolvimento de microorganismos, composi¢oes de peroxido
organica aperfeigoada e processo de administrar 0 mesmo a um sistema de
fluido. As composi¢ées incluem uma quantidade suficiente de 4cido
peracético ou de outro perdoxido organico e um biocida ndo oxidante.

O componente biocida da presente invengio inclui biocidas
que exibem um efeito sinergista quando adicionado a corrente de fluido com
um acido peracético. Exemplos de biocidas ndo oxidantes adequados incluem
2-metil-4,53-trimetileno-4-isotiazolina-3-ona e 2-(tiocianometiltio)
benzotiazola. As misturas dos referidos biocidas sio também contempladas
dentro das reivindicag¢des da presente invengao.

Os biocidas da presente invencio podem ser obtidos a partir
de uma série de numeros de fornecedores de quimicos tais como American
Cyanamid, Buckman, Betz, Dearborn Chemical, Economics Laboratory, Inc..
Merck, Nalco Chemical Company, e Vineland Chemical.

O icido peracético pode também ser obtido a partir de uma
série de fomecedores de produtos quimicos. Um dos referidos fornecedores é
a FMC Corporation de Filadélfia, Pensilvania.

A combina¢do de acido peracético aliada a biocidas nio
oxidantes proporciona uma relagdo sinergistica inesperada. A rela¢io
sinergisfica estd presente em que a agiio cooperativa do acido peracético
combinado com biocidas nio oxidantes produz um efeito total que ¢ superior
a soma dos efeitos do biocida do acido peracético lidos separadamente.

Os teores 6timos de biocida e de dcido peracético necessarios
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para a eficdcia nesta invengdo depende do tipo das dguas indusiriais sendo
tratadas. Adicionalmente, a concentragdo dos componentes combinados varia
grandemente e pode depender das condi¢des tais como temperatura e pH das
dguas ¢ da contagem microbiana. As concentragdes podem ser tio reduzidas
quanto | parte por milhdo (ppm) em peso a uma proporgio de 250 ppm. Em
relacdo ao biocida, os limites inferior ¢ superior da concentra¢io necessaria
substancialmente depende do biocida especifico ou da combinagio de
biocidas usados.

Ainda, uma vez que os biocidas que podem ser usados na
presente invengfio sdo freqiientemente obtidos em diferentes concentragdes
utilizaveis (isto é, nivel de atividade), as propor¢des variam dependendo no
biocida particular combinado com o acido peracético. Por exemplo, o acido
peracético usado nos exemplos abaixo é de 5% ativo, o glutaraldeido é 30%
ativo, € 0 DBNPA ¢é 205 ativo. Assim, uma propor¢io de 1:1 de PAA:Glut.
Se traduz em 1:10 em bases ativas, enquanto que uma propor¢io de 1:1 de
PAA:DBNPA se traduz de |:4 baseado nos ativos.

Apenas como exemplo, e ndo como limita¢iio, o que se segue
sio biocidas, incluindo o percentual ativo de cada biocida, que pode ser
usado na presente invengdo 2-metil-4,3-trimetileno-4-isotiazolin-3-ona (3%
a.i.) e 2-(ttocianometiltio)benzotiazola (30% a.i.). onde “a.i.” represente
ingrediente ativo.

De acordo com o processo da presente invengdo, ©
desenvolvimento de microorganismos em aguas de processos industriais
pode ser inibido. O processo compreende a etapa de adicionar as dguas acido
peracético e um biocida ndo oxidante da presente inveng¢do. Em uma
modalidade, o biocida e o dcido peracético sio componentes separados e sio
adicionados ao sistema.

Em uma modalidade preferida, o 4cido peracético ¢é

adicionado a dgua industrial antes da adi¢do ao biocida ndo oxidante. O icido
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peracético pode ser adicionado de acordo com qualquer processo conhecido
que proporcione a concentra¢ao desejada do mesmo nas aguas.

Apos a controlada adi¢io do acido peracético, o biocida ndo
oxidante é entio adicionado ao sistema de agua. Em uma modalidade, o
biocida ndo oxidante ¢ adicionado 30 minutos apds o acido peracético ser
adicionado ao sistema. Similar a adigiao de dcido peracético, o biocida pode
ser adicionado de acordo com qualquer processo conhecido que proporcione
a concentra¢io desejada de biocida nas aguas.

Em uma modalidade. o processo compreende adicionar
aproximadamente de 5 a 250 ppm de biocida nio oxidante junto com
aproximadamente 10 a 250 ppm de dcido peracético. Em uma modalidade, o
biocida e o acido peracético estdo presentes em uma faixa de cerca de 1 ppm
a cerca de 1000 ppin do produto.

O acido peracético é um oxidante inico, utilizando um modo
diferente de a¢do em relagio a outros oxidantes. Dada a estrutura da
molécula:

H,COOOH
o prolongamento de hidrocarboneto permite que PAA penetre na célula
bacteriana. Isto permite que a c€lula rompa as ligagées S-S e S-H ambas
dentro ¢ fora dos organismos, exterminando mais rapidamente e efetivamente
do que os outros oxidantes. Os outros oxidantes, tais como HOCI, ClO,,
H,0.. etc., ndo penetram nas células desta maneira porque eles ndo possuem
uma porg¢io orginica para facilitar a entrada dentro da célula bacteriana.

O acido peracético tem sempre sido aplicado isolado em altas
concentragdes. Pelo fato de ser também uma molécula em equilibrio, e pelo
que e¢le se dissocia de volta em seu produto inicial apds ser diluido, nunca
esperou-se que fosse ativo ¢ Dbaixas concentra¢des. Entretanto, o seu
coeficiente de dissociagdo é muito mais baixo do que o esperado.

proporcionando uma sinergia inesperada com outros biocidas quando é
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aplicado em baixas concentragdes (tdo baixas quanto 10 ppm de um produto
a 5% ou 0,5 ppm ativo).

O 4cido peracético tem sido usado como um esterilizante na
industria alimenticia ha muitos anos, mas ele € geralmente usado em
concentra¢des mais altas (cerca de 10,000 a 100,000 ppm). Até recentemente,
ele ndo foi usado na indiistria de papel para o controle de microorganismos
nas Aguas de processos de maquinas de fabricagio de papel.

O acido peracético é fabricado a partir de uma mistura de
peroxido de hidrogénio e de acido acético. Quando acidos carboxilicos de
cadeia mais longa sio usados em substituicio ao acido acético, outros
peracidos sdo formados, alguns dos quais exibem atividade antimicrobiana
contra bactérias ¢ fungos. Essas misturas de peracidos alternadas demonstram
a mesma atividade sinergistica com biocidas nio oxidantes do que as do
acido peracético uma vez que o modo de a¢iio dos mesmos € 0 mesmo.

Uma variedade de peroxiacidos C,-C, pode ser empregada na
composi¢do da presente inven¢io. Incluindo dcidos peroxigraxos, acidos
monoperdxi- ou diperéxidicarboxilicos e 4cidos perdxiaromaticos. Os
peroxidcidos C¢-C,q, empregados na presente invengio podem ser
estruturalmente tepresentados como se segue: R,-CO,H, onde R, ¢ uma
por¢io de hidrocarboneto tendo de cerca de 5 a cerca de 17 atomos de
carbono (a um peroxiacido C,; é geralmente representado estruturalmente
como C-—-CO,H). R, pode ter substituintes na cadeia, por exemplo, —OH,
CO,H, ou heterodtomos (por exemplo, ~O- como nos dcidos carboxilicos
alquiléter), R, pode ser linear, ramificado, ciclico ou aromatico. Por¢des de
hidrocarbonetos preferidas (isto é R,’s preferidos) incluem por¢des de
hidrocarbonetos alifaticas, saturadas e lineares tendo de 7 a 11 atomos de
carbono.

Exemplos especificos de acidos graxos carboxilicos C,-Cg

adequados que podem ser reagidos com o peréxido de hidrogénio para
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formar acidos peroxigraxos incluem os referidos acidos graxos saturados
como hexandicos (C,), enanticos (heptandicos) (C.), caprilico (octandico)
(C5), perlargénico (nonandico) (C,), cdprico (decandico) (C,o). undeciclico
(undecandico) (C;,). laurico (dodecandico) (C,,). tridéclico (tridecandico)
(C,;), miristico (tetradecandico) (C,,), palmitico (hexadecandico) (C,,) €
estearico (octodecandico) (C,s). Os referidos acidos podem ser derivados ndo
s6 de fontes naturais mas também de fontes sintéticas. As fontes naturais
incluem gorduras ou oleos animais e vegetais que devem ser amplamente
hidrogenados. Os acidos sintéticos para uso na composi¢do da presente
inveng¢io sio os dcidos graxos alifaticos monoperoéxi lineares tais como acido
perdxioctanodico, dcido peroxidecandico, ou misturas dos mesmos.

Outros peroxiacidos C,-C,; adequados sio derivados da
oxidagio de dcidos dicarboxilicos e de 4cidos aromaticos. Os acidos
dicarboxilicos adequados incluem acido adipico (C6) e acido sebacico (C10).
Um exemplo de acido aromatico adequado € o dcido benzdico. Esses acidos
podem ser reagidos com peroxido de hidrogénio para formar a forma
pericido adequada para uso na composi¢io da presente invengio. Os
peracidos preferidos neste grupo incluem dacidos monoperdxi- ou
diperoxiadipicos. acidos monoperdxi- ou diperoxisebacico, e dacido
perdxibenzdico.

Os peroxiacidos mencionados acima proporcionam atividade
antibacteriana contra uma grande variedade de microorganismos, tais como
microorganismos gram positivos (por exemplo, Staphilococus aureus) e gram
negativos (por exemplo, Escherichia coli), leveduras, fungos, esporos
bacterianos, etc.

A composicio antimicrobiana da presente invengdo pode
compreender de cerca de 0,01 a 10 por cento em peso, de preferéncia de cerca
de 0.05 a 3 por cento em peso, e mais de preferéncia de cerca de 0,1 a 2 por

cento em peso, de um peroxidcido C,-C,q. e de cerca de 0,5 a 20 por cento em
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peso, ¢ mais de preferéncia de cerca de 1 a 15 por cento em peso, de dcido
peracético. A composi¢io de preferéncia tem uma propor¢io em peso de
acido peracético para peroxidcido Cy-C,q. de cerca de 15:1 a cerca de 3:1. A
composi¢do de cerca de 2 a 8. de preferéncia de cercade 3 a 7.

Os componentes de periacido usados na composi¢do da
presente inven¢do podem ser produzidas em uma maneira mais simples ao se
misturar uma solug¢do de perdxido de hidrogénio (H,0,) com o teor desejado
de acido. Com os acidos graxos de peso molecular mais elevados, um
elemento acoplador hidrétropo pode ser necessario para solubilizar o acido
graxo. A solugdo de H,O, ¢ entdo adicionada ao acido peracético para
produzir a composi¢io acido peracético‘pericido da presente inven¢io. A
composi¢io pode conter cerca de | a cerca de 50 por cento em peso, de
preferéncia de cerca de 5 a cerca de 25 por cento em peso de perdxido de
hidrogénio.

A combinagdo da mistura de acido peracético/peracido com
biocidas ndo oxidantes proporciona uma inesperada relagdo sinergistica. A
relagio sinergistica é demonstrada em que a a¢do cooperativa da mistura
acido peracético.peracido com os biocidas ando oxidantes produzem um
efeito total que é superior & soma dos efeitos do biocida ou da mistura de
acido peracético/peracido tomadas separadamente.

Os teores ideais de biocida e acido peracético necessarios para
eficicia na inven¢do dependem do tipo das dguas industriais sendo tratadas.
Ainda, a concentra¢io dos componentes combinados varia grandemente e
pode depender das condi¢des tais como temperatura ¢ pH das dguas, e da
contagem microbiana. A concentragdo da mistura de Aacido
peracético-perdcido pode ser tio baixa quanto 1 parte por milhdo (ppm) em
peso ou tanto quanto 250 ppm. Em relagéio ao biocida, os limites superior ¢
inferior da concentracdo necessaria substancialmente depende do biocida

especifico ou da combinagdo de biocidas usada.
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Ainda, uma vez que os biocidas adequados que podem ser
usados com a presente inveng¢io sdo fregiientemente obtidos em diferentes
concentra¢des usaveis (isto €. nivel de atividade), as propor¢des variam
dependendo do biocida em particular combinado com a mistura de acido
peracético-peracido.

O seguinte sio biocidas, incluindo o percentual ativo de cada
biocida, que podem ser usados na presente inven¢do em combinagio com a
mistura de acido peracético/peracido: isotiazolina (1,5% a.i.); glutaraldeido
(50% a.i.); bistiocianato de metileno (10% a.i.); DBNPA (20% a.i.);
carbamato (30% a.i.); compostos de amoénia quaternaria (31% a.i.); 4,5-
dicloro-1,2-ditio-3-ona (5% a.i.); 4.5-dicloro-2-N-octil-4-isotiazolina-3-ona
(2% a.1.); deciltioetilamina (15% a.i.); ortoftaldeido (20%6 a.i.); 2-bromo-2-
nitropropano-1,3-diol (10% a.i.); 4.5-dicloro-1,2-ditiol-3-ona (3% a.i.);
hidrocloreto de dodecilguanidina (35% a.i.); cloreto de 1-(3-cloralila)-3,3,7-
triaza-1-azonaadamantano (67.5% a.i.); dibromo dicianobutano (25% a.i.);
bis(triclorometiDsulfona (33% a.i.). 2-metil-4.5-trimetileno-4-isotiazolina-3-
ona (5% a.i.) e 2-(tiocianometiltio)benzotiazola (30% a.i.), onde *a.i.”
representa ingrediente ativo.

De acordo com o processo da presente invengdo, o
desenvolvimento de microorganismos nas aguas de processos industriais
pode ser inibido. O processo compreende a etapa de adicionar as dguas uma
mistura de 4cido peracético’pericido e o biocida nio oxidante d apresente
invencdo. Em uma modalidade, o biocida e a mistura de 4cido
peracético/peracido sao componentes separados que sdo adicionados ao
sistema.

Em uma modalidade preferida, a mistura de 4acido
peracético/peracido ¢ adicionada a dgua industrial antes da adi¢io do biocida
ndo oxidante. A mistura de dcido peracético/peracido pode ser adicionada de

acordo com qualquer processo conhecido que proporcione a concentragio
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desejada do mesmo nas aguas.

Apés a adigdio controlada da mistura de Aacido
peracético/peracido, o biocida ndo oxidante ¢ entdo adicionado ao sistema de
agua. Em uma modalidade, o biocida ndo oxidante ¢ adicionado 30 minutos
apds a mistura de acido peracético/pericido ter sido adicionada ao sistema.
Similar a adi¢ido da mistura de acido peracético/peracido, o biocida pode ser
adicionado de acordo com qualquer processo conhecido que proporcione a
concentragio desejada do mesmo nas dguas.

A composi¢io da presente inven¢do pode ser fabricada ao se
simplesmente misturar um teor efetivo de peroxiacido C4-C4. tal como dcido
peroxigraxo com Aacido pervacético. Esta composicio sera fonmulada com
acido peroxigraxo préformado e acido peracético préformado. Uma
composi¢io preferida da presente inveng¢do pode ser tabricada ao se misturar
acido peracético, um 4cido carboxilico C¢-C,s. um acoplador ¢ um
estabilizante e ao se reagir esta mistura com perdxido de hidrogénio. Uma
mistura equilibrada estavel é produzida contendo um acido peracético e um
peroxiicido C,-C,; € ao se permitir que a mistura descanse de um a sete dias
a 13°C a 25°C. Como em qualquer reagio aquosa de peroxido de hidrogénio
com &cido carboxilico hivre, isto confere um verdadeiro equilibrio a mistura.
Neste caso, 2 mistura equilibrada ird conter perdxido de hidrogénio, dcido
peracético, um peroxiacido C-C,,. dgua e diversos acopladores e
estabilizantes.

A presente inven¢io contempla uma composi¢do de acido
peracético/peracido que é diluida a uma solugio de uso antes de sua
utilizagdo com o biocida d apresente invengio.

O nivel dos componentes ativos na composi¢io concentrada
depende do fator de dilui¢io pretendido e da acidez desejada na solugio de
uso. O componente peroxiacido C,-C,;. € geralmente obtido ao se reagir

acido carboxilico C,-C's, com perdxido de hidrogénio na presenga de um
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acido peracético. O concentrado resultante é diluido com agua para
proporcionar a solu¢do de uso. Geralmente, a diluigdo de 31,104 g para
124,42 litros (isto &, dilui¢do de 1 a 300 em volume) ou para 248,84 litros
(isto é uma solu¢io de | para 1.000 em volume) de agua pode ser obtido com
2% a 20% de pericidos totais no concentrado. Dilui¢ées de uso mais
elevadas podem ser empregadas se a temperatura de uso elevada (superior a
20°C) ou um tempo de exposi¢do mais prolongado (superior a 30 segundos)
forem também empregados.

Em uma modalidade, o biocida e a mistura de dcido
peracético-peracido estd presente em uma faixa de cerca de 1 ppm a cerca de
1000 ppm, respectivamente. Em uma modalidade preferida, o processo
compreende adicionar aproximadamente de 5 a 250 ppm de biocida ndo
oxidante junto com aproximadamente de 10 a 250 ppm de mistura de acido
peracético/peracido.

Uma vantagem da presente invengio € que ele reduz o nivel
de quimicos caros necessarios para inibir o desenvolvimento de
microorganismos. Com a adi¢do de acido peracético no sistema de agua, o
biocida ndo oxidante ¢ eficaz em baixas dosagens, ¢ em consegiiéncia tem
duragio prolongada conforme evidenciado pela redugiio no desenvolvimento
microbiano. A eficacia aperfeigoada reduz a necessidade de adi¢des repetidas
de biocida em muiltiplos pontos no sistema de fabrica¢io de papel.

Uma vantagem adicional da presente invengdo € que
proporciona um custo mais eficaz e um processo ambientalmente nio
pemicioso no tratamento dos microorganismos.

Apenas como exemplos, e ndo como limitagdes, os exemplos
da presente invengdo serdo agora apresentados.

Exemplos

Os seguintes exemplos ilustram a relagio sinergistica obtida

com as composi¢des da presente invengio.
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A sinergia ¢ matematicamente demonstrada pelo processo
aceito pela industria descrito por S.C. Kull et al., em Allied Microbiology.
volume 9, paginas 538 - 541 (1961). Como aplicada a presente invengdo ela
se apresenta como s¢ segue:

Q. = a ppm de acido peracético ativo isolado que produz um
ponto final.

Qi = a ppm de biocida ndo oxidante isolado que produz um
ponto tinal.

Q, = a ppm de icido peracético ativo, em combinag¢io com
biocida niio oxidante, que produz um ponto final.

Q, = a ppm de biocida ndo oxidante ativo em combinag3o, que
produz um ponto final.

Q./Q. + Q,/Qp = Indice de Sinergia

O indice de sinergia é

< 1, indicando sinergia

= |, indicando aditividade

> 1. indicando antagonismo

Os seguintes procedimentos de teste foram utilizados durante
a experimentagiio da presente invengio.

Aguas de processos provenientes de diversas fabricas de papel
foram obtidas para os objetivos de teste. Aliquotas de agua a partir de cada
fabrica de papel foram dosadas com as concentragdes indicadas de acido
peracético (5% de ativos foram obtidos a partir de FMC) ou mistura de icido
peracético’peracido (4.3% a.i. obtida da ECO lab.) apos 30 minutos de empo
de contato, as concentra¢ées designadas de biocida niio oxidante foram
adicionadas as aliquotas previamente dosadas com PAA, bem misturados e
incubados a 37°C em um agitador orbital. Nos tempos de contato designados.
cada aliquota foi verificada para se determinar o nimero total de organismos

vidveis em coldnia formando unidades por milimetro (CFU/mL) em agar de



(V7]

Extrato de Glucose Tryptona (TGE). Um ponto final de redugio de 2, 3, 4, ou

5 log,, em organismos viaveis foram entdo selecionados para o cilculo de

sinergia.

Exemplo 1

A atividade sinergistica do acido peracético e 2-metil-4,5-
trimetileno-4-isotiazolin-3-ona (MTI), também conhecido como Promexal,

contra microorganismos na agua de processos de fabricag¢io de papel, pH 7,2,

15

¢ mostrada nos seguintes dados.

Biocida (ppm do produto) 4 Horas de

PAA :@ 12.5 ppm
PAA @ 25 ppm
PAA @ 50 ppm
PAA @ 100 ppm

MTI1@ 12.5 ppm
MTI @ 25 ppm
MT!I @ 50 ppm
MTI 2 100 ppm

PAA @ 10 ppm plus
MTI @ 12.5 ppm
MTI @ 25 ppm
MTIL@ 50 ppm

MTI & 100 ppm

PAA 2: 20 ppm plus
MTIi @ 12.5 ppm
MTHi@ 25 ppm
MT12 50 ppm
MTE@ 100 ppm

PAA @ 40 ppm plus
MTI3 125 ppm

MTI@ 25 ppm
MTI @ 50 ppm
MTIL @ 100 ppm

Controle

Calculo de sinergia:

contato

1.5x 107 CFU/mL
1.5 x 106 CFU/mL
< 103 CFU/mL
< 103 CFU/mL

1.6 x 107 CFU/mL
1.4 x 107 CFU/mL
8.0 x 106 CFU/mL
6.6 x 106 CFU/mL

7.2 x 106 CFU/mL
5.0 x 109 CFU'mL
6.6 x 108 CFU/mL
3.5 x 106 CFU/mL

1.6 x 106 CFUmL
8.5 103 CFU/mL
7.) x 103 CFU/mL
9.0\ 105 CFU'ML

<103 CFU'mL
< 103 CFU/mL
<103 CFU'mL
< 105 CFU'mL

231108 CFU.mL

24 Horas de
contato

1.5 % 107 CFU/mL
1.5 x 107 CFU/mL
2.5 x 106 CFU/mL
<103 CFU/mL

22x107 CFU/mL
1.2x 107 CFU/mL
8.6 x 106 CFU/mL
4.4 x 106 CFU/mL

1.3x 107 CFU/mL
1.0 x 106 CFU/mL
3.4 x 106 CFU/mL
1.5 x 106 CFU/mL

6.3 x 106 CFU/mL
2.7x 106 CFU'mL
2.6 x 109 CFU/mL
9.0 x 103 CFU/mL

1.5x 104 CFU'mL
9.0 x 10* CFU/mL
3.0 x 103 CFU/mL
<103 CFU/mL

1.1x 107 CFU/mL
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Apds 24 horas de contato uma redugio de 3 log,, ou superior fot alcangada

com:

PAA = 100 ppm

16

MTT => 100 ppm (200 ppm)

PAA =40 ppmMTI = 12,5 ppm

Exemplo 2

A atividade

sinergistica do dcido peracético

SI=40100 + 12,5/200 = 0,4625

c

-

(tiocianometiltio)benzotiazola (TCMTB) contra microorganismos na agua de

processos de fabricagdo de papel, pH 6.6, é mostrada nos seguintes dados.

Biocida (ppm do
produto)

PAA @ 50 ppm
PAA @ 100 ppm
PAA @ 200 ppm

TCMTB @ 50 ppm

TCMTB @ 100 ppm
TCMTB @ 200 ppm
TCMTB /@ 400 ppm

PAA 2 80 ppm plus
TCMTB :a: 50 ppm

TCMTB i@ 100 ppm
TCMTB @ 200 ppm
TCMTB @ 400 ppm

Controle

Calculo de sinergia:

4 horas de contato

1.6 x 108 CFU/mL
1.1 x 107 CFU/mL
1.1 x 107 CFU/mL

1.1 x 108 CFU/mL
6.8 x 107 CFU/mL
6.4 x 107 CFU/mL
5.1x 107 CFU/mL

1.6 x 107 CFU/mL
9.7 x 106 CFU/mL
5.3 x 106 CFU/mL
3.6 x 106 CFU’mL

2.1 x 108 CFW/mL

24 horas de
contato

9.2 x 107 CFU/mL
6.4 x 107 CFU/mL
5.9 x 107 CFU/mL

7.8 x 107 CFU/mL
6.4 x 107 CFU/mL
9.7 x 106 CFU/mL
3.8 x 106 CFUmL

4.6 x 107 CFU/mL
3.9 x 106 CFU/mL
1.6 x 103 CFU‘mL
1.3 x 10% CFU/mL

2.5x 108 CFU/mL

Apos 24 horas de contato uma redugio de 3 log,, ou superior foi alcangada

com:

PAA = 200 ppm (400 ppm)

TCMTB = > 400 ppm (S00 ppm)

PAA =380 ppm'TCMTB = 200 ppm

Exemplo 3

SI=380.400 + 200/800 = 0,45
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Um outro exemplo de sinergia foi esperado quando o Acido
peracético foi aplicado em combinagdo com |,2-benzisotiazolona (Proxel) a
uma igua de fabricagio de papel. pH 7,0. Entretanto, inesperadamente, nio
foi observada nenhuma sinergia, suportando a suposi¢io de que a sinergia é

unica com acido peracético e biocidas especificos.

Biocida (ppm do
produto)

PAA @ 12.5 ppm
PAA @ 25 ppm
PAA @ 30 ppm
PAA @ 100 ppm -

Proxel @ 235 ppm
Proxel @@ 50 ppm
Proxzl (@ 100 ppm

PAA i@ 20 ppm plus
Proxel ra» 25 ppm

Proxel @ 50 ppm
Proxel /@ 100 PPM

PAA «@: 40 ppm plus
Proxel 1z. 25 ppm
Proxel 1@: 50 ppm
Proxel @ 100 ppm

Controle

Calculo de sinergia:

Apods 24 horas de contato uma redugio de 1 log,, ou superior foi alcancada

com:
PAA =100 ppm
Proxel => 100 ppm

PAA =40 ppmProxel = 100 ppm

Exemplo 4

Quando uma mistura de acido peroxioctandico e dcido

4 horxas de
contato

2.1 x 107 CFU/mL
1.2x 107 CFU/mL
2.8 x 106 CFU/mL
<103 CFU’'mL

3.1 x 107 CFU/mL
1.3 x 107 CFU/mL
1.4 x 107 CFU/'mL

6.7 x 106 CFU/mL
6.3 x 100 CFU’'mL
5.0 x 106 CFU/mL

1.9x 107 CFU’mL

24 horas de
contato

1.0 x 107 CFU'mL
1.1 x 107 CFU/mL
1.7x 107 CFU/mL
4.0 x 103 CFU/mL

9.6 x 106 CFU/MmL
4.6 x 108 CFU/mL
3.2 x 106 CFU/mL

8.8 x 100 CFU/mL
6.7 x 106 CFU/mL
4.2 x 106 CFU/mL

3.1 x 106 CFU/mL
4.3 x 105 CFU/mL
2.1 x 106 CFU/mL

3.1 x 107 CFU/mL

SI=40'100 + 100100 = | 4
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peracético (POAA) foi testada com cloreto de 1-(3-cloralil)-3,5,7-triaza-1-

azoniaadamantano (D-75) em dgua de fabrica¢io de papel, pH 7,0, a seguinte

atividade sinergistica foi demonstrada.

Biocida(ppm do
produto)
POAA @ 12.5 ppm

POAA @ 25 ppm
POAA @ 50 ppm
POAA @ 100 ppm

D-75 ‘@ 50 ppm

D-75 @ 100 ppm
D-75 @ 200 ppm
D-75 @ 400 ppm

POAA @ 20 ppm plus

D-75 (@ 50 ppm
D-75 i@ 100 ppm
D-75 @ 200 ppm

Controle

Calculo de sinergia:

Apds 5 horas de contato uma redug¢ido de 3 log,, ou superior foi alcan¢ada

com:

POAA =50 ppm
D-75 => 400 ppm
POAA =20 ppm'

com:

POAA = 100 ppm
D75 => 200 ppm
POAA =20 ppm'D
Exemplo 5

75 =100 ppm

75 =50 ppm

5 horas de
contato

4.3 x 106 CFU/mL
5.9 x 104 CFU/mML
<103 CFU/mL
<103 CFUimL

5.2 x 106 CFU/mL
3.2 x 105 CFU/mL
3.1 x 104 CFU/mL
7.0 x 103 CFU/mL

2.6x 104 CFU/mL
<103 CFU/mL
< 103 CFU/mL

=2 x 108 CFUmL

24 horas de
contato

1.1 x 107 CFU/mL
6.1 x 106 CFU/mL
2.6 x 106 CFU/mL
< 103 CFU/mL

3.8 x 105 CFU/mL
1.0 x 104 CFU/mL
<103 CFU‘mL
<103 CFU/mL

< 103 CFU/mL
<103 CFU/mL
<103 CFU/mL

1.8 x 107 CFU/mL

SI= 2030 + 100400 = 0,65

Apds 24 horas de contato uma redugdo de 3 log,, ou superior foi alcangada

SI=20'100+ 5020 =045
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Aliado & demonstragio da atividade sinergistica contra
bactérias. o dcido peroctandico descrito no Exemplo #22 é também
sinergistico contra fungos, Quando esporos de .dspergillus niger foram
semeados em dgua branca de fabricagio de papel, pH 7,0, e tratado com uma

combinacdo de POAA ¢ 3-cloro-2-metil-4-isotiazolin-3-ona e 2-metil-4-

isotiazolin-3-ona (Iso0), a seguinte atividade sinergistica foi observada.

Biocida (ppm do
prodnto)

POAA @ 100 ppm
POAA @ 250 ppm
POAA @ 300 ppm

Iso :@ 25 ppm
1so i@ 50 ppm
Iso i@ 100 ppm
1so (@: 200 ppm

POAA i@ 250 ppm plus
Iso i@t 25 ppm

fso .d: 50 ppm

1so /d 100 ppm

Iso 7@. 200 ppm

Controle

Célculo de sinergia:

2 ’ 2l . \- N i 4
Apos 24 horas de contato uma redugio de 2 log,, nos esporos de fungos foi

alcancada com:

POAA =500 ppm

24 horas de
contato

29x 104 CFU/mL
3.1 x 103 CFU/mL
1.2 x 10! CFUmML

2.0 x 104 CFU'mL
23x10% CFUmL
1.0 x 104 CFU/mL
4.0 x 103 CFU‘mL

6.1 x 102 CFU/mL
5.0 x 102 CFU‘mL
1.6x 102 CFU'mL
3.6 % 10= CFU/mL

3.8 x 107 CFU/mL

72 horas de
contato

3.1 x 10% CFU/mL
1.1 x 103 CFU’mL
20x 100 CFU/mL

2.5 x 10% CFUmL
2.4 x 10? CFU'mL
1.6 x 104 CFU/mL
6.0 x 10° CFU/mL

1.5 x 102 CFU/mL
1.5x 102 CFU/mL
1.0 x 102 CFU’mL
1.1 x 102 CFU/mL

26 x 104 CFU/mL

[sa => 200 ppm (400 ppm)
POAA = 250 ppm‘Tso = 25 ppm SI= 250500 + 25400 = 0,5623
Apds 24 horas de contato uma redugio de 2 log,, ou superior foi alcancada
com:

POAA =500 ppm
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Iso => 200 ppm (400 ppm)
POAA =250 ppm.Tso = 25 ppm ST=230'500 + 25400 = 0,5625
Exemplo 6

Outro exemplo de sinergia observado com 2 mistura de icido
peracético e o acido peroctandico é ilustrado quando POAA ¢ aplicado a uma
agua de processo de fabrica¢io de papel, pH. 7.0 que também foi dosada com

4.5-dicloro-2-N-octil-4-isotiazolin-3-ona (RH287).

Biocida (ppm do
produto)

POAA @ 25 ppm
POAA :@ 50 ppm
POAA @ 100 ppm
POAA @ 200 ppm

RH287 ia! 50 ppm
RH287 i@ 100 pom

" RH287 (@ 200 ppm

POAA ;@ 20 ppm plus
RH287 i@ 50 ppm
RH287.a2» 100 ppm
RH287 :2: 200 PPM

POAA @ 40 ppm plus
RH287 (@ 50 ppm
RH287 (@ 100 ppm
RH287+3: 200 PPM

Controle

S horas de
contato

9.} x 106 CFU'mL
1.6 x 103 CFU/mL
| x 103 CFWmL
<103 CFUIimL

2.1 x 109 CFU/mL
1.3 x 105 CFU/mL
1.6 x 10% CFU/mL

1.} x 103 CFU/mL
3.6 x 107 CFU/mL
§.0 x 103 CFU/mL

3.0x 103 CFU'mL
4.0x 103 CFU'mL
3.0 x 103 CFU'mL

3.0 x 107 CFU'mL

24 horas de
contato

1.9 x 107 CFU/mL
23 x 107 CFU/mL
6.1 x 10 CFU/mL
3.8 x 10+ CFU/mL

7.1 x 106 CFU/mL
2 8 x 106 CFU/mL
1.1 x 106 CFU/mL

5.6 x 108 CFU’mL
8.0 x 10¢ CFU/mL
6.0 x 103 CFU/mL

2.7x 104 CFU'mL
< 103 CFU/mL
< 103 CFU'mL

1.9x 107 CFUmL

Calculo de sinergia:

Apds 3 horas de contato uma reducio de 4 log,, ou superior foi alcancada
com:

POAA =100 ppm

RH287 ="~ 200 ppm (400 ppm)

POAA =40 ppm/RH28™ =30 ppm ST =40100 + 50 400 = 0,525
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Apos 24 horas de contato uma redugdo de 4 log,, ou superior foi alcangada
com:
POAA = 200 ppm (400 ppm)
RH287 => 200 ppm (400 ppm)
POAA =40 ppmRH287 =100 ppm  SI=40'400 + 100400 = 0,35

Deve ser entendido que diversas mudangas ¢ modificagdes as
modalidades atualmente apresentadas aqui descritas serdio aparentes para
aqueles versados na técnica. As referidas mudangas e modificagdes podem
ser teitas sem se desviar do espirito e escopo da presente invengio e sem
diminuir as pertinentes vantagens. E portanto pretendido que as referidas

mudang¢as e modificagdes estejam cobertas pelas reivindicagdes anexas:
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REIVINDICACOES

1. Processo para controlar o desenvolvimento de micro-

organismos em agua de processo industrial, caracterizado pelo fato de que

compreende as etapas de: 1) administrar de 5 a 250 ppm de um é&cido
peracético/peracido a agua de processo e, em seguida, 2) administrar de 10 a
250 ppm de um biocida ndo-oxidante selecionado do grupo consistindo em 2-
metil-4,5-trimetileno-4-isotiazolin-3-ona e 2-(tiocianometiltio)benzotiazol a
agua de processo industrial para inibir o crescimento de micro-organismos.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que a 4agua de processo industrial € selecionado do grupo
consistindo em agua de um sistema de fabricagio de polpa e de papel, agua de
resfriamento e 4gua de mineragdo.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o acido peracético/peracido e o biocida ndo-oxidante sdo
adicionados em uma proporg¢do de 10:1 a 1:25.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que os micro-organismos consistem em bactérias.

5. Processo de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizado

pelo fato de que os micro-organismos consistem em fungos.
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RESUMO

“PROCESSO PARA CONTROLAR O DESENVOLVIMENTO DE MICRO-
ORGANISMOS EM AGUA DE PROCESSO INDUSTRIAL”.

A presente invengdo se refere a um processo de administragdo
de uma composi¢do para inibir o desenvolvimento de micro-organismos. A
composi¢do inclui teores suficientes de acido peracético ou mistura de acido
peracético/peracido e um biocida ndo-oxidante. O processo da presente
inven¢do inclui a etapa de adicionar teores suficientes de acido peracético ou
mistura de 4cido peracético-peracido e um biocida ndo-oxidante a dguas de

processos industriais.



