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RESUMO

No presente trabalho sdo apresentadas e discutidas as caracteristicas fisico-quimicas e reacionais do peréxido
de hidrogénio e suas mais recentes técnicas de aplicacdo em processos de tratamento de dgua para consumo
humano.
As técnicas de aplicacdo atualmente empregadas séo:

a) Pré-oxidacdo em reservatorios visando principalmente ao controle de cianobactérias.

b) Pré-oxidacdo em pontos de captacdo visando ao controle de moluscos.

c) Pré-oxidacdo em ETAs visando a oxidacdo de ferro, manganés e matéria organica dissolvida.

d) Pré-oxidacdo Avangada em ETAS visando a oxidacdo de tensoativos e micro-contaminantes.
O Perdxido de Hidrogénio é considerado um produto quimico limpo, por ndo deixar elementos e residuos
contaminantes e persistentes no meio ambiente ap0s a sua utilizacdo em processos industriais. Essa
caracteristica decorre do mesmo estar continuamente sujeito a reagéo espontanea de auto-decomposi¢éo:
H,0, 2 H,O + % Oy,
a qual libera para o ambiente apenas dgua e oxigénio como residuos finais.
Comparado com outros oxidantes utilizados no tratamento de agua potavel, verifica-se que o peréxido de
hidrogénio além de nédo deixar elementos estranhos a agua, evita a formagdo de THMs, ndo oxida brometo a
bromato e remove uma ampla gama de contaminantes naturais e sintéticos.

PALAVRAS-CHAVE: &gua para consumo humano; tratamento de agua; peroxido de hidrogénio; oxidagao
avangada

INTRODUCAO

O peroxido de hidrogénio vem sendo utilizado de forma regular, desde 2000, no Brasil, Estados Unidos,
alguns paises da Europa e Japdo, no tratamento de agua para consumo humano. A Solvay / Perdxidos do
Brasil desde essa época vem trabalhando conjuntamente com as principais empresas brasileiras de aguas no
sentido de investigar, aprender, desenvolver, e otimizar 0 uso de processos peroxidativos no tratamento de
aguas, visando a trazer beneficios em termos de melhoria da qualidade da &gua produzida e reducéo de custos
de tratamento.

CARACTERISTICAS DO PEROXIDO DE HIDROGENIO

O perdxido de hidrogénio apresenta as seguintes caracteristicas relevantes para utilizacdo em operacbes de
tratamento de &guas:

- férmula quimica: H,0O,.
- 4cido muito fraco: pKa=11.7
- oxidante potente: e° = 1.8 V (para comparagéo: para 0 O, 0 e;° = 1.2 V).
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- substancia que ndo agrega elementos contaminantes a agua.
- substancia ndo persistente no meio ambiente, decompfe-se espontaneamente em &gua e oxigénio de acordo
com a reagéo:

H,O, 2> H,O + %20, (1)

- produto aprovado nos Estados Unidos para tratamento de &gua potavel pela ANSI/NSF standard 60,
autorizado também em paises da Europa.

- produto fabricado no Brasil em grande escala.

- disponibilidade industrial: solu¢des com &dgua com até 70 % em peso de H,O,.

- apresentagdo comercial: bombonas de 50 L, IBC’s de 1000 L, isotanques 20 m® e tanques-carretas.

- aplicacbes mais tradicionais do peroxido de hidrogénio: branqueamento de polpa de celulose;
branqueamento de fibras téxteis; desinfeccéo.

REMOGCAO DE CONTAMINANTES DISSOLVIDOS

Na Tabela 1 sdo apresentadas de maneira condensada as rea¢des quimicas entre o perdxido de hidrogénio e
possiveis contaminantes dissolvidos encontrados em aguas, além de organismos vivos, metabdlitos e produtos
de sua inativacao.

As possibilidades listadas na Tabela 1 indicam uma ampla capacidade de remoc¢do de contaminantes ou sua
transformacdo em subprodutos de muito baixa ou nenhuma toxicidade. Alguns contaminantes tais como os
precursores de THMSs necessitam oxidag¢do avangada para serem parcial ou totalmente oxidados. A simples
oxidacdo direta com H,O, e com outros oxidantes usuais ndo é potente o suficiente.

A aplicacdo do perdxido conduz a remogdo de ferro e manganés por precipitagdo oxidante dos hidréxidos.
Sulfeto, sulfito e nitrito sdo oxidados a sulfato e nitrato. Hipoclorito e bromato sdo reduzidos a cloreto e
brometo néo toxicos.

Destaque cabe atualmente aos chamados micro-contaminantes. Esta é uma classificacdo de substancias que
ocorrem em mananciais impactados por despejos industriais, urbanos e agricolas, e que mesmo em
concentracOes da ordem de ppb podem a longo prazo causar danos a satde do consumidor. Estas substancias
abrangem medicamentos e metabolitos, hormonios e pesticidas, e incluem substancias que atuam como
interferentes enddcrinos.

Somente os processos de oxidagcdo avancada, além de em parte o ozbnio, ttm poténcia para oxidar
eficientemente essas substancias. Entretanto, esses processos formam bromato a partir de ions brometo
naturalmente presentes nos mananciais. Mas, uma solucdo é a combinacdo com perdxido para reverter esse
problema, conforme discussao mais a frente.

No que toca a organismos vivos, 0 peroxido tem capacidade de inativar uma ampla gama de espécies
aquaticas, dependendo da concentracdo e tempo de contacto (Ct). Entretanto, cabe notar que nesse aspecto o
cloro, 0 0zbnio e os processos de oxidagao avancada sdo mais eficazes.
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Tabela 1: Possiveis ReacGes do Peréxido de Hidrogénio com contaminantes aquosos

Aplicacdo

Reacao

Remocdo de Ferro (Oxidacéo / Precipitacdo):

Fe* + % H,0, + 20H > Fe(OH);(s)

Remocdo de Manganés (Oxidacdo / Precipitacdo):

Mn* + H,0, + 20H > MnO,(s) + 2 H,0

Remocéo de Arsénio (Oxidacdo / Precipitacdo):

AsO, + H,0,> 2H" + AsO,*

2Fe?* + H,0, + 2HY > 2Fe¥ + 2H0

Fe' +AsO% > FeAsO, (s)

Ca” + AsO,> > Cay(AsOy); ()

Remoc&o de Selénio (Oxidagao / Precipitacdo):

Ca’* +Se0;” +H,0, = CaSeO, (s) + H,0

Remocdo de Matéria Organica Natural ou Sintética
e Micro-Contaminantes
(Oxidacdo Simples e/ou Avancada):

CH,0, + w(H,0,0u HO)> aCO, + bH,0

Oxidacdo de Sulfeto e H,S

H.S + 4H,0, & SO, + 4H,0 + 2H*

HS + 4H,0;, & SO/ + 4H,0 + H*

S% + 4H,0, > SO, + 4H,0

Oxidacdo de Sulfito:

S0,* +H,0, > SO, +H,0

Oxidacdo de Nitrito:

NO, + H,0, - NO; + H,0O

Reducéo de Hipoclorito:

ClO" + H,O0, > CI' + H,O + O,

Reducdo de Bromato:

BrO; + 3H,0, > Br +3H,0 + 30,

Organismos Vivos e Metabdlitos:

Controle de Cianobactérias (Algas Verdes-Azuis)
(Oxidacéo):

Baixas dosagens de H,O, aplicado diretamente sobre
0 espelho d"agua de reservatorios evita a proliferagéo
de cianobactérias tdxicas.

Remocéo de MIB e Geosmina (Oxidagdo Avangada):

Em termos de oxidagdo quimica, apenas 0s processos
de oxidagédo avancada sdo capazes de remover MIB e
Geosmina.

Remocdo de Toxinas Extracelulares

Avangada):

(Oxidacéo

Em termos de oxidagdo quimica, apenas 0s processos
de oxidagdo avancada sdo capazes de oxidar as
toxinas dissolvidas.

Controle de moluscos mexilhdo dourado (Oxidacéo):

Baixas dosagens de H,0O, conjugadas a condicGes
hidrodindmicas podem evitar a proliferacdo do
mexilhdo dourado em reservatorios dutos e
equipamentos.

ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3




25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

SUBPRODUTOS DE OXIDAGCAO

Quanto ao potencial de formacdo de subprodutos téxicos de desinfeccdo, duas situacdes merecem anélise: a
aplicacdo direta do perdxido em reacdes redox simples; e a assim chamada oxidacdo avancada em que a
ativagdo do perdxido pode-se dar com fons Fe?* (Fenton), radiacdo ultravioleta, ou 0zénio. No primeiro caso,
mesmo na presenga de cloreto ou brometo no manancial, como o perdxido ndo gera cloro ou bromo, o
peréxido em si ndo agregara potencial para formar THMs. J& no segundo caso, com a geracdo de radical
hidroxila, um intermediario oxidante mais potente do que o perdxido e o 0zonio, e que tem e;° = 2.8 V , isso
pode ocorrer. Entretanto, em ndo havendo o uso de cloro em etapa de pré-oxidagdo, a contribuicdo para
geracdo de THMs nesses casos ficaria limitada pela concentracdo dos halogenetos do manancial presentes na
agua bruta.

Em ambos os casos, a similaridade do H,0O, (aplicado diretamente ou ativado em forma de radical hidroxila
(HO)) com o ozbnio (que na sua aplicacdo em agua também passa a peroxido e também pode ser ativado a
hidroxila), ndo sugere a possibilidade de formacédo de sub-produtos diferentes daqueles que ja sdo conhecidos
em aguas tratadas por ozonizagao em ETAs ha mais de 100 anos na Europa e Estados Unidos.

Um subproduto de desinfeccdo em especial, o bromato, merece destaque. O uso de peréxido de hidrogénio no
tratamento evita — e até reverte, a conversdo de brometo (do manancial) em bromato.

O valor maximo permitido para bromato em agua para consumo humano que era nos Estados Unidos, na
Unido Européia, no Japdo e (ainda €) no Brasil 25 ppb, foi por volta de 2005 reduzido naqueles paises para 10
ppb. Em decorréncia da nova regulamentacdo, algumas ETAs em que havia pré-oxidacdo com o0z6nio (o
0zbdnio oxida o brometo do manancial a bromato), tiveram que se adaptar aos novos limites. Para essas, a
solucdo simples foi agregar H,O, & (e/ou & saida da) ozonizagdo (1,2) de modo que o H,0, excedente dessa
etapa reduzisse o bromato formado de volta ao estado ndo toxico de brometo, conforme a reacéo:

BrO; + 3 H,0O, 2> Br +3 H,O + 30, (2)

O valor de AG® dessa reagdo a 25 °C, calculado no presente trabalho, é de AG® = - 103.3 kcal/mol, a qual
corresponde a uma constante de equilibrio de valor K = 5.4 x 10*° o que confirma a viabilidade
termodinamica da reac&o.

APLICACOES ATUAIS EM TRATAMENTO DE AGUA

O Brasil é pioneiro no desenvolvimento e implantagdo em grande escala de boa parte das seguintes principais
aplicacOes atualmente em uso:

Pré-oxidagdo em reservatorios visando principalmente ao controle de cianobactérias.
Pré-oxidagdo em pontos de captagéo visando ao controle de moluscos.

Pré-oxidacdo em ETAs visando a oxidagdo de ferro, manganés e matéria organica dissolvida.
Pré-oxidacdo Avancada em ETAs visando & oxidacéo de tensoativos e micro-contaminantes.

HwdE

Pré-Oxidacéo e Controle de Algas em Reservatoérios

O grande problema da floragdo de microalgas cianoficeas em rios e reservatorios utilizados para captacdo de
agua é bem conhecido e referenciado por Branddo e Azevedo (4). No passado, em todo 0 mundo, a aplicacdo
de sulfato de cobre era o principal meio de controle de floracdo de algas, entretanto, ndo era particularmente
eficaz para variedades morfoldgicas filamentosas, e, além disso, ndo podia ser considerado como uma
tecnologia limpa por introduzir ions cobre na agua sob tratamento.

A partir de 2003, a SABESP inovou e passou também a aplicar preventivamente sobre o espelho d"agua dos
reservatdrios que abastecem a grande S. Paulo o peréxido de hidrogénio para esse fim (3). Com essa nova
técnica, quando sob condicOes ambientais que possam desencadear floragGes, tornou-se possivel limitar o
emprego do sulfato de cobre para o controle de apenas algumas espécies insensiveis ao perdxido. A grande
reducdo na carga de sulfato de cobre trouxe menor custo operacional. Além disso, com a aplicacdo do
peréxido passou-se a antecipar a pré-oxidacdo de substancias organicas e inorganicas tais como o ferro e
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manganés. E isso ainda causou reducdo ou até eliminagdo da necessidade do uso de carvdo ativado e de pré-
oxidantes dentro da ETA.

A aplicacdo do perdxido no reservatorio é simples, feita por embarcagdo que carrega um contentor plastico de
1000 L do produto, e descreve uma rota de distribui¢cdo uniforme sobre uma grande area. O célculo de
dosagem (tipicamente situa-se na faixa 0.3 a 1 ppm H,0,) é feito para cada caso pelos bidlogos das
companhias de aguas os quais investigam a resposta das espécies de cianoficeas presentes na agua a diferentes
dosagens de H,O, durante periodos de tempo (horas) compativeis com as dimensfes e a hidrodindmica do
reservatdrio objeto do tratamento.

Pré-Oxidacdo em Pontos de Captagdo para Controle do Mexilhdo Dourado

Trazido da Asia em &guas de lastro de navios, 0 molusco Limnoperna Fortunei, denominado vulgarmente
mexilhdo dourado vem avancando pelo sul do Brasil, tornando-se desde 1999 um problema visivel nas dguas
do Guaiba e de outros rios do sul do Pais. O molusco vem incrustando superficies de materiais em contato
com as aguas infestadas e causando transtornos de entupimento de adutoras e tubulagGes, além de
equipamentos diversos tais como turbinas de usinas hidroelétricas, trocadores de calor em sistemas de
resfriamento, decantadores e filtros.

Diversos tratamentos corretivos vém sendo investigados pelas empresas afetadas. O DMAE de Porto Alegre ja
reporta o sucesso do emprego do peroxido aplicado na captacdo da dgua da ETA do Menino Deus (12).
Atualmente encontra-se em fase de teste industrial em colaboracéo entre a Solvay — Peroxidos e a CORSAN
em Porto Alegre, a aplicacdo de dose de 1 ppm H,O, no ponto de captagdo de agua como forma de prevenir o
desenvolvimento do molusco e sua incrustagao desde a adutora até dentro da ETA.

Pré-Oxidacgédo Direta em ETAs

A pré-oxidacdo direta (sem geragdo do intermediario hidroxila) em ETAs independentemente do pré-oxidante
utilizado geralmente tem por objetivos: a oxidacdo de ferro e manganés (0 que acentua a remog¢do desses
metais por precipitacdo); a oxidacdo de matéria orgénica dissolvida (como a que possa causar cor, gosto ou
odor objetaveis); a melhoria na coagulacdo e floculagédo de material coloidal, e a pré-desinfec¢do da agua.

Convencionalmente, o cloro vinha sendo o pré-oxidante mais utilizado em ETAs. No entanto, desde que se
associou ao cloro o potencial de formagéo de subprodutos tdxicos — tais como 0os THMs, outras alternativas de
pré-oxidantes tém sido buscadas.

Até entdo, o mais bem sucedido oxidante alternativo ao cloro tem sido o 0zénio, amplamente empregado nos
paises da Uni&o Européia e nos Estados Unidos. E um oxidante potente, ndo contaminante e ndo persistente no
ambiente, além de muito eficaz. No entanto carrega um custo elevado de investimento nas instalagdes, além de
alto custo operacional.

J& o peroxido de hidrogénio, apesar de ndo ser igualmente tdo forte, pode ser ativado em processos de
oxidacdo avancada e dai se tornar ainda mais potente que o 0zdnio, porém com custo menor. E para situaces
de pré-oxidacdo em que ndo haja necessidade de condi¢Bes oxidantes extremas, torna-se bem mais simples e
de baixo custo a pré-oxidacdo com peroxido. A principal vantagem de se substituir cloro por peréxido na pré-
oxidacdo é a reducdo na carga de cloro aplicada a agua e a consequente geracéo de THMs.

As Figuras 1 e 2 mostram os diagramas eH x pH para os sistemas das espécies de Fe e Mn em &gua. Os
diagramas revelam que na faixa de pH de 6 a 9, é necessério oxidar o Fe** a0 estado 3+ para que 0 mesmo
precipite como hidréxido — ja que ndo se consegue pela simples precipitacdo do hidréxido ferroso alcancar
uma [Fe] residual < 0.3 mg/L. Analogamente, para 0 manganés, o diagrama mostra que também para se
conseguir uma [Mn] residual < 0.1 mg/L é necessério oxidar o Mn?* de modo a precipitar 0 MnO,, j& que
nessas baixas concentra¢cdes 0 Mn(OH), ndo é suficientemente insoltvel.

ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

Fh (Volts) Fe - H2() - System at 25.00 C

20 T " " ; " ; " ; T T T

15}
Fe(+3a)

Ll B e |
FeO2(-a)

Fe

H20 Limits

] L L L L L L L L L L L L L

0 2 4 6 8 10 12 14

C:HSCS' EpH FelS5.iep rH

ELEMENTS Molality Pressure
Fe 5.400E-06 1.000E+00

Figura 1: Diagrama ey x pH do sistema de espécies de Fe em &gua ([Fe] = 0.3 mg/L = 5.4x10° mol/L)
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Figura 2: Diagrama ey x pH do sistema de espécies de Mn em &gua ([Mn] = 0.1 mg/L = 1.8x10° mol/L)

As reacdes de remogao desses metais com o peroxido sdo as seguintes:

Fe** + % H,0, + 20H > Fe(OH); (s) (3)
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Mn* + H,0, + 20H 2 MnO; (s) + 2 H,0 @)

Desenvolvimentos conjuntos entre a Solvay — Perdxidos e a EMBASA ja levaram a adogdo do peréxido - em
dosagem de 0.7 ppm para substituir cloro em dosagem de 1 ppm, na pré-oxidagdo de uma das grandes ETAs
que abastecem a cidade de Salvador (Figura 3).

Figura 3: Aplicacdo de perdxido de hidrogénio na pré-oxidagdo em ETA.

Pré-Oxidacdo Avancada em ETAs
As operagdes baseiam-se na ativagdo do perdxido de hidrogénio para formar radical hidroxila, de acordo com
as reacdes a seguir. Uma vez formada a hidroxila, a mesma atua sobre os contaminantes oxidaveis — com
poténcia oxidante superior a do peréxido:
Fenton: H,0, + Fe* 2 Fe* + HO + OH" (5)

H,0, + Fe* > Fe** + H" + HOO (6)
A segunda reacéo, também conhecida como Fenton-like, em que o Fe?" é regenerado a partir do Fe** formado

na primeira, pode ser conseguida por simples iluminagdo com radiagdo ultravioleta também, conduzindo ao
que é denominado de processo Foto-Fenton, de acordo com:

Fe* +H,0 + hv & Fe* + H" + HO ©)
Foto-ativacdo com UV: H,O, + hv 2 2 HO (8)
Peroxi-ozonizagao: H,0, + 203 2 30, + 2 HO 9)

Duas situagdes de remocdo de contaminantes em ETAs vém sendo tratadas pelo peréxido de hidrogénio em
processos de oxidagdo avancada: a remocdo de tensoativos (no Brasil); e a remocdo de microcontaminantes
(Estados Unidos e Europa).
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No caso do Brasil, a operacéo foi desenvolvida e implantada pela SABESP (5) e consiste da aplicacdo do
peréxido ativado pelo sistema Fenton em aguas brutas de dificil tratabilidade para assegurar que a
concentragdo de tensoativos na agua tratada situe-se abaixo do limite permitido de 0.5 ppm.

O processo pode ser conduzido no préprio canal da captagdo através da adicdo dos seguintes reagentes:

HCI ou H,SO, para baixar o pH para a faixa 3.5 - 4;

FeCl, ou FeSO, em solugdo para prover 10 ppm de Fe?" ;

H,0, 50% para prover 5 ppm de H,O5;
em tempo de retencdo de no minimo 5 minutos. Em seguida adiciona-se leite de cal para recuperar o pH para
cerca de 7, e a partir dai segue-se a sequéncia de tratamento convencional.

Na Franca, na ETA de Metz, desde 2005 o peroxido de hidrogénio foi acoplado a ozonizacdo para reduzir os
niveis de bromato formado pelo ozonio (10). Igualmente, as trés ETAs que abastecem a cidade Paris
acoplaram o peroxido a ozonizagdo existente com a finalidade de destruir tracos de pesticidas na dgua (11).

Os casos que ja apontam uma nova tendéncia de tecnologia de tratamento nos Estados Unidos e Europa
envolvem a foto-ativacdo do peroxido com radiacdo ultravioleta. Essa tecnologia esta incorporada nas trés
mais novas ETAs desses paises e foi levada a escala industrial pela TrojanUV em colaboragdo com cada
cliente (9).

Na Holanda, as duas novas ETAs da PWN de Andijk e Heemskerk (7), captam &gua na foz do rio Reno ao final
de uma travessia por grande parte do continente europeu em que o rio recebe descargas de efluentes e esgotos
tratados além de lixiviados e carreados superficiais de defensivos agricolas e fertilizantes das areas agricolas
da grande bacia.

A tecnologia empregada é de uma sequéncia convencional de coagulacéo, floculagdo, decantacdo e filtracéo,
seguida por adicdo de 6 ppm de H,O,, iluminacdo por total de 4 segundos em quatro foto-reatores em série
(Figura 4) com lampadas UV de média pressdo, seguido de uma passagem em coluna de carvédo ativado
granular, e desinfecgdo final com didxido de cloro.

Mais recentemente, em 2008, nos Estados Unidos, no condado de Orange (CA), foi inaugurada a primeira
ETA do mundo que trata esgoto para produzir agua para consumo humano (8). O processo inicia-se com a
sequéncia convencional de coagulacéo, floculagdo, decantacdo e filtracdo rapida, seguida por micro-filtracéo e
osmose reversa, e se conclui com a adicéo de perdxido ativado em foto-reatores com UV.

Figura 4: Um dos quatro foto-reatores em série na aplicacdo de peréxido de hidrogénio foto-ativado
com UV em ETA da PWN (Holanda).
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CONSIDERAGOES FINAIS

A utilizacdo em larga escala do Peréxido de Hidrogénio no tratamento de dgua potavel, é relativamente
recente e vem crescendo em varias regides. Desde o ano 2000, em paises como os Estados Unidos, Franca,
Holanda, Japdo e Brasil, aplica-se o produto em reservatorios e ETAs. Atualmente no Brasil, mais de 20
milhdes de pessoas ja sdo diariamente atendidas, consumindo agua potavel de estacfes que aplicam peroxido
de Hidrogénio na pré-oxidacdo, controle de algas e remocéo de tensoativos.

As operacdes em escala industrial ja estabelecidas no Brasil e em outros paises tém, dependendo dos
contaminantes contidos em cada manancial, revelado beneficios em:

Melhoria do gosto e odor da agua.

Diminuicdo da carga de cloro na &gua.

Diminuicdo da formag&o de trihalometanos.
Remocéao de micro-contaminantes.

Redugéo no consumo de coagulantes e floculantes.
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ETA  Estagdo de Tratamento de Agua
THM  Trihalometano
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