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RESUMO

Apesar da tecnologia de oxidacdo avancgada existir ha algum tempo, somente nos tltimos dez anos ganhou
grande notoriedade do mercado. Esse crescimento pode ser atribuido a dois fatores principais:

1) Com os mananciais de agua cada vez mais sujeitos a novos tipos de poluentes, muitas vezes ha a
necessidade de se aplicar oxidagdo avancada no tratamento de compostos recalcitrantes, que ndo sdo
facilmente degradadados com as tecnologias tradicionais, tais como o cloro ou 0zénio.

2) Aumento da demanda de sistemas de tratamento de agua potavel com o objetivo de remocao de gosto
e odor.

Este artigo fornece uma visdo geral dos diversos processos oxidativos avangados que estdo disponiveis no
mercado e também uma comparag@o entre essas tecnologias com énfase na remogdo de gosto e odor da agua
potavel.

PALAVRAS CHAVE: Processos oxidativos avangados, POA, AOP, Ozodnio, ultravioleta, peroxido de
hidrogénio, H202, farmacos, recalcitrantes.

INTRODUGAO

A escassez de agua ¢ um problema imediato e crescente devido ao aumento de populagdo, secas e poluigdo.
Com isto, o tratamento de agua e efluentes se tornou critico no uso e reuso de agua de qualidade ¢ em
quantidade adequada. Um dos grandes desafios ¢ a remoc¢do de tragos de organicos, sejam eles compostos que
geram gosto e odor, como geosmina e 2-MIB, compostos disruptores endocrinos ou micropoluentes resultantes
das atividades industriais e da agricultura, entre outros.

Estes poluentes ndo sdo facilmente removidos por tratamentos convencionais ¢ podem causar incomodo ao
consumidor de agua e prejudicar a saide humana. Assim, os Processos de Oxidacdo Avangada (POAs) se
apresentam como alternativa confiavel e eficiente para a remogdo dos organicos recalcitrantes.




Tecnologias de Oxidagdo Avancgada

Os Processos Oxidativos Avangados (POA) sdo caracterizados fundamentalmente pela formagdo de radicais
hidroxila de alto poder oxidante, os quais promovem a degradacdo de diversos compostos complexos, que ndo
sdo tratados de forma eficiente pelas tecnologias convencionais.

A tabela a seguir contém os potenciais de oxidagdo comparando os produtos quimicos mais comumente
utilizados em estagdes de tratamento de agua e efluentes. O radical hidroxila tem um potencial de oxidagao
superior e reage imediatamente com quase todos os composto organicos.

Tabela 1: Potencial de oxidacdo dos produtos quimicos mais comumente utilizados em estacdes de
tratamento de agua e efluentes.

Agente Oxidante Potencial de Oxidacao (V)
Flaor 3,06
Radical Hidroxila (OH-) 2,80
Oxigénio Atomico 2,42
Oz6nio (O3) 2,07
Peroxido de Hidrogénio (H202) 1,77
Hipoclorito de Sodio (NaOCl) 1,49
Cloro (CI) 1,36

Atualmente, existem diversas tecnologias de oxidagdo avancada disponiveis no mercado, sendo as mais
utilizadas:

e Peroxido de hidrogénio + luz ultravioleta
e Peroxido de hidrogénio + 0z6nio
e Perodxido de hidrogénio + luz ultravioleta + ozonio

OBJETIVO DO PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO

Em teoria, o processo oxidativo avangado pode ser utilizado para qualquer aplicagdo de oxidagdo. Contudo,
com base na qualidade da agua, objetivo do tratamento, eficicia e custo de investimento e operacdo, essa
soluc@o pode ndo ser a mais economicamente viavel.

Usualmente, a utilizagdo de POA pode ser requerida para tratar os compostos organicos abaixo. Essa lista ndo é
abrangente, mas fornece um resumo das diversas aplicagdes nas quais o radical hidroxila fornece vantagem
significativa.



- Disruptores endocrinos

- Gosto e odor (especificamente Geosmina e Methylisoborneal (MIB))
- Algas toxicas / Microcistina

- 1,4 Dioxano

- NDMA (N-Nitrosodimetilamina)

- Combustiveis e aditivos (MTBE, Hidrazina e BTEX)

- Hidrocarbonetos clorados (TCE, Tetra-CE, DCE, DCEA, etc.)

- Pesticidas e Herbicidas

- Compostos Organicos Volateis (PCE, TCE e Cloreto de Vinila)

- Produtos de higiene pessoal e medicamentos

Tabela 2: A tabela abaixo demonstra a eficacia na remocéio dos contaminantes utilizando somente 0zonio
e UV, bem como com a combinacdo dessas tecnologias (POA), gerando o radical hidroxila. Sendo que
MiPRO eco3 é O3 + H202, MiPRO photo é UV + H202 e MiPRO eco3 plus ¢ O3 + UV + H202.
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The implementation of an Advanced Oxidation Process should always
begin with the correct selection of the process to be used.



Como funciona o Processos Oxidativos Avangados (POA)?

Conforme elucidado acima, os processos oxidativos avancados envolvem a combinacdo de duas ou mais
tecnologias para criar e/ou incrementar a geracdo de radicais hidroxila (OH-), a fim de aumentar a eficacia do
tratamento.

Figura 1: Ilustra os 4 (quatro) principais métodos para a formacio de radical OH’, sendo esses, por
ordem numérica, 1. 03, 2. 03 + UV, 3. 03+ H202 e 4. UV + H202.
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Dependendo do processo empregado, o caminho de formacdo do radical OH pode variar. Sendo que
dependendo da aplicacdo, ha a possibilidade de combinar a luz ultravioletatozonio+perdxido de hidrogénio.

Possiveis métodos para a formacao de radiciais hidroxila:

1.

Ozo6nio: Os componentes presentes na agua como, por exemplo, anions hidroxila, ions de ferro ou
compostos organicos podem iniciar/promover a decomposi¢do do ozoénio dissolvido e gerar radicais
hidroxila.

Exemplo disso ¢ que quando se utiliza ozonio em tratamento de efluente, existe a possibilidade de
formag@o de radical hidroxila, sem a adi¢do de UV ou de H202. No entanto, ¢ dificil prever a
formagdo de radicais hidroxilas nesse método, uma vez que varia de acordo com a analise e cinética
quimica da dgua. Portanto, somente o 0zonio ndo pode ser um POA.

Ozobnio + UV: Diferentes compostos oxidados serdo gerados com a radiagdo UV e as moléculas de
ozonio na agua. O comprimento de onda tipico para esse processo ¢ 254 nm. O coeficiente de
absor¢do molar, que descreve a quantidade de fotons absorvidos pela molécula de ozénio, ¢ 3.300
mol-lcm-1 (O coefiente de absor¢do molar é uma unidade fundamental de medida em
espectrofotometria. Geralmente, quanto maior for o coeficiente de absor¢do, mais facil para essa
molécula, neste caso, o ozdénio, em absorver a luz UV). Dependendo dos produtos intermediarios
gerados, por exemplo, atomos de oxigénio nascente (O), peroxido de hidrogénio (H202) ou a base
conjugada de H202 (HO2-), ha diferentes métodos para formagao de radicais hidroxila.




3. Ozodnio + H202: Na presenga de peroxido de hidrogénio, o 0zonio reage com a base conjugada do
H202 para formar radicais OH-.

4. UV+ H202: A radiagdo UV do H202 conduz diretamente a formag@o do radical hidroxila. A partir do
rendimento estequiométrico (1 mol H202 —2 mol OH-) este processo teoricamente ¢ mais eficiente,
mas o coeficente de absor¢ao molar de H202 (254nm) ¢é de apenas 19 mol-1cm-1. Isto significa que
este processo ¢ altamemte dependente da transmitancia (UV-T), na qual quanto menor a transmitancia,
menor sera o rendimento dos radicais OH-.Uma maneira de compensar ¢ a utilizagdo de altas doses de
H202 (= 10 mg/).

Com essa overdose, os radicais OH- sdo formados, mas também havera um excesso de peroxido de
hidrogénio. Sendo assim, no caso de agua potavel, um processo de absor¢do via GAC ou resfriamento
catalitico com 6xidos metalicos deve ser considerado a jusante da etapa de UV.

ESTUDO DE CASO - COMPARATIVO DAS TECNOLOGIAS DE OXIDAGAO
AVANCADA

Com a finalidade de comparar a eficacia, investimento inicial e custo operacional iremos nos deter a um estudo
de caso para o Projeto Siheung, na Coréia do Sul, no qual o objetivo é a remocdo do gosto e odor em uma
Planta de Tratamento de Agua Potavel.

Tabela 3: Dados na entrada do sistema.

UVT (lcm, 254 nm) 92,7% - 97,3% (média 95,7%)
Vazao 106.050 m3/dia
Linhas 3 (1.473 m3/h) + 1 (ampliagdo)

Tabela 4: Objetivo do tratamento.

2-MIB 0,5 Log de remogao

Cryptosporidium 3,0 Log de remogao

Comparativo entre UV com lampadas de baixa pressio + H202 e UV com lampadas de média pressiao +
H202

. Sistema de UV com lampadas de baixa pressio+ H202
3 reatores (1 por linha)

168 lampadas por reator (0,3kW por ldmpada)




504 lampadas no total

. Sistema de UV com lampadas de média pressio+ H202

3 reatores (1 por linha)
16 lampadas por reator (9 kW por lampada)

48 lampadas no total

*Enfatizamos que ambos processos alcangaram o objetivo do tratamento.

Tabela 5: Comparativo entre UVBP + H,0, e UVMP + H,0,.

Lampada de baixa pressio

Lampada de media pressio

Vazio 4.419 m*h 4.419 m*h
Numero de reatores 3 3
Quantidade de lAmpadas 504 48
Vida qtil das 1Ampadas 14.000 h 9.000 h
Quantidade de balastros 252 48
Média do consumo energético (modo 148 kWh 296 kWh
POA)

(33,5 W/m?) (67 W/m?)
Dosagem de H202 10 mg/L 10 mg/L
Operacio no modo POA 1.560 h/a 1.560 h/a
Meflla d0~c0nsum0 energético (modo de 9.5 kWh 44 KWh
desinfecc¢io)
Operacio no modo de desinfeccio 7.200 h/a 7.200 h/a
Prego por 1 kWh 0,08 $ 0,08 $
Anos de operacio 15 15




Grifico 1: Custo operacional anual UVBP + H,0, e UVMP + H,0,.

Total operating costs / year
{lamp and ballast replacement / energy / labor / cleaning )

M Replacement & Maintenance
m Power costs (Disinfection)
m Power costs (AOP)

T

Low pressure Medium Pressure

S160.000,00

$140.000,00

$120.000,00

$100.000,00 -

$80.000,00 -

$60.000,00 -

$40.000,00 -

$20.000,00 -

Tabela 6: Economia UVBP + H,0, Vs UVMP + H,0, em relacio aos dias de operacio em modo oxidagao

avancada.

30 38,000 USD
60 44,000 USD
90 50,000 USD
120 56,000 USD
360 105,000 USD

Figura 2: Desenho esquematico da alternativa UV + H,0,:
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Comparativo entre Ozonio + H202 e UV com lAmpadas de baixa pressao+ H202

Grifico 2: Custo operacional anual Ozonio + H,0, e UVBP + H,0,.

S400.006.00

$350.000,00

$300.000,00

$250.000,00

mUVLPAOP

$200.000,00
= Ozone AOP

$150.000,00

$100.000,00

$50.000,00 -

$0,00 w

1, 32 63 94 125 156 187 218 249 280 311 342

Tabela 7: Economia UVBP + H,0, Vs UVMP + H,0, e Economia Ozoénio + H,0, Vs UVBP +H,0, em
relaciio aos dias de operacio em modo oxidacio avancada.

30 38,000 USD/y 51,000 USD/y
60 44,000 USD/y 68,000 USD/y
90 50,000 USD/y 87,000 USD/y
120 56,000 USD/y 107,000 USD/y
360 105,000 USD/y 257,000 USD/y




Comparativo entre UVBP + H,0, Vs O;+H,0, Vs O;/H,0, + UVBP

Grifico 3: Custo operacional anual UVBP + H,0, Vs Ozénio + H,0, Vs Ozonio/ H,0, . UVBP.

160.000€

140.000€ -

120.000€ -

100.000 €

80.000€ -

60.000€ -

40.000€

20.000€ -

0€ -

UV AOP Ozone/H202 0Ozone/H202 + UV

M Annual H202 Costs

= Annual Oxygen costs (Disinfection Mode)
m Annual Oxygen costs (AOP Mode)

® Annual Energy costs (Disinfection Mode)
® Annual Energy costs (AOP Mode)

M Annual Maintenance costs

M Annual CAPEX




RESULTADOS

A solugdo UVBP + H,0, ¢ uma opgao satisfatoria para remogao de gosto e odor sazonal e se mostrou bem mais
vantajosa do que a UVMP + H,0, visto que essa ultima tecnologia apresenta gastos consideraveis com energia
elétrica.

Nesse estudo de caso, a solugdo que apresentou os melhores custos operacionais foi a O3/ H,O, + UV BP.

Figura 3: Desenho esquematico da alternativa O;/ H,O, + UV BP.
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Ozone Generator

CONCLUSAO

Existem inimeras aplicagdes potenciais para a oxidacdo avancada e, tal como ilustrado nesse artigo, existem
diversas tecnologias que estdo atualmente consolidadas no mercado.

Na escolha da melhor tecnologia devem ser considerados os impactos de pardmetros como a qualidade da agua
(s6lidos suspensos, TOC, UV-T, carbonatos), subprodutos formados e os custos envolvidos como energia
elétrica, peroxido de hidrogénio, oxigénio e consumiveis como lampadas de ultravioleta e balastros.

Na pratica, ¢ imprescindivel um estudo em escala piloto para comprovar a eficacia do sistema, especialmente
quando se considera variagcdes na qualidade da agua, a fim de certificar que o sistema adotado sera realmente
eficiente e economicamente vantajoso.
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