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Resumo

Dos Santos, Naiara de Oliveira; Teixeira, Luiz Alberto Cesar (Orientador).
Depuracdo Acelerada de Rios Poluidos Usando Peroxido de
Hidrogénio. Rio de Janeiro, 2015. 163 p. Dissertacdo de Mestrado —
Departamento de Engenharia de Materiais, Processos Quimicos e
Metaldrgicos, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

Estudos prévios relacionam a ocorréncia de episddios de mortandade de
peixes em corpos hidricos como a Lagoa Rodrigo de Freitas (LRF) com a rapida
disponibilizacdo de espécies poluentes e nutrientes naturais na coluna d’agua
especialmente durante altas precipitacdes de chuva, quando ocorre transbordo dos
rios poluidos da bacia sobre a 4gua da Lagoa, ocasionando uma demanda de
oxigénio dissolvido maior do que o normal para depuracdo de tais espécies. Nesse
contexto existe interesse em evitar episodios criticos de insuficiéncia de OD na
agua dos corpos hidricos que possam advir de tais eventos. Estudos realizados no
presente trabalho tiveram como objetivo caracterizar as aguas de rios da Sub-bacia
hidrogréfica da LRF através de DBO, COT, SST, P no canal a montante de
desague para a Lagoa em periodos de chuva e de tempo seco; e avaliar um
possivel tratamento que proporcione a depuracdo acelerada dos poluentes
utilizando peréxido de hidrogénio, fornecendo oxigénio para as aguas poluidas
através do processo de decomposicdo do oxidante. Avaliaram-se diferentes
dosagens de H,O, em tempo reacional de 24h de acordo com limites de
ecotoxicidade conhecidos. Testes realizados em amostras de rio coletadas em dias
de baixa precipitacdo contendo concentracbes de DBO de até 2,2 mg/L
mostraram uma velocidade de decaimento de H,O, inferior ao para amostras
tanto coletadas também em dia de baixa precipitacdo porém com elevada DBO
(24,0 mg/L), quanto para dia de alta precipitacdo (13,2 mm em 24 h) com
relevante concentracdo de material organico. Observou-se uma dosagem
suficiente de 15,0 mg/L para as amostras coletadas em baixa precipitacdo e alta
DBO, e dosagem suficiente de 3,0 mg/L para amostras coletas em maior evento
de precipitacdo (13,2 mm em 24 h), acima das quais, ndo ocorre mais aumento
significativo da velocidade de decaimento da [H,0] e também de velocidade de
contribuicdo de OD para a agua. Concluiu-se que a adicdo de H,O, nas aguas de
rios durante eventos de poluicdo causados por chuvas intensas ou langamento de
esgoto pode contribuir para evitar episodios criticos de insuficiéncia de OD em
rios poluidos por material organico e na pluma de poluentes que pode ser formada
por transbordo dos rios para a LRF.

Palavras-chave

Peroxido de Hidrogénio; Depuracdo acelerada; Poluicdo hidrica; Oxigénio
dissolvido.
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Abstract

Dos Santos, Naiara de Oliveira; Teixeira, Luiz Alberto Cesar (Advisor).
Accelerated Depuration of Polluted Rivers Using Hydrogen Peroxide.
Rio de Janeiro, 2015. 163 p. MSc. Dissertation — Departamento de
Engenharia de Materiais, Processos Quimicos e Metallrgicos, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Previous studies have associated the occurrence of episodes of death of
fish in water bodies such as the Lagoa Rodrigo de Freitas (LRF) to to the rapid
availability of pollutants and natural nutrients in the water column species
especially during high rain precipitation events, which occur when the rivers
overflow and pollute the water of the lagoon, causing a biochemical oxygen
demand higher than usual for the rate of natural depuration of the contaminating
species. In this context there is interest in avoiding critical episodes DO
deficiency in the water bodies that may arise from such events. Studies conducted
in the present work aimed at characterizing the rivers of sub-basin of LRF through
BOD, TOC, TSS, P 0on the canal that overflows into the lagoon in periods of
rain and dry weather; and evaluate a possible treatment offering the accelerated
depuration of pollutants using hydrogen peroxide, providing oxygen to the
polluted water through the self-decomposition process. The study evaluated the
effect of different doses H,O, in 24 hours of reaction time according to known
ecotoxicity limits. In tests on samples collected from rivers in days of little rain
containing BOD concentrations up to 2.2 mg / L, H,O, showed a decay rate lower
than those of other samples also collected on days of low precipitation, but with
high BOD (24, 0 mg / L), and days of high rainfall (24 hours 13.2 mm), with a
significant concentration of dissolved organic contaminants. A maximum
sufficient dose of 15.0 mg / L was found for the low and high samples
precipitation BOD, and a maximum sufficient dose of 3.0 mg / L for most of the
samples collected during the precipitation event (13.2 mm 24 hours), above which
there is no significant increase over the rate of decomposition of [H,0,], and the
rate of generation of DO in the water. It was concluded that the addition of H,0,
into the waters of rivers during pollution events caused by heavy rains or sewage
release can help to avoid critical episodes of DO deficiency in polluted rivers by
organic matter and pollutant plume that can be formed by overflow of those rivers
to the LRF lagoon.

Keywords
Hydrogen peroxide; Accelerated depuration; Water pollution; Dissolved
oxygen
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representa tempo critico. As concentracdes de saturacdo do

oxigénio dissolvido foram calculadas de acordo com a tabela EPA,
2012 (tabela de concentracdo de oxigénio dissolvido em relagcéo a

temperatura).

Figura 44 - Concentracéo de oxigénio dissolvido antes e apos

dosagem de 75,0 mg.L™ de H,O, em &gua do rio Rainha em dia de
chuva moderada. A precipitacdo acumulada do dia foi 3,0 mm (RIO -

AGUAS, 2014).

Figura 45 - Concentracdo de oxigénio dissolvido em agua do Canal
da Rocinha sem adicdo de H,0, durante um dia e meio de medicao.

A [COT] foi de 3,0 mg.L™ e [CIT] 10,0 mg.L™. A precipitacéo
acumulada do dia ficou abaixo de 0,5 mm (RIO - AGUAS, 2014).
representa concentracao critica de oxigénio dissolvido e C;
representa tempo critico. As concentracdes de saturacéo do
oxigénio dissolvido (reta pontilhada na figura) foram calculadas
de acordo com a tabela EPA, 2012 (tabela de concentracdo de
oxigénio dissolvido em relacédo a temperatura).

Figura 46 - Concentracdo de oxigénio dissolvido do Canal da
Rocinha com adi¢des de [1,0]; [5,0]; [10,0]; [15,0] e [20,0] mg.L™
de H,O, e amostra sem adicao de H,O- (river). A precipitacédo
acumulada do dia ficou abaixo de 0,5 mm (RIO - AGUAS, 2014).

Figura 47 - Concentracdes de [1,0]; [5,0]; [10,0], [15,0] e [20,0]
mg.L™" de peréxido residual durante 24 horas. A precipitacdo
acumulada do dia ficou abaixo de 0,5 mm (RIO - AGUAS, 2014).
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Figura 48 - Concentracdo de oxigénio dissolvido e perdxido
residual aplicado em amostra com agua destilada (teste
controle). A dosagem aplicada de peréxido foi de [1,0] mg. L™,

Figura 49 - Concentracdo de oxigénio dissolvido em agua de

rio sem adi¢éo de H,O; durante dois dias de medigdo. A
precipitacdo acumulada do dia foi 0,8 mm (RIO - AGUAS, 2014).
A DBOs (no Ponto  3) foi de 2,0 + 0,4 mg.L™,

Figura 50 - Concentracéo de oxigénio dissolvido do rio em
amostra com adicéo de 12,0 mg.L™ de H,O; e amostra sem
adicdo de H,0,. A precipitacdo acumulada do dia foi 0,8 mm
(RIO - AGUAS, 2014). A DBOs (no Ponto 3) foi de 2,0 + 0,4 mg.L™.

Figura 51 - Concentracdo de oxigénio dissolvido e perdxido
residual apds adicao de 12,0 mg.L-1. A precipitacdo acumulada
do dia foi 0,8 mm (RIO - AGUAS, 2014). A DBOs (no Ponto 3)
foi de 2,0 £ 0,4 mg.L™.

Figura 52 - Pseudo- primeira ordem de reacao cinética para a
dosagem de 12,0 mg.L™ de H,O, em &gua de rio contendo 2,0
mg.L™* de DBO. A precipitacdo acumulada do dia foi 0,8 mm (RIO -
AGUAS, 2014).

Figura 53 - Concentracdo de oxigénio dissolvido em agua de rio
sem adicdo de H,O, durante dois dias de medicao. A precipitacao
acumulada do dia ficou abaixo de 0,5 mm (RIO - AGUAS, 2014). A
DBOs (no Ponto 3) foi de 1,4 + 0,5 mg.L™.

Figura 54 - Concentracdo de oxigénio dissolvido do rio em amostras
com adicées de [1,5]; [5,0]; [11,0] e [20,0] mg.L™* de H,O, e amostra

sem adicao de H,O (river). A precipitacdo acumulada do dia ficou
abaixo de 0,5 mm (RIO - AGUAS, 2014). A DBOs (no Ponto 3) foi
de1,4+0,5 mg.L™.

Figura 55 - Concentracées de [1,5]; [5,0]; [11,0] e [20,0] mg.L™ de
peroxido residual durante 24 horas. A precipitacdo acumulada do
dia ficou abaixo de 0,5 mm (RIO - AGUAS, 2014). A DBOs (no
ponto 3) foi de 1,4 + 0,5 mg.L™.

Figura 56 - Ordem aparente de reacdo de decaimento do H,O, de

acordo com a velocidade inicial das dosagens de [1,5], [5,0], [11,0] e

[20,0] mg.L™ de H,0O, em agua de rio contendo 1,4 mg.L™ de DBO.
A precipitagdao acumulada do dia ficou abaixo 0,5 mm (RIO -
AGUAS, 2014).
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Figura 57 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem de
decaimento do perdxido para as dosagens de [1,5], [5,0], [11,0]
e [20,0] mg.L™ de H,O, em &gua de rio contendo 1,4 mg.L™ de
DBO. A precipitagdo acumulada do dia ficou abaixo de 0,5 mm
(RIO - AGUAS, 2014). 125

Figura 58 - Concentracéo de oxigénio dissolvido do rio em amostras

com adic¢Oes de [1,0]; [5,0]; [15,0] e [20,0] mg.L-1 de H,0O,. Em 0,37

dias houve nova adicdo de perdxido para as concentracées de [1,0]

e [5,0] mg.L™. A precipitacédo acumulada do dia ficou abaixo de 0,5

mm (RIO - AGUAS, 2014). A DBOs (no Ponto 3) foi de 24,0 + 0,6

mg.L™*. No momento da coleta observava-se a ocorréncia de

contribuicao de esgoto através do Canal do Jockey. 128

Figura 59 - Concentracdes de perodxido residual a partir de 60

minutos (0,042 dias) de inicio da reacdo com dosagens de [1,0];

[5,0]; [15,0] e [20] mg.L™ . Em 0,37 dias houve nova adicdo de

perodxido para as concentracdes de [1,0] e [5,0] mg.L™. A

precipitacdo acumulada do dia ficou abaixo de 0,5mm (RIO -

AGUAS, 2014). A DBOs(no Ponto 3) foi de 24,0 £ 0,6 mg.L™.

No momento da coleta ocorria contribuicdo de esgoto através do

Canal do Jockey. 129

Figura 60 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem de
decaimento do peréxido para as dosagens de [15,0] e [20,0]

mg.L™* de H,O, em &gua de rio contendo 24,0 + 0,6 mg.L™" de

DBO. A precipitacdo acumulada do dia ficou abaixo de 0,5mm

(RIO - AGUAS, 2014). 130

Figura 61 - Concentracfes de peroxido residual da aplicacdo de
H,0, = [1,0] (1) e [5,0] (2) mg.L™ e de oxigénio dissolvido, antes
da reaplicacao do oxidante em 0,37dias de reacéao. 131

Figura 62 - Concentracfes de peroxido residual da aplicacdo de
H,0, = [1,0] (1) e [5,0] (2) mg.L™ e de oxigénio dissolvido, apds
reaplicacdo do oxidante em 0,37dias de reacao. 132

Figura 63 - Ordem aparente de reacdo de decaimento do H,O, de

acordo com a velocidade inicial das dosagens de [1,0], [5,0], [15,0]

e [20,0] mg.L™* de H,O, em &gua de rio contendo 24,0 + 0,6 mg.L™

de DBO. No momento da coleta ocorria contribui¢cdo do Canal do

Jockey. A precipitacdo acumulada do dia ficou abaixo de 0,5mm

(RIO - AGUAS, 2014). 133
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Figura 64 - Concentracéo de oxigénio dissolvido do rio em

amostras com adicées de [1,5]; [3,0] e [5,0] mg.L™ de H,O; e

amostra sem adicdo de H,O- (river) a partir de 0,042 dias (60

minutos). Em 0,39 dias houve nova adi¢do de perdxido para a
concentracéo de [1,5] mg.L™ . Em 0,5 dias houve nova adicdo de

peréxido para as concentracées de [3,0] e [5,0] mg.L™ A

precipitagdo acumulada do dia foi 13,2 mm (RIO - AGUAS,

2014). A concentracdo de COT(no Ponto 3) foi de 7,0 mg.L™. 134

Figura 65 - Concentrac6es de perdxido residual a partir de 60

minutos (0,042 dias) de inicio da rea¢do com dosagens de [1,5];

[3,0] e [5,0] mg.L™ . Em 0,39 dias houve nova adicéo de peroxido

para a concentracdo de [1,5] mg.L™. Em 0,5 dias houve nova adicéo

de peréxido para a concentracdo de [1,5] mg.L™". Em 0,5 dias houve

nova adicao de peroxido para as concentracdes de [3,0] e [5,0] mg.

L™ . A precipitacdo acumulada do dia foi 13,2 mm (RIO - AGUAS,

2014). A [COT] (no Ponto 3) foi de 7,0 mg.L™. 135

Figura 66 - Concentracdes de peroxido residual da aplicacéo de
H202 =[1,0] (1) e [5,0] (2) mg.L™" e de oxigénio dissolvido, antes
da reaplicacao do oxidante em 0,5 dias de reacéao. 136

Figura 67 - Concentracdes de peroxido residual da aplicacéo de
H202 =[1,0] (1) e [5,0] (2) mg.L™ e de oxigénio dissolvido, apds
reaplicacdo do oxidante em 0,5 dias de reacao. 137

Figura 68 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem de
decaimento do peréxido para as dosagens de [15,0] e [20,0]

mg.L™* de H,O, em agua de rio contendo 7,0 mg.L™* de COT. A
precipitacdo acumulada do dia ficou abaixo de 0,5mm (RIO-

AGUAS, 2014). 138

Figura 69 - Ordem aparente de reacdo de decaimento do H,O, de

acordo com a velocidade inicial obtida das dosagens de [1,5], [3,0]

e [5,0] mg.L™" de H,0O, em agua de rio contendo 7,0 mg.L™" de COT.

No momento da coleta ocorria contribuicdo de esgoto através Canal

do Jockey. A precipitacdo acumulada do dia foi de 13,2 mm (RIO -
AGUAS, 2014). 139

Figura 70 - Concentracdo de COT antes e apds dosagem de [1,5],

[3,0] e [5,0] H,O, mg.L™. Os resultados referentes as concentragées

de H,0O, apds dosagem foram verificados ao término do tempo

reacional de 24 hs. A precipitaco acumulada do dia foi 13,2mm

(RIO - AGUAS, 2014). 142
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Na vida néo existe nada a se temer, apenas a ser compreendido.

Marie Curie (1867-1934).
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1. Introducéo

Os recursos hidricos devido as suas diversas finalidades, como o
abastecimento domeéstico e industrial, irrigacdo agricola, recreacdo, atividade
pesqueira, geracdo de energia entre outras, vém sendo nas Ultimas décadas cada
vez mais requeridos. Mas tdo ou mais importante que a questdo envolvendo a
quantidade de agua disponivel, apresenta-se também a questdo de sua qualidade.
Os corpos hidricos ao redor de nosso planeta tém se deteriorado de forma
crescente, especialmente nos ultimos 50 anos (GRASSI, 2001). Os impactos
decorrentes deste acelerado processo de urbanizacdo acompanhado a falta de
planejamento vdo desde a impermeabilizacdo dos solos (através do aumento da
velocidade e do volume de escoamento superficial das aguas de chuva) ao
aumento da poluicdo difusa e pontual, o que altera significativamente na
qualidade da &gua, criando impactos adversos aos organismos aquéticos e

consequentemente afetando o equilibrio ecolégico como um todo.

Os esgotos doméstico e industrial também introduzem nos sistemas
aquaticos diversos tipos de poluentes, principalmente matéria organica; a qual
exerce uma importante funcdo no processo de ciclagem de nutrientes. Porém, em
rios urbanizados e poluidos, a qualidade da agua pode sofrer ainda mais impactos
negativos em funcdo dessas fontes antropicas lancadas em excesso. Quando
bactérias e outros organismos detritivoros decompdem a matéria organica, ocorre
0 consumo do oxigénio que se encontra dissolvido na agua, 0 que podera resultar
em um déficit significativo disponivel para a populacdo aquatica aerdbia,

ocasionando mortandade de peixes e até alteracdo na cadeia trofica local.

Entre os sistemas aquaticos mais afetados pelas atividades antropicas
decorrentes do processo de urbanizacdo, encontram-se as lagoas costeiras;
principalmente por muitas vezes situarem-se em areas densamente habitadas na
faixa litoranea, sendo geralmente receptoras naturais de sub-bacias fluviais, o que
as coloca indiscutivelmente segundo DOMINGOS et al.(2012) entre os sistemas
mais impactados pelas atividades antropicas, destacando-se o lancamento de

efluentes domésticos e industriais in natura.
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A Lagoa Rodrigo de Freitas assim como algumas lagoas costeiras do Estado do
Rio de Janeiro, tem despertado interesse de investigacdo, principalmente devido
aos constantes fendmenos de poluicdo, inclusive @ mortandade de peixes (tendo
sido a Ultima registrada Marco de 2013), fator este decorrente do processo de

anoxia em determinados eventos no corpo hidrico.

O interesse de estudar tanto a Lagoa Rodrigo de Freitas quanto as sub-
bacias que em determinadas épocas desdguam nesta, é devido a importancia
ambiental da sub-bacia hidrografica que concentra tais corpos hidricos. A
dindmica da Lagoa Rodrigo de Freitas vém sendo estudada ha alguns anos, sendo
citado pela literatura que entre as causas da mortandade de peixes, esta atribuido o
excesso de materia organica lancado irregularmente por esgotos e o desague de
rios com alta carga organica a Lagoa durante eventos de forte chuva, o que causa

a reducdo do oxigénio dissolvido na agua, levando a hipoxia e anoxia do meio.

O presente trabalho buscou seguir a atual pesquisa e desenvolvimento de
processos e tecnologias ambientais, voltados a tratamentos limpos, que removam
ou contribuam para a reducdo dos poluentes presentes nos corpos hidricos com
eficiéncia e sem alterar negativamente as caracteristicas do meio. Para tal,
estudou-se um tratamento que proporcionasse uma significativa contribuicdo de
oxigénio dissolvido a agua poluida durante esses eventos de desadgue dos rios a
Lagoa, buscando aumentar a degradacé@o dos poluentes através do fornecimento de
oxigénio para 0s microorganismos aerébios decompositores, a fim de manter a
estabilidade dos niveis de oxigenacdo das &guas da Lagoa, reduzindo assim, o

risco de ocorréncia de eventos de mortandade da fauna aquética.

Foi entdo avaliado a viabilidade da utilizacdo do peroxido de hidrogénio
(H20,), um oxidante que vem sendo cada vez mais utilizado no tratamento de
ambientes contaminados, principalmente em efluentes industriais (geralmente
combinados a outros reagentes e /ou processos para aumentar sua eficiéncia). Seus
produtos de decomposicdo (dgua e oxigénio) o tornam favoravel ao potencial uso
em aguas naturais. No Brasil, esta pratica ainda ndo € recorrente, ndo havendo
muitos estudos na aplicabilidade do peroxido para tratar eventos de poluicdo de
corpos hidrico naturais; sendo aplicado geralmente em plantas industriais, em

estacOes de tratamento de dgua potavel e estacOes de tratamento de esgoto, além
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de no controle de cianobactérias em reservatorios de agua para abastecimento.
Porém, em paises como o Reino Unido, o per6xido vem sendo utilizado desde a
década de 90 para suplementar o oxigénio de agua de rios, a fim de evitar
situacdes criticas de seu déficit.

Portanto, essa pesquisa busca estudar uma nova tecnologia ainda pouco
difundida no Brasil, com o objetivo de auxiliar na prevencdo dos impactos futuros
decorrentes de determinados eventos ou condi¢es especificas de poluicdo na
Lagoa Rodrigo de Freitas e em seus rios afluentes, como também de outros corpos
hidricos que apresentem risco de desenvolver episodios criticos de baixa
oxigenacao e consequente mortandade de peixes.
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2. Revisao de Literatura

2.1 Poluicao Hidrica

O crescimento populacional nas ultimas décadas tem transformado o
Brasil em um pais essencialmente urbano (83% da populagédo € urbana), onde em
algumas cidades, aproximadamente metade vive em areas irregulares. Como
consequéncia deste processo de urbanizacdo, cresce 0 nimero de A&reas
impermeaveis e canalizacdo dos rios urbanos (com aumento de fase de
inundagéo), além do aumento da quantidade de residuos solidos que afetam a
qualidade da agua dos rios proximos a essas areas urbanas (TUCCI, 2008).

VARGAS (1999) destaca os impactos negativos da urbanizacéo sobre o ciclo
hidrolégico que culminam na perda das potencialidades de uso da agua. Tais
impactos resultam tanto da impermeabilizacdo do solo (aumento da velocidade e
do volume de escoamento superficial das aguas; aumento do numero e da
frequéncia das inundacgdes; incremento da poluicdo difusa pela lavagem das
superficies urbanizadas), quanto do proprio consumo de agua na escala urbana
(langamento de esgotos com ou sem tratamento nos cursos d’agua; aumento da
DBO nos corpos hidricos e diminuicdo da capacidade de autodepuracdo). Ainda
segundo o autor, nas bacias mais urbanizadas, especialmente nos paises em
desenvolvimento, o uso urbano costuma ser o principal responsavel pela poluicédo

organica dos rios.
Existem duas estratégias adotadas no controle da poluicdo aquatica:

v" Reducéo na fonte;
v' Tratamento dos rejeitos de forma a remover 0s contaminantes ou ainda de

converté-los a uma forma menos nociva.

A reducdo na fonte pode ser aplicada a contaminantes provenientes de ambas
as fontes, tanto pontuais quanto difusas (GRASSI, 2001). De acordo com o autor,
as fontes pontuais compreendem a descarga de efluentes a partir de inddstrias e

estacOes de tratamento de esgoto, dentre outras. Estas fontes séo de identificagdo
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simples, e, portanto podem ser facilmente monitoradas e regulamentadas. E
relativamente facil se determinar a composi¢do destes residuos, assim como
definir seu impacto ambiental. Além disso, é possivel responsabilizar o agente
poluidor, caso haja necessidade. As fontes difusas ao contrario, apresentam
caracteristicas bastante diferenciadas. Elas se espalham por inimeros locais e séo
particularmente dificeis de serem determinadas, em funcdo das caracteristicas

intermitentes de suas descargas e também da abrangéncia sobre extensas areas.

2.1.1 Qualidade da agua

Em relacdo aos constituintes naturais da &4gua, de acordo com PARRON et al.
(2011), h& uma grande variedade de elementos e substancias quimicas dissolvidas,
e a sua fonte predominante é o intemperismo das rochas, resultante do fluxo de
agua que dissolve 0s minerais e transporta os ions dissolvidos para os rios e
oceanos, onde, eventualmente em parte, sdo incorporados aos sedimentos. Ja as
contribui¢cdes humanas aos corpos d’agua incluem ions e substancias soluveis de

atividades industriais, de mineracdo, despejos de esgotos e outros residuos.

De maneira geral, pode-se dizer que a qualidade de uma determinada agua é
funcdo das condicBes naturais e do uso e da ocupacdo do solo na bacia
hidrogréafica. Tal se deve aos seguintes fatores (VON SPERLING, 2005):

o Condicdes naturais: mesmo com a bacia hidrografica preservada nas suas
condicdes naturais, a qualidade das aguas € afetada pelo escoamento superficial e
pela infiltracdo nos solos, resultante da precipitacdo atmosférica. Assim, a
incorporacdo de sélidos em suspensdo (ex.: particulas de solo) ou dissolvidos (ex.:
fons oriundos da dissolugdo de rochas) ocorre, mesmo na condi¢do em que a bacia
hidrografica esteja totalmente preservada em suas condi¢fes naturais (ex.:
ocupacdo do solo com matas e florestas). Neste caso, tem grande influéncia a

cobertura e a composi¢do do solo.

o Interferéncia dos seres humanos: seja de uma forma concentrada, como na
geragdo de despejos domésticos ou industriais, quer de uma forma dispersa, como

na aplicacdo de defensivos agricolas no solo, contribui na introducdo de
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compostos na agua, afetando a sua qualidade. Logo, a forma com que o homem
usa e ocupa o solo tem uma implicacdo direta na qualidade da agua. A Figura 1
apresenta as formas antrdpicas alteradoras da qualidade da &gua.
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Figura 1 - Exemplos de inter-relacfes entre uso e ocupacado do solo e focos alteradores
da qualidade da agua (VON SPERLING, 2005).

2.1.2 Parametros de qualidade da 4gua

A é4gua pode ter sua qualidade representada por meio de diversos
parametros, os quais designam as principais caracteristicas quimicas, fisicas e

biologicas.

VON SPERLING (2005) cita trés padrdes de qualidade dos corpos
hidricos brasileiros que sdo considerados referéncia para qualquer estudo e

tomada de decisdes:

o Padrdo de Potabilidade: Portaria 518 (2004), (atualmente Portaria 2994
(2011) do Ministério da Saude).
. Padrao de Corpos D’agua: Resolugdo CONAMA 357 (2005) do Ministério

do Meio Ambiente, e eventuais legislacbes estaduais.
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o Padrdo de Lancamento: Resolucdo CONAMA 357 (2005), do Ministério
do Meio Ambiente (atualmente Resolucdo 430 (2011)), e eventuais diretrizes e

legislagdes estaduais.

Os padrdes de qualidade das &guas determinados na Resolucdo n°.
357/2005 do CONAMA estabelecem limites individuais para cada substancia em
cada classe de agua. A classificacdo padronizada dos corpos de agua possibilita
que se fixem metas para atingir niveis de indicadores consistentes com a
classificagdo desejada (HESPANHOL, 2009).

Os corpos hidricos de &gua doce de estudo do presente trabalho sdo
classificados de acordo com o INEA como rios de classe 11, sendo enquadrados na
Resolucdo CONAMA 357/2005 com os seguintes padrdes:

= DBO 5diasa20°C até 5 mg/L Oy;
= OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 5 mg/L Oy;

= Fosforo total:
a) até 0,030 mg/L, em ambientes Iénticos; e,

b) até 0,050 mg/L, em ambientes intermediarios, com tempo de residéncia entre 2

e 40 dias, e tributarios diretos de ambiente Iéntico;

= Ferro dissolvido 0,3 mg/L Fe;
= pH:6,0a9,0.

Alguns indicadores de qualidade da agua devida a sua importancia e

influéncia nos corpos hidricos serdo discutidos a seguir.

2.1.3 Indicadores de matéria organica na qualidade da 4gua

As inimeras substancias organicas presentes num efluente podem receber
a denominacdo global de matéria organica. Esse material pode estar suspenso ou
soluvel e ser classificado como biodegradavel ou persistente (ndo biodegradavel)
(SANT’ANNA, 2013).
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Os principais componentes organicos sdéo 0s compostos de proteina, 0s
carboidratos, a gordura e os 6leos, além da ureia, pesticidas e outros em menor
concentragcdo. Ha uma grande dificuldade na determinacdo laboratorial dos
diversos componentes da matéria organica nas aguas, face a multiplicidade de
formas e compostos que esta pode apresentar (VON SPERLING, 2005). Devido a
essa dificuldade na determinacéo, sdo utilizados metodos indiretos que auxiliam

na quantificacdo da matéria organica.

Entre os indicadores de matéria organica presente em corpos d’agua, os
mais usados sdo DBO e DQO (medicdo do consumo de oxigénio associado a
oxidacdo das substancias organicas presentes) e COT (medicdo do carbono

organico).

2.1.3.1 Oxigénio Dissolvido

Pesquisadores tém frequentemente usado a concentragdo de oxigénio
dissolvido (OD) e déficit de oxigénio dissolvido para avaliar a qualidade da agua
em diferentes baias e rios (KANNEL et al., 2007). O teor de oxigénio em aguas
naturais varia amplamente de acordo com processos biologicos, fisicos e

quimicos.

A curva de variagdo do OD ao longo do rio é resultado de dois mecanismos
(SANT’ANNA, 2013):

a. Consumo de oxigénio pelos microorganismos que, em decorréncia da
abundancia de nutrientes (especialmente pelo lancamento de esgoto
doméstico) nas proximidades do langamento, multiplicam-se rapidamente

e degradam a matéria organica presente na fase aquosa;

b. Reaeracdo natural, que é o mecanismo que repde 0 oxigénio consumido

para a biodegradacdo dos poluentes.

Os niveis de oxigénio dissolvido em agua sdo bastante limitados se comparado

aos niveis de oxigénio atmosférico. De acordo com GRASSI (2001), em &aguas
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frias, os niveis de oxigénio dissolvido em aguas podem atingir cerca de 10 ppm
(mg. L™). Este valor pode ser considerado baixo se comparado com os niveis de
oxigénio no ar, por exemplo, que s&o da ordem de 210.000 ppmv? (21%). Assim
sendo, mesmo quantidades moderadas de matéria organica pode resultar em uma
diminuigdo significativa no oxigénio dissolvido presente em &guas naturais. Esses
niveis de oxigénio dissolvido flutuam sazonalmente, variando com a temperatura

da agua e com a altitude.

O mecanismo que proporciona a dissolucdo do oxigénio nas aguas naturais €
matematicamente descrito pela Lei de Henry, a qual estabelece que a
concentracdo de saturacdo de um gas na agua ocorre em funcéo da pressdo parcial

do mesmo na atmosfera:
Csat = QL. Pgas (1)
Onde:
o € uma constante que varia inversamente proporcional a temperatura
Pgss € @ pressao exercida pelo gas sobre a superficie do liquido.

Quando a concentracdo de solubilidade na fase liquida é atingida, o fluxo
de intercadmbio das moléculas da fase gasosa para a liquida é atingido, de modo a
ndo ocorrer uma mudanca global das concentracdes. Esse equilibrio dinamico
define a concentracdo de saturacdo (C;) do gas na fase liquida (VON SPERLING,
2007).

Os valores de solubilidade do oxigénio em agua a varias temperaturas, a

partir da auséncia de salinidade estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Concentragdo maxima de oxigénio dissolvido de acordo com variacdo da
temperatura. Fonte - EPA (2012).

Temperatura oD Temperatura oD
°C) (mgfl) °C) (mgfl)
20 9.07 31 7.41
21 8.90 32 7.28
22 8.72 33 7.16
23 8.56 34 7.16
24 8.40 35 6.93
25 8.24 36 6.82
26 8.09 37 6.71
27 7.95 38 6.61
28 7.81 39 6.51
29 7.67 40 6.41
30 7.54 41 6.41

Em relacdo ao consumo da matéria organica pelos microorganismos, esta
ocorre nos varios tipos de oxidacdo da matéria organica suspensa (carbonacea e
nitrogenada) e a decantada - que €é representada pela camada de sedimentos
decantados (responsaveis pela demanda bent6nica de oxigénio). Estes fenémenos
contribuem para o processo de desoxigenacdo dos corpos hidricos, tendo como
consequéncia a ocorréncia de uma curva de deplecdo de oxigénio, sendo esta

curva alterada ap0s o processo de reaeracdo natural.

A curva de reaeracdo € a entrada de oxigénio no corpo receptor por 3
principais mecanismos (DEZOTT]I, 2008):

» Difuséo a nivel molecular na interface gas- liquido

» Turbilhonamento (é uma difusdo mais rapida que a molecular).

» Geracdo in-situ de oxigénio pela acéo da fotossintese.
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A difusdo molecular ocorre em ambientes sem correntezas. H4 um incessante
movimento das moléculas de oxigénio do meio concentrado para o de menor

concentragéo.

O coeficiente da taxa de reaeracdo atmosférica (K;) depende além da
temperatura, da turbuléncia e mistura, ¢ da existéncia de quedas d’agua. Cursos
d’agua mais rasos e velozes tendem a possuir maior coeficiente de reaeragéo,
devido respectivamente a maior facilidade de mistura ao longo da profundidade e
a criacdo de maiores turbuléncias na superficie (VON SPERLING, 1996). Os
niveis de OD em éreas abaixo de corredeiras, cachoeiras, ou vertedouros de

barragens sdo normalmente mais elevados do que aqueles em trechos mais lentos.

Outra fonte importante de oxigénio nas aguas € a fotossintese das algas. A
disponibilizacdo de nutrientes favorece o aumento de algas, o0 que permite grande
producédo de OD, podendo ultrapassar a concentracao de saturacdo. Este fato pode
ndo ser benéfico para o corpo hidrico dependendo da quantidade de algas, apesar
da alta concentracdo de OD. Segundo CHANG et al., (1988), apesar dos
crescimentos densos de algas contribuirem com grandes quantidades de OD em
lagoas durante o periodo de luz do dia (resultando em supersaturacdo de
oxigénio), elas consomem quantidades substanciais de oxigénio durante a noite,

causando condi¢des andxicas na madrugada.

Os animais aquaticos sdo 0s mais vulneraveis a niveis de OD baixo no inicio
da manh& em dias quentes de verdo, pois 0s fluxos de transmissdo sdo baixos, a
temperatura da dgua elevada e as plantas aquaticas ndo produzem oxigénio desde
0 pbr- do- sol (EPA, 2012).

A curva de oxigénio dissolvido pode ser entendida como uma resultante de

duas curvas: a curva do consumo de oxigénio e a curva de reaeracdo (Figura 2).
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4 0, dissolvido

Curva de OD
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. e » Distancia
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Figura 2 - Efeito do langamento de um efluente sobre o OD de um curso d’agua. Fonte.
DEZOTTI (2008).

As transformacdes ciclicas e a decomposi¢do biologica do material organico,
aliados a acdo de agentes naturais fisicos (sedimentacdo dos sélidos em
suspensdo) e quimicos, propiciam que as aguas voltem a apresentar as
caracteristicas anteriores a poluicdo. Essa decomposicdo da matéria organica por
microorganismos aerobios corresponde a um dos mais importantes processos
integrantes do fenbmeno denominado autodepuracdo, o qual sera influenciado
também pela concentracéo e tipo do poluente. Esse processo é responsavel pelo
decréscimo nas concentracfes de oxigénio dissolvido na dgua devido a respiracédo

dos microorganismos, que por sua vez decompdem a matéria organica.

De acordo com VON SPERLING (1996), o mecanismo de autodepuracao é
como um fendmeno de sucessdo ecoldgica, onde o processo de reestabelecimento
pelo estagio inicial encontrado antes do lancamento de efluentes € realizado por

mecanismos essencialmente naturais.

O processo de autodepuracdo de um corpo receptor ocorre em diferentes zonas

(Figura3). Segundo DEZOTT]I (2008) essas zonas podem ser divididas em:

v Zona de degradacdo (zona de elevada turbidez)

v Zona de decomposic¢do ativa (zona mais nociva)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313494/CA


PUC-RiIo - Certificacéo Digital N° 1313494/CA

36

v’ Zona de recuperacdo (a concentracdo de OD aumenta gradualmente
enquanto a concentracao de solidos suspensos diminui)

v’ Zona de 4gua limpida

E possivel observar pelas curvas de oxigénio dissolvido do corpo receptor
(Figura 3), que apds determinado langamento o déficit de oxigénio comega a
sofrer alteracfes. Nas proximidades do ponto de langamento ocorre proliferacéo
de bactérias, neste ponto, a &gua pode ficar turva e os sélidos mais densos podem
se acumular no leito do rio. O ponto no qual a curva de oxigénio passa por um
valor minimo (ponto critico) corresponde ao ponto onde ocorre a maior
concentracdo de biota menos demandante de oxigénio, onde 0s organismos que
necessitam de oxigénio passam a desaparecer ou migrar para outros pontos.
Segundo MELO (2006), ao longo do perfil de OD no corpo d’agua em fungdo do
tempo, um ponto de fundamental importancia ¢ o ponto no qual o oxigénio
assume seu valor minimo. Nesse momento, tem-se a concentracéo critica (Cc) e 0
tempo critico (tc). O valor da concentracdo critica ndo deve ser inferior ao valor

minimo estabelecido pela legislacdo em funcédo da classe do corpo d’agua.

Por fim, o rio s consegue recuperar o nivel de OD e se autodepurar

quilémetros abaixo do ponto de lancamento.

e
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Figura 3 - Etapas da autodepuracéo. Fonte. (BRAGA et al., 2005).
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Uma das primeiras formulagdes matematicas utilizadas para o célculo do
perfil de oxigénio dissolvido, apds o langamento de matéria organica no corpo
hidrico e o tempo demandado para a autodepuracdo, foi proposta por Streeter e
Phelps em 1925. Tal formulagdo passou a ser conhecida como o Modelo de
Streeter - Phelps. Este modelo considera no balanco do oxigénio, apenas dois
processos: 0 consumo de oxigénio, pela oxidacdo da matéria organica durante a
respiracdo (desoxigenacédo), e a producdo de oxigénio (reaeracdo), pela reaeragéo
atmosférica através de duas equacdes diferenciais: uma modela a oxidacdo da
parte biodegradavel da matéria orgénica e a outra o fluxo de oxigénio proveniente
da dindmica da reaeracdo atmosférica. Essas equacdes sdo nomeadas equagdes de
demanda bioquimica de oxigénio e equacdo de reaeracdo, respectivamente
(BEZERRA, 2008).

Durante o processo de desoxigenacdo (K1), a cinética de reacdo da matéria
organica se da segundo uma reacdo de primeira ordem, onde a taxa de oxidacao da
matéria organica é tanto maior, quanto for a matéria organica disponivel. O
segundo fenémeno integrante desse balango de oxigénio, a reaeracdo atmosférica
(K2), representa a difusdo de oxigénio atmosférico do ar para o liquido (MELO,
2006).

Devido principalmente a sua simplicidade conceitual, 0 Modelo de Streeter -
Phelps é até hoje o mais utilizado para a modelagem de DBO e OD, além de
servir como base para modelos mais avancados disponiveis atualmente (MELO,
2006).

2.1.3.2 Carbono

Segundo LIBANIO, et al. (2000), 0s compostos organicos presentes em aguas

naturais sdo provenientes basicamente de duas fontes:

e Substancias humicas oriundas da decomposicdo de matéria organica de
origem predominantemente vegetal.
e Atividades antropicas, tais como, descargas de efluentes domésticos ou

industriais, lixiviacdo de vias urbanas, e solos agriculturaveis.
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O carbono da matéria orgéanica presente na agua pode ser quantificado
diretamente (medicdo do carbono orgénico) como carbono organico total (COT)
ou indiretamente (medigdo do consumo de oxigénio para a sua oxidagdo) como

demanda bioldgica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO).
e Carbono Organico Total (COT)

O carbono orgénico total em agua doce origina-se da matéria viva e também
como componente de varios efluentes e residuos (CETESB, 2013). Sua presenca
na dgua é um indicador importante e Gtil do grau de matéria orgénica de um corpo

hidrico.

O COT e obtido pela oxidacdo do carbono, portanto, € uma medida direta da
diversidade de compostos organicos em varios estados de oxidacdo em uma
amostra de d&gua (PARRON, et al., 2011). A matéria organica carbonacea (baseada

no carbono organico) divide-se em:

Classificagéo quanto & biodegradabilidade Inerte

Biodegradavel

Adaptado de VON SPERLING (2005).

Em aguas superficiais o teor de COT varia de 1 a 20 mg/L, elevando-se até
para 1000 mg/L nas aguas residuarias. Desta forma, uma alteracdo significativa
deste parametro constitui-se em um indicativo de novas fontes poluidoras e
balizador das anélises a serem realizadas, tais como, cor verdadeira, fosforo total,
etc (LIBANIO, et al. 2000).

e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

A demanda biologica de oxigénio (DBO) e a demanda quimica de oxigénio
(DQO) indicam o consumo ou a demanda de oxigénio necessaria para estabilizar a
matéria organica presente, sendo a DBO definida como a quantidade de oxigénio
necessaria para a oxidacdo bioguimica enquanto a DQO corresponde a oxidacao
quimica (utiliza-se um oxidante quimico- dicromato de potassio em meio acido —

acido sulfurico).
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A medida da DQO raramente coincidird com a medida da DBO, ja que na
medida da DQO ha substancias tanto biodegraddveis quanto substancias ndo-
biodegradaveis, pois na determinacdo da DQO ambas substancias séo
quimicamente oxidadas, como mostra a equacgéo abaixo (DEZOTT]I, 2008).

DQO Total = DQOgp + DQONED 2)

Onde DQOgp corresponde ao consumo de oxigénio pelas substancias
biodegradaveis e DQOngp corresponde ao consumo de oxigénio para a oxidacéo
das substancias ndo- biodegradaveis.

A demanda de oxigénio é exercida por substancias organicas que sdo
bioguimicamente oxidadas (DBO carbonacea), assim como também compostos
nitrogenados (amonia, nitrito, etc), que sdo oxidados no teste mais tarde,
exercendo a DBO nitrogenada. A oxidacdo total da matéria organica
(mineralizagdo) tem como resultado das reagdes produtos finais simples (como
por exemplo, CO,, H,0, NO3).

Matéria organica (COHNS) + O, + Bactérias - CO;, + H,O+ NH; +
Outros produtos finais + Energia (3)

(COHNS representam esguematicamente a matéria organica composta por carbono, oxigénio,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre) (VON SPERLING, 2005).

Uma variedade de matéria organica pode causar a poluicéo de rios. Fontes
de DBO podem ocorrer tanto por origem natural, como folhas e detritos de
madeira; plantas e animais mortos; estrume animal, como por origem
antropogeénica, por exemplo, estaces de tratamento de aguas residuais, efluentes
de planta de papel e celulose, de plantas de processamento de alimentos; falha de
sistemas sépticos, escoamento de aguas pluviais urbanas entre outras (EPA,
2012).

Se o teste de DBO for conduzido por um tempo maior, este atingira um
valor designado plateau, que seria referente a oxidacdo completa dos poluentes

biodegradaveis em analise. Esse valor é a DBO final (ultimate) (DBOu).
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Tempo (dias)

Figura 4 - Evolugdo da DBO no decorrer do tempo.

Com base na Figura 4 que ilustra o resultado tipico de DBO (representada por
y) ao longo do tempo, um modelo simples segundo SANT’ANNA (2013) pode
ser usado para representar a variagdo de y com o tempo. Este modelo e outros

seguem as seguintes hipoteses:

v' O consumo da matéria organica biodegradavel (substrato S) segue uma

cinética de primeira ordem.

v Ha proporcionalidade entre consumo de oxigénio e consumo da matéria

organica biodegradavel.
Com base na primeira hipotese, pode-se escrever (SANT’ANNA, 2013):
dsS/dt=-K.S 4)
Com a condicdo inicial: t =0, S= Sy
K= cte de biodegradacdo da matéria organica.

A degradacdo desses poluentes organicos pode ser caracterizada como um
processo de respiracdo, onde os poluentes sdo oxidados a CO,. Durante o
metabolismo aerd6bio, as moléculas dos poluentes podem ser oxidadas,

proporcionando um maior rendimento em ATP, permitindo maior energia, logo,
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maior multiplicacdo celular. Esse trabalho é realizado principalmente por

bactérias.

Adsorcao dos poluentes nos
flocos efou biofilmes

Absorcédo dos substratos
{transporte para o interior das
células)

=)

=

Transformacéo de poluentes
catalisada por enzimas
extracelulares

{

Transporte dos substratos ate
a superficie das células
microbianas

Figura 5 - Etapas envolvidas na remocao microbiana de poluentes organicos. Fonte.

SANT’ANNA (2013).

Deve-se observar que o pardametro DBO ndo fornece o total de matéria

organica que esta presente em um efluente, mas é muito Util do ponto de vista

ambiental, pois este pardmetro nos possibilita saber o quanto de oxigénio

dissolvido sera consumido pelo corpo receptor de acordo com o efluente lancado.

2.1.3.3 Solidos Suspensos

Nos estudos de controle de poluicdo das aguas naturais, caracterizacao de

esgotos e de efluentes industriais, a determinacdo das concentracdes das fracGes

de solidos se classifica em relacdo ao tamanho das particulas e a sua natureza. Em

relacdo ao tamanho, este pode ser determinado através de filtracdo, onde os

solidos suspensos sdo considerados ndo filtraveis e solidos dissolvidos o0s

filtraveis. Ja a classificacdo quanto & natureza (caracteristicas quimicas) é

determinada em funcédo da volatilidade. De maneira geral, sdo considerados como

sélidos dissolvidos aqueles com didmetro inferior a 10 micrometros, como

sélidos coloidais aqueles com diametro entre 102 e 10° micrometros, e como

s6lidos em suspensdo aqueles com diametro superior a 10° micrometros (Figura

6).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313494/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313494/CA

42

DISTRIBUIGAO DOS SOLIDOS
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Figura 6 - Classificacdo e distribuicdo dos solidos em fungéo do tamanho. Fonte. VON
SPERLING (2005).

Os solidos suspensos apresentam uma grande variedade de materiais,
incluindo lodo, vegetal em decomposicdo e matéria animal, residuos industriais e
esgotos EPA (2014). Segundo BRITO (2010), esse transporte dos sélidos ocorre

via tributério, precipitacdo, sedimentacdo, resuspensdo e escoamento superficial.

Para CARVALHO (1994), os sdlidos ao serem transportados podem
causar pelas particulas em suspensdo a degradacdo da qualidade das &guas tanto
para 0 uso humano (como consumo, recreacao, etc.) como também contribuir para
a reducdo da penetracdo da luz solar, o que favorece a reducdo da fotossintese,
necessaria aos corpos d’agua. Segundo KANNEL, et al. (2007), os solidos em
suspensdo maiores podem bloquear a luz, resultando em morte de plantas, que
depois de decompostas por bactérias resulta na demanda de oxigénio, afetando os

peixes.

Em regimes de escoamento lentos pode ocorrer sedimentacdo e origem a
depositos. Segundo SANT’ANNA (2013), aumentos bruscos de velocidade da
agua podem relocar em suspensdo esse material que passa a ser degradado por
bactérias aerdbias, gerando assim, déficits de OD, extremamente danosos a fauna

aquatica.
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2.1.3.4 Metais

Muitos elementos-traco também sdo determinados em 4&guas. Alguns
exemplos sdo Al, Sh, As, Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Se, Ag, Zn, dentre outros.

Os elementos-traco dissolvidos na &gua ou presentes no material
particulado suspenso sdo em sua grande maioria toxicos. Arsénio, cadmio, cromo,
chumbo, mercurio e prata podem estar dissolvidos na dgua e acumular em seres
vivos. De acordo com VON SPERLING (2005), as concentracdes desses metais
em corpos d’adgua naturais sdo pequenas. Como forma constituinte responsavel,

temos os sélidos em suspensdo e os solidos dissolvidos.

Quando encontrados em concentracOes elevadas, esses elementos podem ter
origem antropogénica. Para FROEHNER et al (2008), alteracdes na presenca de
metais podem estar associadas ao lancamento indiscriminado de esgotos

domeésticos e industriais.

2.2 Contaminacao Organica

Todos 0s compostos ou contaminantes organicos contém carbono em
combinagcdo com um ou mais elementos. Segundo PARRON et al (2011), a lista
de compostos organicos presentes em amostras de agua cresceu de
aproximadamente 200, em 1975, para a ordem de milhGes, atualmente, e esta

constantemente aumentando.

O lancamento de esgotos domésticos € um dos principais vetores de
contaminacdo para ambientes aquaticos, sendo o grau desta contaminacdo
consequéncia das concentracGes e tipos de contaminantes presentes. Segundo
VON SPERLING (2005), os esgotos domésticos contém aproximadamente 99,9%
de agua. A fracdo restante inclui solidos organicos e inorganicos, suspensos e
dissolvidos, bem como microrganismos. E devido a essa fracdo de 0,1% que ha

necessidade de se tratar esses esgotos.

No Brasil, segundo o Ministério das Cidades, cerca de 60 milhdes de
brasileiros (9,6 milhdes de domicilios urbanos) ndo sdo atendidos pela rede de

coleta de esgoto e, destes, aproximadamente 15 milhGes (3,4 milhdes de
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domicilios) ndo tém acesso a &gua encanada. Ainda mais alarmante é a
informacdo de que, quando coletado, apenas 25% do esgoto séo tratados, sendo o

restante despejado “in natura”, ou seja, sem nenhum tipo de tratamento, nos rios

ou no mar (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2013).

Outro meio potencialmente causador de contaminagdo por esgotos sdo as
precipitacbes de chuva, podendo ocasionar o transbordamento de esgotos
sanitarios e transbordamentos de esgotos combinados. LEHNER et al. (1999)
citam que o transbordamento por esgoto sanitario ocorre muitas vezes por causa
de vazamentos e rachaduras, tornando-se sobrecarregados em tempos de chuvas.
Ja& o transhordamento de esgotos combinados ocorre quando ha desague no
sistema de esgoto combinado (sistemas que recebem aguas pluviais, as descargas
de esgotos sanitarios de residéncias e empresas, e descargas de aguas residuais
provenientes de instalagfes industriais e de transporte de tudo atraves de um Unico
tubo) excedendo a capacidade de tratamento e armazenamento do sistema de
esgoto. Nesse ponto, este fluxo de residuos combinado transborda em riachos,
rios, lagos ou estuarios através de emissarios designados geralmente sem

tratamento.

Assim como os esgotos domésticos, 0s industriais também introduzem matéria
organica nos sistemas aquaticos. Essa matéria organica tem caracteristicas
biodegradaveis, mas, entre as formas de compostos organicos, podem entrar as
formas ndo biodegradaveis (pesticidas halogenados, solventes aromaticos,
detergentes, etc.), tendo como principal caracteristica a permanéncia no ambiente
por muito tempo (meses/anos). O tempo de permanéncia dos poluentes
biodegradaveis € relativamente curto (dias), sendo necessario em muitos casos

segundo PARRON et al. (2011), a identificacdo apenas em concentracdes baixas.

Os poluentes organicos emergentes, também chamados de poluentes
emergentes, sdo definidos como compostos quimicos encontrados no meio
ambiente que ainda ndo possuem legislacdo regulatéria ou que ainda nao sdo
geralmente monitorados, porém apresentam risco a saude ambiental e humana. Os
riscos estdao diretamente associados ao sistema endécrino e reprodutivo humano e

animal. A entrada desses compostos no meio ambiente é continua, oriunda de
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processos industriais, descarte de produtos comerciais ou ainda por sua excre¢ao
na forma ndo metabolizada ou metabolizada (da SILVA e COLLINS, 2010).
Algumas classes de poluentes emergentes sdo antibioticos, contraceptivos,

agrotoxicos, entre outros.

2.3 Poluicao urbana: escoamento superficial

A poluicdo aquética através do escoamento de areas desenvolvidas ocorre
quando as &guas pluviais carreiam uma grande variedade de contaminantes.
Percebe-se que tanto o uso da terra quanto os fatores sazonais desempenham um

papel importante na influencia da qualidade dos mananciais.

Como escoados podemos citar as estradas, estacionamentos, canteiros de
obras, gramados, locais inadequados de despejo de lixos, areas com acumulo e

restos de vegetacdo e outras superficies em nossas cidades e suburbios.

A principal razdo para que as aguas pluviais urbanas continuem a ser um
colaborador tdo importante para a poluicdo da agua é o fato de que na maioria das
areas, as aguas pluviais nao recebem tratamento antes de entrarem em massas de
agua. O sistema de coleta de esgotos de tempestades apenas recolhe o esgoto
urbano e descarrega-o diretamente para o rio, lagoa, ou lago mais préximo
(LEHNER et al., 1999).

2.3.1 As causas da poluicdo por aguas pluviais

O problema da poluicdo de A&guas pluviais tem dois componentes
principais: o aumento do volume e da velocidade do escoamento superficial e a
concentracdo de poluentes. Esses componentes em conjunto podem causar
alteracdes na qualidade da &gua, resultando em problemas como perda ou até
extin¢do de habitat, aumento das inundacdes, diminuicdo da diversidade biologica

aquatica, e aumento da sedimentacéo e erosao.

Em areas urbanas, a criacdo de uma cobertura impermeavel e auséncia de

vegetacdo potencializam a reducdo da infiltragdo. Segundo ERICKSON, et al.
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(2013), o aumento de superficie impermedvel aumenta o coeficiente de
escoamento superficial (relagdo do volume da chuva com o volume de
escoamento). Esse aumento da impermeabilidade também eleva o fluxo de cheias.
LEHNER et al, (1999), verificaram em seu trabalho os limites de
impermeabilidade, e, mostraram que quando a cobertura impermeével atinge entre
10 e 20 por cento da area de uma bacia hidrografica, o estresse ecologico torna-se
claramente aparente. Este fator potencializa o poder erosivo da agua que flui
através da superficie da terra.

LEE et al. (2000), avaliou areas com poucos hectares porém com grande
cobertura impermeéavel, e areas de grandes hectares, porém com menor area de
impermeabilizagdo. O que observou foi que em areas da bacia com mais de 80%
de cobertura impermeavel, houve maior pico de concentracdo de poluentes. O
autor caracterizou a magnitude da taxa de carregamento em massa dos
componentes em relacdo a area de ocupacdo (locais com maiores areas de
impermeabilizacdo do solo) na ordem de: bacia hiodrografica de alta densidade
residencial > bacia de baixa densidade residencial > bacia industrial > bacia

urbana subdesenvolvida.

O escoamento urbano foi identificado como uma fonte chave na elevacao
das concentracdes de elementos (como por exemplo, fésforo e nitrogénio),
podendo enriquecer cdrregos, lagos, reservatorios e estuarios. Essencialmente,
qualquer poluente depositado ou derivado de uma atividade sobre a superficie da
terra, provavelmente vai acabar no escoamento de aguas pluviais, com alguma
concentragcdo. No entanto, existem certos poluentes que sdo consistentemente
mais propensos a resultar na degradacdo de um corpo hidrico. Estes poluentes que
ocorrem mais frequentemente podem ser agrupados em varias categorias,
incluindo nutrientes, sedimentos, metais pesados, hidrocarbonetos, aditivos de

gasolina, patdgenos, herbicidas e pesticidas (CLAR et al., 2004).

Podemos destacar algumas substancias prioritarias contidas em aguas
pluviais, entre elas, metais como Cd, Cu, Pb e Zn, além de compostos organicos,
ambos como componentes que podem provocar a contaminacdo de corpos
receptores (ZGHEIB et al., 2012), (ERICKSON et al., 2013), (LEHNER et al.,

1999). Os principais contaminantes para aguas pluviais que causam preocupacdo
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podem ser agrupados em sete categorias. A Tabela 2 a seguir lista as categorias e

fornece exemplos.

Tabela 2 - Categorias dos principais componentes em aguas de escoamento pluvial.
Fonte - Adaptado de LEHNER et al. (1999).

Categoria Exemplos
Metais dissolvidos Zinco, cadmio, cobre, cromo,
arsénio
Substancias quimicas Pesticidas, 6leo, gasolina, graxa
organicas
Patégenos Virus, bactérias, protozoarios
Nutrientes Nitrogénio, fosforo

Demanda bioquimica de | Folhas caidas, dejetos humanos

oxigénio e animais
Sedimento solo
Sais Cloreto de sodio, cloreto de
calcio

Essa liberacdo de descargas de aguas pluviais pode contribuir para a
sedimentacdo e contaminacao das aguas, ja que segundo ZGHEIB et al. (2012), a
maioria das substancias de aguas prioritarias de aguas pluviais € ligada as
particulas. A respeito da fracdo mais fina desses sedimentos, as argilas, através de
processos de adsorcdo acabam sendo 0s transportadores de outros poluentes alem

dos metais, como fertilizantes, entre outros toxicos (BELOTTI, 2011).

A chuva e o0 escoamento aumentam também a presenca de patdgenos
microbianos. ConcentracBes de coliformes fecais sdo geralmente maiores
imediatamente apds tempestades, indicando que uma grande percentagem de
coliformes fecais € um resultado do escoamento de aguas pluviais (ERICKSON et
al., 2013). Como parte do Programa de Escoamento Urbano Nacional, citado pelo

mesmo autor, foram avaliados coliformes fecais em 17 locais nos EUA, para 156


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313494/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313494/CA

48

eventos de tempestade, e com base nos resultados, concluiu-se que as bactérias
coliformes em esgoto urbano podem ultrapassar critérios de qualidade da agua
durante e apds os eventos de tempestade. Nos meses mais quentes, as
concentracdes foram aproximadamente 20 vezes maiores do que os meses frios.
Como consequéncia, esse escoamento de aguas pluviais pode levar ao fechamento
de praias para banho e pode aumentar o custo do tratamento de &gua potavel em
reservatdrios de abastecimento de 4gua (CLAR et al., 2004).

A. LIU et al. (2013) citam a investigacdo de Miguntanna (2009) sobre 0s
nutrientes de aguas pluviais. O fésforo esta intimamente associado com a carga
dos sélidos fixos, que € fortemente aderida a superficie e exige eventos de elevada
energia cinética para uma maior remocao. 1sso significa segundo o autor, que uma
maior quantidade de fosforo é escoada por eventos com altas taxas de
precipitacdo, devido a energia cinética superior e uma maior duragdo. S.
CARROLL et al. (2013), sugerem que o uso da terra desempenha o papel
principal na influéncia dos poluentes, como o nitrogénio e ferro, enquanto que a
variacdo sazonal tem um impacto significativo na entrada de fésforo para os

corpos d'agua.

Apos grandes eventos de tempestades, algumas fontes de demanda de
oxigénio tais como residuos de animais e vegetacdo em decomposicdo (fontes
naturais) ou Oleos e graxas (fontes antrOpicas), passam a ser transportadas,

exigindo alta quantidade de oxigénio do corpo aquatico receptor.

As particulas que sofrem desagregacdo do solo e sdo arrastadas por
escoamento superficial difuso para um corpo d’dgua receptor, sdo um dos
principais problemas, pois importantes alteracdes podem ocorrer, dentre as quais
sua gradual colmatacdo e por consequéncia, a reducdo da capacidade de descarga

liquida.

2.3.2. Influéncia da precipitacéo

Algumas caracteristicas dos eventos de precipitacdo devem ser levadas em

consideracdo ao avaliar a situacdo ambiental de determinado corpo hidrico; entre
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elas, destaca-se a intensidade da precipitacdo e 0s dias secos antecedentes ao

evento de chuva.

A. LIU et al.,, (2013) atribuem uma maior concentragdo de poluentes nas
aguas pluviais durante maiores precipitacfes a energia cinética relativamente mais
elevada de eventos de alta intensidade de precipitagdo, resultando em mais

poluentes transportados.

As regides aridas e semi-aridas geralmente passam por periodos mais
secos, onde o0s poluentes se acumulam a partir de diferentes fontes e,
posteriormente, 0 escoamento em concentracdes mais elevadas durante os eventos
de tempestade (CLAR et al., 2004).

2.4 Sub-bacia hidrografica da Lagoa Rodrigo de Freitas

A bacia hidrogréafica pode ser considerada um ente sistémico. E onde se
realizam os balangos de entrada proveniente da chuva e saida de agua através do
exutdrio, permitindo que sejam delineadas bacias e sub-bacias. Todas as areas
urbanas, industriais, agricolas ou de preservacdo fazem parte de alguma bacia
hidrogréafica. Pode-se dizer que, no seu exutdrio, estardo representados todos 0s
processos que fazem parte do seu sistema. O que ali ocorre é consequéncia das
formas de ocupacdo do territdrio e da utilizacdo das dguas que para ali convergem
(PORTO, 2008).

A cidade do Rio de Janeiro, pertencente a bacia hidrografica do Atlantico Sul
(trecho leste), pode ser dividida em trés sub-bacias principais: sub-bacia da Baia
de Sepetiba, sub-bacia da Baia de Guanabara e sub-bacia de Jacarepagua e da
Zona Sul. A area de estudo do presente trabalho estd inserida na sub-bacia
hidrogréafica da Lagoa Rodrigo de Freitas, pertencente a sub-bacia da Zona Sul
(Figura 7), e sera referida neste, como apenas Bacia Hidrografica da Lagoa
Rodrigo de Freitas (TECHNO-BIO, 2012). O clima da cidade é do tipo tropical,
quente e umido, com variagdes locais, devido as diferencas de altitude, vegetacao

e proximidade do oceano.
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Figura 7 - Principais Bacias e Sub-bacias da cidade do Rio de Janeiro. Em destaque, a
localizag&o da Bacia Hidrografica da Lagoa Rodrigo de Freitas. Fonte. RIO — AGUAS
(2013).

A bacia Hidrografica da Lagoa Rodrigo de Freitas abrange os bairros de
Ipanema, Lagoa, Humaita, Jardim Botéanico e Gavea e drena as dguas da vertente
sudeste da Serra da Carioca, no maci¢o da Tijuca, apresentando uma area de cerca
de 24 km? (LOUREIRO, 2006).

Por estarem situadas em areas densamente habitadas na faixa litoranea, as
lagoas costeiras podem ser colocadas, entre os sistemas mais impactados pelas
atividades antropicas, destacando-se o lancamento de efluentes domésticos e
industriais in natura (DOMINGOS et al., 2012). A drenagem da area de entorno
da Lagoa influencia na qualidade de suas aguas através do recebimento de aguas
pluviais e fluviais. Sua area de entorno é formada por trés rios principais (Rios
Cabeca, dos Macacos e Rainha), onde o Rio dos Macacos e o Rio Cabeca
desembocam na Lagoa através de um unico canal denominado das Tabuas nas

proximidades da ilha do Piraqué, através do canal da Rua General Garzon.

Assim como outras lagoas costeiras do Estado do Rio de Janeiro, a Lagoa

Rodrigo de Freitas tem despertado interesse de estudiosos, devido aos acentuados
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fenbmenos naturais como estagnacao e deterioracdo da qualidade de suas aguas,
exalacdo de gases, assoreamento e grandes mortandades de peixes (RIO -
AGUAS, 2010).

2.4.1 Lagoa Rodrigo de Freitas

A Lagoa Rodrigo de Freitas possui um espelho d’agua de 2,2 km? e volume de
aproximadamente 6.200.000m* (DOMINGOS, P. et al., 2012). E regulamentada
como uma Area de Protecdo Permanente (APP) pela Lei Organica do Municipio
do Rio de Janeiro conforme artigo 463 (Lei Organica do municipio do Rio de
Janeiro, 2008), destacando-se na regido de estudo, a presenca das areas especiais
de conservacdo ambiental (Figura 8), do Parque Nacional da Tijuca, Jardim
Boténico e Parque da Cidade, entre outras, inseridas e ocupando parte das bacias
de drenagem dos rios Cabeca, dos Macacos e Rainha (RIO - AGUAS, 2010).
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Figura 8 - Em destaque (em vermelho) &reas de conservacdo ambiental préximas a
Lagoa Rodrigo de Freitas. Fonte. GEORIO (2014).

A falta de planejamento urbanistico, principalmente durante a ocupagéo
em torno da Lagoa, causou sérios problemas ainda hoje presentes. A
impermeabiliza¢do do solo no seu entorno devido & cobertura da malha urbana
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causa escoamentos superficiais acelerados, provocando aumento do volume das
aguas pluviais que serdo drenadas e um maior transporte de sedimentos. Como
consequéncia, podem ocorrer enchentes e assoreamento dos sistemas de drenagem

e da propria Lagoa.

Os processos de aterramento em torno da Lagoa durante o inicio da
ocupacao urbana contribuiram para a reducdo do espelho d’agua em cerca de 40%
da area original (MACHADO, 2009), tendo-se como consequéncia, uma perda da
vegetacdo e da fauna local. A Figura 9 permite observar 0s sucessivos aterros que

ocorreram ao longo do tempo, ocasionando altera¢des no espelho d’agua original.

Figura 9 - Espelho d’agua original (em azul claro) e atual (em azul escuro) da Lagoa
Rodrigo de Freitas. Fonte. TECHNO-BIO (2012).

A Lagoa Rodrigo de Freitas (ao longo do texto abreviada LRF) era
originalmente uma enseada aberta ao oceano sobre a qual diferentes intempéries
foram moldando sua atual configuracdo, com destaque para 0S pProcessos
geologicos de formacédo de seu corddo arenoso, originado do carreamento de areia
por correntes costeiras. De acordo com LOUREIRO (2006), até 1921 a Lagoa
comunicava-se com o mar através de um canal natural instavel, e sua embocadura

permanecia obstruida por uma barra arenosa, exceto durante poucos dias por ano.
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Atualmente, a ligacdo da Lagoa com o mar é realizada pelo Canal do
Jardim de Alah. Este Canal artificial possui 800m de comprimento, largura entre
10 e 18 metros e cota de fundo de — 0,7m (DOMINGQOS, P. et al., 2012). De
acordo com TECHNO-BIO (2012), o Canal opera de forma ineficiente devido ao
seu tamanho subdimensionado em comparacdo ao volume da lagoa, e ao fato de
ser sistematicamente obstruido por areias transportadas pelas acdes das correntes
costeiras (a elas associada a acdo dos ventos), razdo pela qual necessita ser
permanentemente dragado. Para WEERELT et al. (2012), a LRF é entdo
classificada como uma lagoa sufocada devido ao tempo de residéncia da agua

neste ecossistema, havendo pouca troca de 4gua com o0 mar.

Nesse aspecto, a entrada de 4&gua do mar na Lagoa Rodrigo de Freitas torna-
se pouco significativa, ndo sé em virtude da estreita largura do Canal de Jardim de
Alah e do assoreamento do mesmo, mas também pelo nivel da Lagoa, mais
elevado que o mar. As excecOes Sdo as ocasides em que as marés coincidem com
grandes amplitudes e o canal encontra-se desassoreado (DOMINGOS, P. et al.,
2012).

Essas trocas de agua do mar com a lagoa e a drenagem das aguas da bacia
sdo controladas por comportas, sendo esta operacdo realizada pela Secretaria de

Obras, através da Fundac&o Rio - Aguas.

Figura 10 - Aspecto do Canal do Jardim de Alah (1) e sua embocadura na praia (2). E
possivel perceber a areia depositada no fundo do canal em ambas as fotos. Fonte.
TECHNO-BIO (2012).
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Figura 11 - Comporta da Rua Gal. Garzén. Comporta fechada (1); Comporta sendo

aberta manualmente por funcionarios da Prefeitura (2).

2.4.2 Caracterizacao hidroldgica das aguas da Bacia

A bacia de estudo (formada pelos rios dos Macacos, Rainha e Cabeca) (Figura
12) possui trechos bem distintos: O trecho superior (alto curso) apresenta forte
declividade e vegetacdo mais densa, o trecho mediano demonstra o0 comeco de
alteracOes da qualidade da agua, em evidéncia na bacia do rio Rainha (rio mais
impactado dos trés). O trecho final (baixo curso) é densamente urbanizado e

plano, o que explica a ocorréncia de inundacdes nessa regiao.
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Principais Sub-bacias Hidrograficas:
Rio Cabeca

Rio Rainha

[ Riodos Macacos

===  Principais Rios

Figura 12 - Principais rios contribuintes a Bacia de estudo. Fonte. TECHNO-BIO (2012).

O desague ou ndo dos principais rios da Bacia sdo controlados pela acéo de
duas comportas. O padrdo normal de operacdo destas comportas € descrito a
seguir de acordo com a Fundacdo Rio- Aguas (2010) em seu Plano de

Contingéncia e Monitoramento:

e Uma das comportas esta localizada no final do canal da Avenida Visconde
de Albuqguerque, junto a praia do Leblon. Em dias de chuva, quando a
comporta é aberta, esse canal promove o desague do Rio Rainha no mar.
Na auséncia de chuvas a comporta serve como barreira ao desague, sendo
a dgua do canal direcionada a elevatoria da Visconde de Albuguerque que

recalca para o sistema CEDAE (emissario de Ipanema).

e A outra comporta esta situada no Canal da Rua General Garzon (este canal
é local de coleta das amostras do presente trabalho) e tem como objetivo
evitar o desdgue dos Rios Cabeca e Macacos na Lagoa Rodrigo de Freitas

em tempo seco. Sua abertura ocorre em ocasifes de chuva, ocorrendo
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provaveis redirecionamentos do Rio Rainha do Canal da Visconde de

Albuquerque para o Canal da Rua General Garzon.

Segundo a CEDAE (2014), entre as intervencdes realizadas no entorno da
Lagoa estdo a implantacdo de galeria de cintura, elevatorias e recalques,
direcionando as aguas servidas provenientes das galerias de aguas pluviais as
elevatorias de esgotos em dias que ndo ha ocorréncia de chuvas intensas. Em
relagdo ao complexo sistema de elevatérias, o destino final ocorre no emissario de
Ipanema, atuando em série, com as linhas de recalque de uma elevatdria langcando
0s esgotos em outra, até o lancamento no emissario terrestre (situado nas Awvs.
Delfim Moreira e Vieira Souto), que transporta 0s esgotos até a caixa de

confluéncia do emissario submarino de Ipanema (ESEI).

Entre as ruas ocupadas pela rede de escoamento pluvial, a Rua General
Garzon segundo LUCAS e CUNHA (2007), ndo possui um sistema complexo de

escoamento, apenas valas no meio fio que escoam direto para dentro do canal.

Em tempo de altas precipitacoes, o fluxo dos rios Cabeca e Macacos extravasa
a comporta da Rua Gal. Garzén, ou a comporta é aberta, alcancando a LRF.
Dependendo da vazdo do Rio Rainha, este é redirecionado através do Canal do
Jockey para o Canal da Gal. Garzon, encontrando-se com os rios Cabeca e
Macacos. Esta juncdo e consequente desague na Lagoa em tempo de altas
precipitacbes contribui para eventos de poluicdo. Para Andrade (1973), a
comporta do Canal da Rua General Garzén seria uma permanente fonte de
poluicdo, devido as aguas dos rios que ali desembocam altamente contaminados

pelos despejos que sofrem.

Em chuvas extremas, a LRF tem seu nivel elevado consideravelmente
devido ao assoreamento de sua embocadura, sendo que os locais de menor
batimetria na Lagoa situam-se em areas proximas ao desague dos rios dos
Macacos e Cabeca, além da area proxima ao Canal do Jardim de Alah por serem
locais de deposicdo de sedimentos (TECHNO-BIO, 2012).

Percebe-se que a Lagoa Rodrigo de Freitas recebe a drenagem da sua area
de entorno, funcionando como bacia de acumulagdo nas precipitacbes mais

intensas. A auséncia de cobertura vegetal na parte mais plana e urbanizada da
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bacia aliada a grande area pavimentada (impermeabilizada) acelera o processo de
cheias durante as altas precipitacdes, ja& que a area disponivel para infiltracdo é

minima devido a impermeabilizacéo do solo por asfaltamento.

2.4.3 Aspectos das sub-bacias

Os principais rios contribuintes a Bacia da LRF que formam sub-bacias de
mesmo nome tiveram seus percursos alterados ao longo dos anos, principalmente
em sua parte baixa (parte mais urbanizada). Esses percursos foram alterados a
partir de desvios e canalizagdes.

2.4.3.1 Sub-bacia do Rio Cabeca

A Sub-bacia do rio Cabega drena as encostas situadas entre 0s morros
Corcovado e Sumaré, e o0s bairros Alto da Boa Vista e Jardim Boténico,
apresentando uma expressiva cobertura florestal continua e pouco fragmentada. O
ponto mais alto desta bacia € o morro do Corcovado, com 710m (TECHNO-BIO,
2012).

Sua éarea de drenagem é de 1,9 Km? (menor &rea de drenagem da Bacia).
Desagua no Canal da Av. Lineu de Paula Machado, desembocando no Rio dos
Macacos, no trecho da Rua General Garzén. Quando ha ocorréncia de alta

pluviosidade podem ocorrer cheias.

2.4.3.2 Sub-bacia do Rio Rainha

Nasce na encosta sul da Serra da Carioca com uma area de drenagem de 4,3
Km?. O rio drena o bairro da Gavea, contando com a contribuico de pelo menos 4
nascentes identificadas, situadas no Alto Gavea. Os trés bracos drenam para o
Canal Visconde de Albuquerque, a partir do leito canalizado no portéo de entrada
da Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-Ri0), e um quarto

bragco, com canalizagdo superior em quase toda sua extensdo, com trechos
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descobertos no péatio do Museu do Planetario sendo drenado no final do seu

percurso para o Canal Visconde de Albuquerque.

Em tempos de chuva intensa, ocorre desague no extremo oeste da Praia do
Leblon, tendo sua descarga despejada diretamente no mar. Em periodos de tempo
seco, a comporta fica fechada, sendo o volume d’agua em parte bombeado para o
emissario submarino de Ipanema (ESEI) e em parte acumulado para descargas em
dias de chuva. Porém, pela manobra das diversas comportas, sob determinadas
circunstancias, pode ocorrer o desvio de sua drenagem para o Canal da Rua Gal.
Garzon, interagindo nessas ocasifes com o Rio dos Macacos, por meio de um
canal de drenagem que passa através do Joquei Clube Brasileiro, permitindo
escoamento nos dois sentidos, dependendo dos niveis d’adgua nos rios principais

das duas bacias (MIGUEZ et al., 2012).

E considerada a sub-bacia em pior estado de conservacio, percorrendo areas
ocupadas por condominios residenciais ordenados e ocupacfes subnormais
(percorre trechos da favela da Rocinha e Parque da Cidade), recebendo esgotos
domésticos. Nos dias de alta pluviosidade, ocorre carreamento de particulas de
solo, vegetacdo e lixos despejados irregularmente, provocando maior DBO do

corpo hidrico durante estes eventos.

2.4.3.3 Sub-bacia do Rio dos Macacos

E a principal sub-bacia hidrografica a desaguar na Lagoa Rodrigo de Freitas,
apresentando a maior area de drenagem (7,2 km?), percorrendo os bairros Alto da
Boa Vista e Jardim Botanico. Nasce nos contrafortes dos morros do Queimados e
Sumaré, tendo como trechos finais a area interna do Jardim Boténico, seguindo

para o canal da Rua General Garzén.

O ponto culminante é o Pico da Carioca, com 784m de altitude, sendo bem
drenada por numerosos tributarios — riacho Pai Ricardo, cdrrego Xaxim, rio do
Ourico, riacho Sete Quedas e riacho Andaime (TECHNO-BIO, 2012). Alguns
autores citam o lancamento de efluentes domésticos no rio desde seus afluentes

(como o Rio Algodao).
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A encosta da serra ocupa grande parte de seu territdrio, tendo uma transicao
para &reas de baixada, 0 que aumenta a tendéncia de escoamentos de alta
velocidade, provocando ao chegar as planicies, alagamentos e elevado
carreamento de materiais erodidos em funcdo dessa mudanga brusca de
declividade. Durante eventos de chuva intensa, ocorre transbordo e alagamentos
na Rua Jardim Boténico, importante via de comunicacdo entre a Zona Sul e a

Zona Oeste.

Segundo LUCAS e CUNHA (2007), nos pontos mais baixos, onde o
gradiente do canal apresenta pouca variacdo, o escoamento superficial ainda é o
principal responsavel pela contribuicdo hidrica para o canal, pois estas areas
apresentam-se densamente ocupadas e modificadas pela atuacdo antropica. Como
consequéncia  deste processo, ocorre a impermeabilizacdo do solo,

impossibilitando a infiltracdo da agua.

A interacdo com o Rio Rainha (ja citada), além da contribuicdo do Rio
Cabecas (seu principal tributario) no canal da Rua Gal. Garzon, pode provocar
altas concentragdes de matéria organica no local e tambem a LRF (caso haja
abertura da comporta ou transbordo). Este canal encontra-se em varios momentos
assoreado as margens e proximo a foz da Lagoa, resultado do carreamento desses

rios, sendo necessarias intervencdes de dragagem em certas épocas do ano.

As figuras 13 e 14 apresentam respectivamente o perimetro da Bacia do Rio
dos Macacos (vista superior), e o perfil longitudinal de confluéncia dos rios

contribuintes ao Canal da Rua Gal Garzon até o ponto anterior a comporta.
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Figura 13 - Foto de satélite da bacia do Rio dos Macacos, com a Lagoa Rodrigo de
Freitas como limite de jusante. Destaques para o Rio dos Macacos, em trecho dentro do
Jardim Botanico (a esquerda), e para o Canal do Joquei. Fonte: MIGUEZ et al., (2012).
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Figura 14 - Perfil longitudinal do Rio dos Macacos identificando a confluéncia com: (1)
Riacho do Pai Ricardo, (2) Rio Algodao, (3) Rio Cabeca e (4) Rio Rainha. Fonte. LUCAS
e CUNHA (2007).
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2.4.4 Cenario atual da Lagoa Rodrigo de Freitas

A qualidade fisica e quimica da dgua da LRF é o resultado das trocas que esta
estabelece com o mar através do canal do Jardim de Alah, além das contribuicGes
que recebe de &guas fluviais e pluviais de sua sub-bacia, principalmente durante
eventos de alta precipitacéo.

De acordo com MACHADO (2009), os problemas de escoamento na area da
Bacia séo recorrentes do aterramento de grandes extensdes de suas margens,
excessiva impermeabilizacdo do terreno do seu entorno com intensa urbanizagéo,
que em tempos de precipitacdo intensa gera insuficiéncia da capacidade de vazéo
das galerias pluviais urbanas devido aos estrangulamentos e obstrucfes no Canal
da Rua Gal. Garzon (que drena os rios Cabeca e Macacos) e no Canal da Av.

Visconde de Albuquerque (que recebe o rio Rainha).

Os canais da bacia de drenagem e do Jardim de Alah contribuem com maior
concentracdo de nutrientes, como por exemplo, o Fosforo. Estudos de
DOMINGOS et al. (2012), demonstraram uma distribuicao espacial de um padrao
indicativo de lancamentos domésticos a partir do canal das Tabuas (Figura 15). A
influéncia dos dois canais € marcante no padrdo espacial verificado neste
ambiente, elevando também os teores de DBO na Lagoa. Quando héa
enriquecimento, sobretudo de fosforo, ha uma diminuicdo na producdo da
quantidade de oxigénio. Esse processo se agrava no periodo noturno, onde as
microalgas param de realizar fotossintese e passam sd a consumir oxigénio,
reduzindo ainda mais a concentracdo de OD na agua, podendo causar mortandade

de peixes.
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Distribuigao Espacial das Medianas de Fosforo Total na Lagoa
Periodo: 20002010
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Figura 15 - Isolinhas das medianas de Fosforo Total (mg.L-1) do periodo de 2000 a
2010. Fonte. (DOMINGOS, P. et al., 2012).

Alem de ser uma éarea totalmente urbanizada, sofrendo com o escoamento
superficial urbano (run-off) , segundo TECHNO-BIO (2012) em seus estudos de
caracterizacdo, a LRF também recebe um grande volume de esgoto despejado
como importante fonte de polui¢cdo. Embora este ndo seja o Unico e principal fator
causador da ma qualidade da Lagoa, o lancamento de esgotos domestico nos
corpos hidricos da sua bacia ao longo do tempo contribui para as alteraces do seu
ecossistema. S&o notdrios os langamentos indevidos de esgotos nos cursos das
sub- bacias e na propria LRF, sendo frequentemente noticiados pela midia. Esses
lancamentos podem ocorrer através de ligacdes clandestinas efetuadas no sistema
de aguas pluviais ou pelo extravasamento do préprio sistema de esgotamento

sanitario durante as altas precipitacoes.

Como exemplo destes lancamentos, pode-se ver 0 que aparece proximo a
area do Jockey Clube, através do Canal da Rua General Garzon, onde em
determinadas ocasides, observa-se 0 aparecimento de esgoto in natura nesse
canal. As sub-bacias hidrograficas contribuintes a Lagoa também criam um maior
quadro de poluicdo, pois recebem indevidamente lancamentos clandestinos de
esgotos domésticos ao longo de seus percursos (devido a proliferacdo de moradias
irregulares), quer por escoamento sobre o solo, por infiltragdo ou por
extravasamento das galerias de aguas pluviais, langa-os a Lagoa principalmente
durante altas precipitagbes. Como agravante este canal apresenta continua

condi¢do de confinamento, onde a 4gua passa a apresentar movimento léntico a
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quase estatico, sendo a sua dindmica condicionada principalmente aos eventos de

abertura de comporta para a LRF.

Ainda hoje, apesar dos avangos registrados nos Gltimos anos sobre a
qualidade das aguas da LRF, observa-se um grande prejuizo no comportamento
hidraulico da lagoa e no seu conjunto ambiental, repercutindo, dentre outros
problemas, em eventos de mortandades de peixes, caracterizando um estagio de
degradacdo (TECHNO-BIO, 2012). J& na década de 70, trabalhos investigativos
eram realizados a respeito dessa mortalidade, onde Andrade (1973) realizou uma
série de experimentos na Lagoa visando a medir a cinética de reacdo do consumo

de oxigénio para uma melhor compreensédo deste ambiente.

Essas ocorréncias acontecem por interacdo desde fatores como aportes de
esgotos domesticos sem tratamento devido ao barramento ineficiente das aguas no
Canal da Rua Gal. Garzon, ao fechamento da barra da LRF no Canal do Jardim de
Alah ocasionado pelo carreamento de areia das praias de Ipanema e Leblon,
ocorréncia de altas temperaturas e longos periodos de insolacéo e pela entrada de
frentes frias com a ocorréncia de ventos e chuvas capazes de revolver o estoque de
matéria organica acumulada no fundo da LRF ao longo de séculos (MACHADO,
2009) - sendo que os trés ultimos fatores citados sdo causados por processos

naturais.

Essa matéria organica de fundo, também chamada “lama” ou “lodo”, é
constituida de material organico de origem vegetal, bem como o proveniente
desses esgotos clandestinos em decomposicdo e da descarga fluvial que
desembocam em suas aguas. Esse material se acumula no fundo devido ao efeito
da floculagdo e da gravidade. A degradacdo da matéria organica, em condicoes de
anoxia, pelas bactérias sulfatoredutoras gera o gas sulfidrico (H,S), presente nos
sedimentos lamosos. O gas estocado que escapa para coluna a d’agua (sob agéo de
ressuspensdo dos sedimentos) provoca o odor fétido sulfuroso e a desoxigenacao
das aguas superficiais (devido a oxidacdo quimica), dificultando a respiracdo dos

peixes e provocando sua morte (LOUREIRO, 2006).
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DE PAULA (2009), elaborou um modelamento computacional mostrando
a influéncia da descarga fluvial advinda do canal da Rua Gal. Garzon sobre a
circulagdo na LRF. O autor relatou velocidades em torno de 0,055 m/s no inicio
do canal a 0,025 proximo a comporta, reduzindo em sentido a Ilha Piraqué para
até 0,010 m/s em alguns pontos. Foi observado que esta &rea apresenta
velocidades com pequenas variagbes e fracas correntes de circulagdo. Ao
considerar a influéncia do vento na circulagdo da Lagoa somado a descarga
fluvial, encontrou-se velocidades inferiores a 0,05 m/s na Lagoa (préximo ao
Canal Piraqué). Ao avaliar a taxa de renovacdo das aguas da Lagoa apds 28 dias
(tempo de um ciclo completo da maré) considerando o canal da Rua Gal. Garzon,
obteve-se resultados de maior taxa de renovacdo em locais mais proximos ao
canal do Jardim de Alah, sendo que a por¢do mais distante encerrou a simulagéo
com apenas 55% de renovacao, valor proximo a taxa de renovacgéo fornecida pela
entrada das aguas oriundas do canal da Rua Gal. Garzon a Lagoa. Segundo o
autor, esse resultado demonstra que as descargas fluviais influenciam
razoavelmente na composicdo das dguas da LRF numa faixa de 800 metros a
partir da metade da margem leste da Ilha do Piraqué, demonstrando diluicao
menos acentuada, com plumas de agua menos renovada. Estes resultados séo
relacionados a implantacdo de guias- corrente na LRF proposta pelo LNEC (Lab.
Nacional de Engenharia Costeira de Portugal) a fim de aumentar a comunicacéo
do Canal do Jardim de Alah com a LRF. Percebe-se que mesmo com um projeto
para melhoria da qualidade das 4guas da Lagoa, ndo ha melhoria satisfatoria na

faixa de mediacédo a jusante do canal da R. Gal. Garzén.
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Figura 16 - Detalhe do campo de velocidade proximo a llha Piraqué, supondo o Canal do
Jardim de Alah com guia - correntes ja implantadas. Resultados obtidos pelo programa
SisBaHIA. Fonte. DE PAULA (2009).

Entdo, podemos observar dois principais fatores contribuintes aos
processos de poluicdo ja descritos; o déficit na renovacdo das aguas da LRF e ao
mesmo tempo a incorporacdo de substancias aloctones, principalmente devido ao

seu papel de bacia sedimentar.

Estudos que favorecam um melhor entendimento dos corpos hidricos,
sejam canalizados ou ndo, proporcionam informagcfes importantes sobre os
processos atuantes nesse sistema fluvial. De acordo com LUCAS e CUNHA
(2007), a adaptacdo de estudos e tecnologias podem as vezes trazer alternativas
para a manutencédo de canais, como o Canal da Rua General Garzén, de modo que

auxiliem na recuperacdo de suas caracteristicas naturais.

2.5 O Pero6xido de Hidrogénio em Aplicacdes Ambientais

2.5.1 Processos oxidativos na remocdao de poluentes

A poluicdo causada pelo langamento de poluentes no meio ambiente causa
preocupacdo, principalmente pelos seus efeitos no ecossistema aquético e em

consequéncia a salde humana. Nos Ultimos anos vem-se observando uma maior


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313494/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313494/CA

66

atencdo a poluicdo das aguas, devido ao aumento da conscientizacdo de sua
importancia e a rigidez das leis ambientais. Em decorréncia destes fatos, tem-se
observado avancos em pesquisa e desenvolvimento em busca de novas
tecnologias para o tratamento de efluentes e descontaminacdo ambiental, sendo
estes, objeto de grande interesse no ambito social e cientifico.

As principais técnicas para tratamento de efluentes que contém
concentracdes de poluentes envolvem processos quimicos, fisicos e bioldgicos.
Nas ultimas décadas tem ocorrido um avango no campo da pesquisa em busca de
processos que tratem e/ou removam os poluentes presentes dos corpos hidricos e
efluentes através de reagentes e materiais que nao necessitem de remog¢do do meio

ap0s seu uso na remocdao destes poluentes.

O uso dos oxidantes € uma alternativa interessante na remocdo de
determinados poluentes, sendo o cloro, oxigénio, 0zonio e peroxido de hidrogénio
0s mais usados no tratamento de efluentes industriais para remover poluentes

organicos e inorganicos (TUNAY et al, 2010).

Entre os sistemas oxidantes, os POA’s (processos oxidativos avangados)
apresentam uma série de vantagens no tratamento de ambientes contaminados.
InvestigacOes a partir de processos oxidativos tém aumentado o interesse de
utilizacdo de tais processos (TEIXEIRA e JARDIM, 2004), seja combinados com
outros processos / reagentes, ou pela aplicacdo direta de apenas um oxidante,

como € o caso de investigacdo do presente trabalho.

Segundo KAVANAUGH et al. (2003), os POA’s envolvem dois estagios

de oxidacdo:

(1) A formacdo de oxidantes fortes (exemplo- radicais hidroxila); e

(2) A reacdo desses oxidantes com contaminantes organicos em agua.

Dentre as técnicas de oxidacdo avancada destacam-se a utilizacdo de
0z0nio, perdxido de hidrogénio, combinacdo destes (03/H202 ou O3/H202/UV)
(MATTOS et al., 2003), a reacdo de H,O, com sais ferrosos (conhecido como
reagente de Fenton - decomposicdo do peréxido catalisada por Fe’) e a

decomposicdo de H,0, fotoassistida com radiagdo UV, sendo todos possiveis
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fontes de radicais hidroxila para promover a degradacdo de diferentes compostos

organicos.

O potencial de oxidagdo do radical ‘OH (Ep° = 2,80 V) é maior do que o
dos outros oxidantes comumente usados (cloro, hipoclorito, 0z6nio), e apenas o
flGor apresenta maior capacidade de oxidacdo (E,° = 3,03 V) (Tabela 4)
(MARCELINO et al., 2013). A oxidacdo dos poluentes depende da estrutura do
composto em questdo. Podem ocorrer diferentes reagdes envolvendo o radical
OH, tais como abstracdo do atomo de hidrogénio, adicdo eletrofilica nas ligacdes
insaturadas e em anéis aromaticos, transferéncia eletrénica e reacdo via radical-
radical. O H,O, em solucdo pode se decompor em espécies radicalares, ou de
acordo com o seu potencial de oxidacdo (Ep° = +1,77); também pode reagir
diretamente com as substancias quimicas presentes no efluente, oxidando-as
(NOGUEIRA, 2013). A formacgédo destes complexos é répida e equilibrios sdo
atingidos dentro de pouco tempo apds a combinacdo de reagentes e/ou outros
processos oxidativos e de solucdes de H,O,. (DE LAAT e GALLARD, 1999).

Esses agentes oxidantes sdo moléculas relativamente instaveis que se
decompde na reacdo, formando-se em constituintes quimicos diferentes. Um
exemplo é o H,0,, onde dois moles produzem trés moles por produtos (2 H,0, =
2 H,0 + O;) (LIPPINCOTT e WILKINS, 2001).

Tabela 3 - Potencial de oxidac¢é@o de alguns oxidantes em agua. Adaptado de
MARCELINO et al.(2013); NOGUEIRA (2013).

Oxidante Potencial de oxidag&o padrdo
V)
Fluor (F) 3,03
Radical hidroxila (OH) 2,80
Peroxido de hidrogénio (H,0,) 1,77
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No presente estudo optou-se por utilizar o peréxido de hidrogénio devido
as suas caracteristicas ambientalmente amigaveis, favoravel para utilizacdo em
aguas superficiais de corpos hidricos, sendo, portanto, de interesse utilizar um
processo que ndo necessite de outros reagentes / processos complementares, um
tratamento que ndo forme subprodutos indesejaveis ao corpo hidrico e que seja

economicamente viavel.

2.5.2 Caracteristicas do peroxido de hidrogénio

A primeira producdo comercial de H,O, data de 1800, e sua producéo
mundial aumenta a cada ano. Seja na sua forma isolada ou combinada (mais
utilizada), o peroxido vem sendo utilizado em diversas aplicagdes, principalmente
no controle da poluicdo, nos processos de branqueamento na industria téxtil, de
papel e celulose, entre outros. Em adicdo a aceleracdo da decomposicdo de
contaminantes, o perdxido tem sua reatividade aumentada na presenca de metais
de transicdo (como o cobre, ferro ou manganés) devido a formacdo de radicais
livres intermediarios (EPA, 2007) e também com a alcalinidade, incremento da
temperatura, etc., (MATTOS et al., 2003).

Uma das vantagens do uso do perdxido é que uma vez que ndo ha adicéo
de outros compostos quimicos além dele, os efluentes tratados podem ser
realimentados em diferentes pontos de demanda de agua nas instalacGes
industriais sem restricbes adicionais, desde que atendam aos objetivos de
qualidade necessarios (SUBTIL et al., 2009).

O H,0, pode participar de reagdes como agente oxidante ou redutor,
dependendo do composto com o qual reage. As reaces nas quais ele atua como
agente oxidante sdo as mais importantes para seu uso industrial, pois ele oxida um
grande numero de compostos organicos e inorganicos (ARELLANO, 2012).
Apesar da reacdo do perdxido com poluentes organicos em agua, a mineralizacdo
final de compostos organicos recalcitrantes e/ou remoc¢do de tdxicos segundo
TUNAY et al. (2010), ndo pode ser alcancada com eficiéncia por mera oxidacao

pelo peroxido na forma isolada.
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Essa possibilidade de mineralizagdo dos poluentes organicos para produtos
menos prejudiciais a salde humana e ao ambiente aquéatico, caracterizam o
peroxido de hidrogénio como um reagente ambientalmente amigavel (TUNAY et
al, 2010). A forma genérica de formacdo destes produtos através da agdo do
perdxido de hidrogénio é apresentada a seguir.

DBO/DQO + H202 — espécies parcialmente oxidadas — CO2+ H20 + sais
inorganicos (5)

Apesar do processo de oxidacdo avangada ser um método ambientalmente
limpo para os poluentes organicos presentes em agua, principalmente, devido a
formacdo de CO, e H,O (produtos do processo) (EL-SOUSY et al., 2007), deve-
se atentar a formacao do CO; no processo de oxidacédo, principalmente tratando-se
de uma éarea de estudo como desta investigacdo, a qual apresenta uma ampla
diversidade de espécies aquaticas. Segundo SOUZA et al. (2012), as formas
naturais de entrada do carbono nos corpos hidricos principalmente através de
entradas fluviais apresentardo concentragcdes normalmente dependentes do tipo de
vegetacdo, solo e litologia da bacia de drenagem. Geralmente o carbono
inorgéanico tende a ser um componente menor neste aporte, por predominarem

processos de intemperismo quimico e dissolucdo em relacdo a erosdo e transporte.

Ao produzir CO, dentro do corpo hidrico através de processos de
oxidacao, deve-se observar o pH do meio, ja que a especiacdo quimica do CO, na
agua e as concentra¢bes dos ions produzidos por sua dissociacdo dependem,
principalmente, da alteracdo do pH causada no sistema. Para LONGHINI (2010),
as consequéncias dependem dos fatores que atuam para esta variagdo, onde
processos que aumentem as concentracdes de CO, devem causar diminui¢cdo do

pH da agua.

CO, + H,0 > H* +HCO3 (6)

A faixa de pH de acordo com o preconizado pela Resolugdo CONAMA
357/05 para aguas solobras classe Il, o qual se enquadra as aguas da Lagoa

Rodrigo de Freitas esta entre 6,5 — 8,5. Estudos realizados na Lagoa como o de
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AMBIENTAL (2012), relata valores de pH entre outubro e janeiro (2011)
variando de 7,10 a 8,20. DIAS (2010), durante evento de fortes ventos e chuva
moderada no ponto central da Lagoa (préximo ao Clube Naval) obteve uma média
de pH 7,5. WEELRET et al. (2012) relatou valores de pH com média de 8,5 e
menores valores em ponto de amostragem proximo ao Jockey, na faixa de 7,6 e
7,8.

O peréxido de hidrogénio também é usado para complementar o oxigénio
dissolvido em sistemas de tratamento biol6gico para fornecer uma fonte imediata
de OD (JOSEPH et al., 2011). Esse complemento de OD funcionar4 como fonte

de oxigénio para a decomposicdo aerobia da matéria organica.

A conversdo de peréxido a OD em meio aquoso nestes casos prossegue de

acordo com a seguinte reacdo de decomposicao:

2 H,O, — 2H,0 + O, (7)

A reacdo acima mostra que dois moles de perdxido irdo produzir um mol
de OD. Portanto, a quantidade de H,O; necessario para oxigenar a agua residual é
relativamente pequena (JOSEPH et al., 2011).

Segundo a literatura, a decomposicdo do peréxido de hidrogénio (2H,0;
- H,0 + O,) ocorre em funcdo do pH, sendo sua decomposicdo alcangada a uma
maior taxa em pH alcalino. ARELLANO (2012) cita estudos de GALBACS E
CZANI (1983), os quais obtiveram resultados que revelaram que o H,O, se
decompde mais rapidamente em meio alcalino alcancando uma taxa maxima de

decomposicao no intervalo de pH 11 — 12.

De acordo com ARELLANO (2012), muitos esforcos vém sendo
realizados objetivando esclarecer a auto decomposicdo do H,O,; porém, ainda néo
ha conclusdes satisfatdrias devido as contradi¢cbes no que concerne o carater acido
e basico da decomposicdo, a sua dependéncia do pH, sua cinética, presenca de

impurezas com efeito catalitico e mecanismo de reagéo.
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2.5.3 Peroxido de hidrogénio em &guas superficiais

O peroxido de hidrogénio é produzido naturalmente em superficie aquatica
por processos fotoquimicos ocorrendo absor¢do de luz, matéria organica e
oxigénio molecular. Mais precisamente, a producdo natural ocorre quando o
carbono orgénico dissolvido (COD) de substancias himicas é excitado por luz
ultravioleta em agua doce e ambientes marinhos (SCHMIDT et al., 2006).
Segundo os autores, a concentracdo do H,O, ocorre naturalmente em uma faixa de
0.001 a 0.0109 mg.L™, onde as mais altas concentracdes ocorrem tipicamente em
superficies aquaticas que contém alto COD.

O peroxido tém tido sua utilidade estudada em relacdo ao aumento do
oxigénio dissolvido em cursos d’agua, especialmente em dias chuvosos no verao,
devido a alta contagem bacteriana e menor solubilidade do OD presente na agua
neste periodo, o que favorece menores concentracdes de OD no ambiente aquético
(JOSEPH, 2011), podendo entéo ser utilizado a fim de evitar déficits criticos de
oxigénio para 0s organismos aquaticos aerobios. Segundo a Agéncia Ambiental
de Londres (ENVIRONMENT AGENCY, 1998), quando o perdxido ¢ adicionado
com o objetivo de elevar a concentracdo de OD de um corpo hidrico, € relevante

observar alguns critérios para maximizar os efeitos:

@ Nos rios que apresentam concentracdes de poluicdo organica
extremamente elevada, tais como o recebimento de uma grande quantidade de
efluentes de esgoto tratado, a adicdo de perdxido resultard em um aumento

temporario de oxigénio, até o oxidante ser totalmente utilizado;

(2) A taxa de producdo de oxigénio decorrente da adicdo de perdxido para o
corpo d’agua ¢ relacionado a matéria orgéanica presente na agua. Se a matéria
organica estiver em baixas concentracbes no corpo hidrico, o H,O, ndo ira ser
consumido ou ird decompor a uma taxa muito lenta. As bactérias aerdbias passam
a florescer com o aumento da concentracdo do oxigénio, o que possibilita a

biodegradacao dos compostos organicos presentes no corpo hidrico.
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(3)  Aadicdo de peréxido a montante pode ser suficiente para manter niveis de
oxigénio ou até que a DBO do poluente tenha sido suficientemente diluida por
afluentes de entrada ou através de chuvas.

Nesse estudo recomenda-se ainda para maior eficiéncia, uma aplicagdo ao
longo de um periodo de tempo em vez de realizar aplicacbes em dose Unica, pois
deve-se atentar ao percurso que o oxidante faz ao logo do curso do rio, podendo
ndo alcancar em uma sé dosagem toda a &rea necessaria a ser tratada dependendo
do volume, da velocidade e do comprimento do corpo hidrico ao qual o oxidante

ird percorrer e reagir.

A seguir (Figura 17), fluxograma apresentado pela ENVIRONMENT
AGENCY (1998) para tomada de decisbes ao utilizar peroxido em aguas,

devendo-se observar o tipo de poluicéo e o fluxo do corpo hidrico.

Oxigénio Baixo

Epistadio de poluicio Poluicdo continua
Evento de Poluigdo
poluicdo orginica devido
orgénica a baixos fluxos,
ma diluigdo, etc.

I !

Aplicagcdo Peroxido ndo e
adequada de adequado
peroxido
" '
Fluxo Fluxo Mistura,
turbulento/ “parado”, aeragio,
bem profundo oxigenagdo
misturado fluxeo lento

Figura 17 - Fluxograma de aplicacédo de perdxido de hidrogénio em corpos hidricos com

baixa concentracdo de oxigénio dissolvido.
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Assume-se que a degradacdo do peroxido de hidrogénio em ambientes
aquaticos aerdbios siga cinética de primeira ordem a baixas concentracoes,
apresentando meia-vida entre minutos e horas em aguas residuarias municipais (>
10° células/mL), poucos segundos em lodos (10% — 10 células/mL), e de horas a
dias em &guas naturais (<10° células/mL) (EPA, 2007).

Entre os fatores que se deve atentar durante o uso do peroxido em corpos
d’agua superficiais, estd a ecotoxicidade para os organismos aquaticos, sendo
estes organismos 0s que apresentam maior potencial de serem afetados pelo
contato direto através de elevadas concentracdes e pelo tempo de exposicdo ao

oxidante.

2.5.4 Ecotoxicidade de H,O, em aguas naturais

Nos EUA, o perdxido de hidrogénio é registrado como um pesticida pela
EPA desde 1977. E estabelecido que em concentragbes superiores a 75 mg/L
pode causar prejuizos, sendo de alta periculosidade a vida ou a saude humana
(JOSEPH et al., 2011). Porém, para as espécies aquaticas, este valor limite de

concentracdo de toxicidade é variavel em relacéo a espécie.

A toxicidade é um fator que deve ser levado em consideracdo durante a
aplicacdo de um oxidante, ja que ha um aumento progressivo do risco de
toxicidade de acordo com o tempo de exposicdo. Segundo a ENVIRONMENT
AGENCY, (1998), altas concentracGes de peroxido podem ter efeito determinante
na comunidade invertebrada de um curso d’agua, podendo também prejudicar

indiretamente os peixes, ja que pode ocorrer alteracdo na cadeia alimentar.

Em relacdo a aplicacdo da dosagem do H,O,, segundo LIPPINCOTT e
WILKINS (2001), as concentracfes a nivel seguro vao tipicamente até a faixa de
20,0 mg/L, onde algumas espécies podem apresentar maior sensibilidade do que
outras (como algas e crustaceos), podendo ser necessario uma menor dosagem
para espécies particularmente mais vulneraveis. A literatura apresenta niveis de
toxicidade para algumas espécies aquaticas, porém é importante ressaltar que

essas concentragdes avaliadas devem variar de acordo com a espécie e 0 ambiente.
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Segundo a ENVIRONMENT AGENCY (1998), as cianobactérias
aparentemente estdo entre o grupo de organismos aquéaticos que apresenta maior
vulnerabilidade aos efeitos do perdxido. Foi encontrado ser moderadamente a alta,
a toxicidade para esses organismos com curto e longo tempo de exposicdo. Efeitos
de concentragdo de 1,7 a 6,8; 1,6 a 3,0 e 0,25 a 1,0 mg/L foram reportados por
varias espécies seguidas a exposicdo em laboratério por 24 a 48 horas, 5,8 dias e
32 dias respectivamente.

A Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA, 2007) avaliou peixes de trés
espécies para toxicidade aguda em agua doce em solucdo de Proxitane
(concentracdo de 15% de acido paracético e 22% de per6xido de hidrogénio),
onde a espécie mais sensivel ao teste foi a truta, com CL=0,72 mg/L. Para peixes
de ambiente estuarino, a sensibilidade para os testes foi menor, porém, a Agéncia
preconizou o valor de CL da truta de agua doce para as futuras avaliagdes. Ja para
testes com apenas peroxido de hidrogénio, peixes da espécie Pimephales
promelas, também de agua doce, apresentaram CLso de 96 h, com concentragéo de
16,4 mg/L (PEROXIDOS DO BRASIL, 2014); (PROTECTION
ENVIRONMENTAL, 2010). A EPA (2007) relata ndo ter sido observado dados
significativos de bioacumulacdo de peroxido de hidrogénio em organismos

aquaticos.

ZAGATTO (1995), avaliou diversos algicidas, dentre eles o peroxido de
hidrogénio a fim de determinar a toxicidade de organismos ndo-alvo no
reservatorio de Guarapiranga (SP) cujos resultados apresentaram CLsp de 96 h
com concentragdo de 5,10 e 0,22 mg.L™ para as espécies de peixe Danio rerio e

espécie de crustdceo Daphnia similis, respectivamente.

No Brasil, a CETESB (2005) fixa valores de toxicidade para H,O, acima
de 40 mg/L em organismos aquaticos, sendo este valor designado para espécies de

agua salina, cujo tempo de contato ndo é determinado.

Né&o foi possivel obter na literatura dados de ecotoxicidade do peroxido de
hidrogénio para as espécies de peixes com maior representatividade na Lagoa
Rodrigo de Freitas (Brevoortia pectinata- nome popular: Savelha; Genidens

genidens- nome popular: Bagre; Geophagus brasiliensis- nome popular: Acaré;
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Jenynsia lineata- nome popular: Barrigudinho; Mugil Liza- nome popular:
Tainha) (ANDREATA et al., 1997).

A recomendagdo da ENVIRONMENT AGENCY (1998) de Londres
quanto a limitacdo de exposicdo da vida aquatica ao perdxido de hidrogénio
aplicado na &gua do rio € de que apo6s a aplicagdo de uma dose de H,0,, a
concentracdo média de H,O, durante as primeiras 24 hs da aplicagdo ndo exceda 1
mg/L. Por exemplo: a aplicagdo de uma dose de 10 mg/L, decaindo linearmente a
1 mg/L em 2 h e dai linearmente a zero mg/L ao fim de 24 hs, resultaria em uma
concentracdo média de H,O no periodo de 24 hs igual a 0,87 mg/L.

O presente estudo considerara como condi¢des limitantes as concentracdes
seguras de peroxido de acordo com a literatura citada, e valores de decaimento do
oxidante de acordo com o recomendado pela ENVIRONMENT AGENCY (1998)
devido a presenca de organismos mais sensiveis a acdo do peroxido na LRF

(como algas e crustaceos).

2.5.5 Experiéncias da aplicacdo de peréxido de hidrogénio em

remediacdo ambiental

Nos Estados Unidos, o peroxido de hidrogénio vem sendo usado com
frequéncia para tratar o abastecimento de aguas. Ele é utilizado para prevenir ou
corrigir a formacéo de cor, sabores e odores indesejaveis, corroséo e degradacao a

poluicdo e degradacdo dos microrganismos (JOSEPH et al., 2011).

SILVA et al. (2014), relataram o caso do Rio Grande da Serra (SP), o qual
ao longo de sua extensdo recebe esgoto industrial e doméstico, tendo a jusante do
braco do rio uma estacdo de tratamento de agua (ETA), onde sdo constantes as
aplicac@es alternadas de perdxido de hidrogénio e sulfato de cobre para o controle
da biomassa algal, a fim de evitar a geracao da altas concentracGes de produtos da
decomposicdo das algas e sua consequente comunicacdo de gosto e odor
desagradaveis. Apesar do poder algicida do oxidante a agua, a aplicacdo de sulfato

de cobre na agua como algicida é segundo 0s autores uma técnica ultrapassada, ja
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que pode promover o acumulo de cobre no sedimento, onde, conforme a condicéo

ambiental, pode se tornar biodisponivel.

No Rio Besos (Espanha) durante o verdo, a temperatura da agua
aumentava para valores proximos a 30°C, causando frequentemente condigdes
anaerobias e geracdo de sulfeto a partir do sulfato. O peroxido foi usado para
tratar o rio (em 1995), oxidando o sulfeto atraves de dosagens continuas nas seis
maiores plantas de emissérios de esgotos a niveis entre 10 e 40 mg. L™. Os niveis
de sulfeto foram mantidos abaixo de 2,0 mg. L™ (durante o verdo estavam a 17,0
mg. L), reduzindo com eficécia o odor de H,S (ENVIRONMENT AGENCY,
1998).

Lagoas de chorume que foram descarregadas para uma vala de agua de
superficie, acabaram sendo encaminhadas para o Rio Tamisa (Inglaterra), o que
causou forte odor de H,S. Este foi entdo controlado em uma das lagoas usando-se
peréxido por gotejamento ao longo de 20 metros. O H,0O, foi distribuido por
injecdo a uma taxa aproximada de 100 mL/min. e circulacdo ao longo de 5 dias
para oxidar o sulfeto mais rapidamente. A dosagem foi depois reduzida para 9,0
mg.L™, para manter as condices aerdbias. Apds 10 semanas, observou-se valores
de decaimento de DBO de 2.500 para 980 mg. L™*; TOC de 949 para 400 mg. L e
s6lidos suspensos de 165 para 43 mg. L™ (ENVIRONMENT AGENCY, 1998).

Durante eventos de forte chuva, o sistema de coleta de esgoto combinado
de Londres por ndo ter capacidade de receber os dois tipos de despejo nessas
ocasides, acabava transbordando e atingindo o curso do Rio Tamisa. Isso tinha
um grande efeito sobre a qualidade da agua, baixando rapidamente os niveis de
oxigénio, em especial nos trechos do rio onde o esgoto foi lancado, podendo
provocar mortandade de peixes. Em agosto de 2004, tempestades torrenciais
afetaram o centro de Londres, ocorrendo transbordo de esgoto para o Tamisa,
causando a morte de milhares de peixes em um Unico dia (COELHO, 2007). A
partir deste evento criou-se um grupo em conjunto com a Agéncia Ambiental de
Londres (Environment Agency) para solucionar o problema. Passou-se a
intensificar a injecdo de oxigénio no rio (esse processo ja era utilizado desde a
década de 80 por acdo de barcos e pequenas embarcagfes). Segundo COELHO

(2007), quando se constata a queda do OD da agua, em poucas horas as
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embarcacGes sdo postas em acdo para injetar no rio quantidades necessérias de
peroxido de hidrogénio como fonte adicional de oxigenacdo. Segundo o autor,
este fator contribui significativamente para que o Tamisa continue a ser um dos

rios urbanos mais limpos do mundo.

Apesar de trabalhos relacionados a aplicagdo do peroxido de hidrogénio
em rios, ainda ha pouca documentacéo e divulgacdo de estudos cientificos, sendo
encontrados trabalhos mais voltados a aplicabilidade, com enfoque em contetdos

técnicos.

A partir da revisdo de literatura e dos objetivos apresentados no presente
trabalho, apresenta-se a seguir a metodologia experimental utilizada para o
presente estudo.
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3. Materiais e Métodos

Este capitulo descreve o procedimento experimental empregado no trabalho e
a area geogréafica de amostragem deste estudo.

A parte experimental apresentada a seguir foi dividida em duas etapas:

(1) - Experimentos de caracterizagdo do corpo hidrico no local de
amostragem;
(2) - Ensaios de dosagens de H,O, medindo-se sua concentragdo residual e a

formacdo de oxigénio dissolvido no decorrer do tempo reacional.

3.1 Coleta e época das amostragens

As amostras foram coletadas em frascos de polipropileno e preservadas
conforme a norma ABNT NBR 9898/97 (Preservacéo e técnicas de amostragem
de efluentes liquidos e corpos receptores) e a Guia Nacional de Coleta e
Preservacdo de Amostras de Aguas da Agéncia Nacional de Aguas (ANA, 2012).
As amostras foram coletadas ao téermino dos eventos de chuva (entre uma a duas
horas apds o término), sendo encaminhadas ao laboratorio, onde permaneceram

refrigeradas (a 4°C) até a realizacdo dos experimentos.

As coletas ocorreram durante 0os meses de agosto a dezembro de 2014, e

janeiro de 2015, em periodos de precipitacdo e de tempo seco.

Foram definidos trés pontos de amostragem (de acordo com a ABNT NBR
9898/97). Os pontos estdo situados no Canal da Rua General Garzon, localizado
no bairro Jardim Botanico, cidade do Rio de Janeiro - RJ. A coleta ocorreu a uma
distancia de aproximadamente 115 metros do ponto 1 ao ponto 2 e de 65 metros
do ponto 2 ao ponto 3 (Google Earth, 2014). Os pontos de coleta foram definidos
levando-se em consideracdo o0s locais de desague dos rios da sub — bacia

hidrogréafica da LRF ao Canal da Rua Gal. Garzon.
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3.1.1 Posicionamento dos pontos de amostragem

Para ilustrar a definicdo dos pontos, foi elaborado um mapa no programa
Quantum Gis (Versdo 6.4), a fim de permitir uma visualizacéo espacial da area de
amostragem (Figura 18).

Pontos de amostragem:

Ponto 1 - Ponto de entrada do Rio dos Macacos no canal da Rua General Garzon.

Ponto 2 - Ponto a jusante a contribuicdo do Rio Cabegas (localizado no canal da
Av. Lineu de Paula Machado) ao Rio dos Macacos no canal da Rua General

Garzon.

Ponto 3 - Localiza-se ao final da extensdo do canal, préximo a comporta cuja
abertura é controlada pela Prefeitura da cidade através da Fundagdo Rio - Aguas,
sendo este ponto responsavel pelo desague dos rios em estudo na Lagoa Rodrigo
de Freitas em determinados episddios de chuva. Ocorre neste ponto contribuicao

ocasional do Rio Rainha através do Canal do Jockey.
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Figura 18 - Localizacao dos pontos de amostragem no Canal da Rua General Garzon.

Mapa elaborado no programa Quantum Gis (verséo 6.4).

3.2 Andlises de caracterizacao da area de estudo

Com o objetivo de obter informacdes complementares acerca da area de

estudo, serdo apresentados a seguir alguns parametros de qualidade da agua

acompanhados neste estudo.

As andlises de COT e DBO foram realizadas na Universidade Federal do Rio

de Janeiro (UFRJ), no Laboratério de Nucleo Integrado para Reuso de Aguas e
Efluentes do Estado do Rio de Janeiro (NIRAERJ - LabTare). As analises de
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fosforo total, SST e elementos-trago foram realizadas na Pontificia Universidade

Catélica do Rio de Janeiro (PUC - Rio) no Laboratério de Aguas (LabAguas).

3.2.1 Determinacé&o dos Sélidos Suspensos ou Nao Filtraveis

Para determinacdo das fracGes dos sélidos em suspensdo, foi seguida a
metodologia do Manual de Analises Fisico-Quimicas de Aguas (LabAguas — PUC
Rio) analoga ao método Standard Methods of Examination of Water e Wastewater
— 2540D — Total Suspended Solids Dried at 103 — 105°C.

3.2.1.1 Procedimento Metodologico

As amostras foram passadas em filtro membrana de fibra de vidro com
didametro de poros de 0,45 um. Este filtro foi previamente preparado, sendo
umedecido com agua destilada no conjunto de filtracdo a vacuo (Figura 19) e em
seguida seco em estufa (Figura 20) por 1 hora entre 103 e 105 °C. Ap0s secagem
na estufa, o filtro foi armazenado em dessecador com silica-gel e pesado em

balanca analitica (Po).

Para determinacdo dos sélidos em suspensao totais (SST), foi filtrado a vacuo
um volume de 50 mL da amostra. J& com o residuo em suspensdo, o filtro foi
levado a estufa por uma hora entre 103 e 105 °C. Apos, o residuo seco obtido no

filtro foi armazenado em um dessecador até pesagem em balanca analitica (P1).
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Figuras 19 - Filtro e bomba de succéo a vacuo. LabAguas (PUC- Rio). Figura 20 - Estufa
de secagem das amostras. LabAguas (PUC- Rio).

A relacdo envolvida entre os pesos foram as seguintes:

1000(E-D) / VA / 1000 = SST (mg/L)

Onde:

(8)

D = peso do papel de filtro tratado (g); E = peso do papel de filtro apds

filtracdo da amostra e secagem (g); F = peso do papel de filtro ap6s ignicao (g);

VA = volume da amostra (mL).

A seguir, fluxograma do processo realizado para determinacao dos solidos

em suspensao:

P1

| Filtro |_} Lavagem |—=| Estufa — | Dessecador | —» | Balanca
7
Pa
Dessecador | — [ Amostra | — | Filtragdo — | Estufa Dessecador
Balanca

Figura 21 - Fluxograma do procedimento para determinacéo de sélidos em suspensao

de acordo com Manual de Metodologias LabAguas (PUC- Rio) .
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3.2.2 Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

As andlises de DBO foram realizadas seguindo o método FEEMA
(MF439-R1) em acordo com a descricio do Standard Methods for the
Examination of Water and Wateswater.

O principio do método corresponde a diferenca entre as concentracfes de
oxigénio dissolvido no inicio e no fim do periodo de incubacdo da amostra, em
condi¢des especificas de ensaio. A incubagdo é padronizada em 20°C e o tempo
de incubacdo em cinco dias. O oxigénio dissolvido é medido antes e depois da
incubacdo e a DBOs € calculada a partir da diferenca de oxigénio dissolvido
obtida, multiplicada ao fator de diluicdo (quando é necessario diluir a amostra).
Presume-se que nestas condicOes cerca de 80% da matéria organica carbonada ja
esteja mineralizada. Uma oxidacéo total leva cerca de 20 dias (DBOyitima). (DBO

final)

3.2.2.1 Procedimento Metodologico

Para a incubacéo e leitura, as amostras foram acondicionadas em frascos
padrdo de DBO (300 mL) (todos em triplicata), com solucbes previamente
preparadas de: frascos do branco, frascos de controle, frascos de semente e frascos

das amostras.

A agua destilada utilizada neste procedimento foi previamente armazenada
em incubadora em temperatura aproximada de 20°C e aerada com o0 objetivo de

seguir as condigdes de temperatura de 20°C e OD de aproximadamente 8,9 mg/L.

Antes da incubacdo de cinco dias, leu-se a concentracdo de oxigénio
dissolvido dos frascos (OD inicial). Completado o periodo de incubacdo,
determinou-se as concentracdes residuais de oxigénio dissolvido das amostras e
das provas em branco (Manual de Anélises Fisico-Quimicas de Aguas de
Abastecimento e Residuarias, UFRJ) a partir de oximetro marca YSI modelo
5100. A diferenca obtida da concentracgdo inicial e final do oxigénio dissolvido é

utilizada para o célculo da DBO considerando o fator de diluicéo.
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Equac&o utilizada para o céalculo da DBOs:

DBO5 (mg O,/L)= [(OD; — ODs) - (ODS; — ODSs)f] x VF/VA (9)
Onde:
OD; (mg/L)= oxigénio dissolvido da prova diluida imediatamente apo0s a
preparacéo;
ODs (mg/L)= oxigénio dissolvido da amostra diluida apds incubacdo durante 5
dias a 20°C;
ODS; (mg/L)= oxigénio dissolvido do controle da semente antes da incubagao.
ODSs (mg/L)= oxigénio dissolvido do controle da semente apds incubacéo
durante 5 dias a 20°C;
VF= volume do frasco de DBO (mL);
VA= volume da amostra (mL).

f=relag&o entre a semente na amostra diluida e a semente no controle.

3.2.3 Determinacéao de Carbono Organico Total (COT)

A andlise de COT considera as parcelas biodegradavel e ndo biodegradavel
da matéria organica, nao sofrendo interferéncia de outros atomos que estejam
ligados a estrutura organica, quantificando apenas o carbono presente na amostra.
O método é baseado na quantificacdo do carbono total (CT) e do carbono
inorganico (CI). O carbono inorganico € definido como a soma de carbonatos e
bicarbonatos. A diferenca entre esses valores quantificados fornece o valor do
carbono organico total (COT = CT - CI).

3.2.3.1 Procedimento Metodoldgico

A medida ¢ realizada pela concentracdo de carbono organico oxidado a CO,
pelo método do persulfato UV. O teor de carbono organico total das amostras foi
medido no Analisador de COT marca Thermo Scientific modelo Hiper Toc, cujas
amostras foram preparadas em triplicata através de metodologia do Laboratorio de
Nucleo Integrado para Reuso de Aguas e Efluentes do Estado do Rio de Janeiro
(NIRAERJ- LabTare).
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3.2.4 Determinacédo de Fésforo Total

Para determinacdo de fésforo total, foi seguida a metodologia do Manual
de Analises Fisico-Quimicas de Aguas, onde o processo de digestdo é analogo ao
item 5 do método 4500-B do US Standard Methods e a determinacdo de fosfato é
analogo aos métodos EPA 365.2+3, US Standard Methods 4500-P E. Através do
processo de digestdo, o fosforo total é transformado em fosfato, que é lido através
do Kit de Fosfato Spectroquant Merck.

3.2.4.1 Procedimento Metodoldgico

Para a leitura das amostras, foi utilizado espectofotdmetro Spectrogquant
Nova 80 (Merck) (Figura 22). O preparo e leitura das amostras foram realizados
em duplicata.

Figura 22 - (1) Aparelho digestor — Merck 420. (2) Aparelho espectofotdmetro -
Spectroguant Nova 80 (Merck).
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A seguir, fluxograma para a determinacgdo do Fosforo Total.

Transferénca das Adicio da Ha50,

—* | Homogeneizagio
arostras para os concentrado g &

tubos de ensaio

Adicdo do Afuecimento a
Persulfato de —* | Homogeneizagio [ * 1z02Cem
Fotassio termoreator por 1h

Adicio de PO, 2

10 min. de repousa  [— | Homogeneizagio — "
P 8 ¢ solugao digerida

Agitagio das

) Leitura no
amaostras seguida  —

espectof otdmetro

de repouso

Figura 23 - Fluxograma do procedimento para determinacao de Fésforo Total de acordo

com Manual de Metodologias LabAguas (PUC- Rio).

3.2.5 Determinacao de Elementos- traco

Ap0s serem entregues ao laboratorio, as amostras foram filtradas em filtro
com 0,45 pum de diametro de poro e todas as solucgdes utilizadas acidificadas
(&cido nitrico suprapur Merck 1%). Em seguida, as amostras foram analisadas em

2 métodos distintos:
1°) Determinacdo de Cr, Ni, Cd e Pb;

2°) Determinacdo de Fe: O isotopo de Fe de m/z = 56 foi determinado utilizando

gas Hélio como gas de colisdo para eliminacdo de interferéncia de Ar O.

3.2.5.1 Procedimento Metodoldgico

Para a determinacdo de elemento-traco seguiu-se a metodologia do Manual

de Analises Fisico-Quimicas de Aguas (LabAguas). A analise foi conduzida por
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espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), em

equipamento Agilent, modelo 7500ce.

A determinagdo de Fe foi feita utilizando o sistema de eliminagdo de
interferéncia (ORS) com introducédo de gas He.

3.3 Determinagéo de H,O; Residual e Oxigénio Dissolvido

O estudo de depuracdo acelerada de matéria organica através do uso de
peroxido de hidrogénio foi conduzido em diferentes aplicacfes do per6xido em
amostras de agua de rio obtidas do Canal da Rua Gal. Garzén, no ponto de
amostragem 3. As dosagens de peroxido foram testadas com o objetivo de obter as
melhores condi¢des do tratamento quimico a fim de proporcionar aumento por
suplementacdo de oxigénio dissolvido do rio, respeitando os limites de

ecotoxicidade devido ao H,0, para a vida aquatica.

Os testes de determinagdo de perdxido de hidrogénio e oxigénio dissolvido
foram realizados no Laboratério de Tratamento de Aguas e Efluentes Industriais
(DEQM / PUC - Rio).

3.3.1 Procedimento Metodoldgico

As amostras com as respectivas dosagens foram acondicionadas para
tratamento em agitadores Jartest (Figura 24), devido a necessidade de testar
diferentes dosagens em paralelo. Para simular a velocidade do corpo hidrico do
local de retirada das amostras (movimento Iéntico a estatico), manteve-se no
aparelho a velocidade de 20 rpm durante as 24 horas dos experimentos. Para
favorecer a homogeneizacdo durante a aplicacdo das dosagens, foi utilizada uma
maior velocidade de rotacdo no aparelho Jartest (120 rpm). Apds adicdo e
homogeneizacao das respectivas dosagens de perdxido, foram realizadas medi¢coes

de oxigénio dissolvido e H,0, residual.
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3.3.1.1 Dosagens de Peréxido de hidrogénio

Os experimentos foram realizados adicionando diferentes quantidades de
reagente H,O, P.A (50%), previamente diluido em 1 litro de agua destilada. O
peroxido de hidrogénio fornecido pela Peréxidos Brasil Ltda foi adicionado para o
preparo de diferentes dosagens: [1,0]; [1,5]; [3,0]; [5,0]; [11,0]; [15,0] e [20,0] mg
H,0, L™

3.3.1.2 Determinacdo da concentracdo de Peréxido de hidrogénio

residual

O peroéxido de hidrogénio foi quantificado atraves de um refletdmetro RQFlex
Plus (marca Merck). O limite de leitura das concentragbes do oxidante no

aparelho é de até 20,0 mg. L™.

Para determinacdo das concentracfes do perdxido de hidrogénio, foi utilizada
uma fita reativa do kit de anélise, sendo estas tiras imersas diretamente na solucéo

estudada, sendo imediatamente medida no refletdmetro.

3.3.1.3 Determinacao da concentracao de Oxigénio dissolvido

O oxigénio dissolvido das amostras foi medido através de oximetro portéatil de
luminescéncia da marca HACH HQ 40d (Figura 25), medindo-se
simultaneamente a temperatura da dgua e % de saturacdo de OD. A medicao

ocorreu em conjunto & de peroxido residual.
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Figura 24 - Equipamento Jartest utilizado durante homogeneiza¢@o das amostras com o
peréxido de hidrogénio.

Figura 25 - Medigcdo de oxigénio dissolvido por oximetro portatil de luminescéncia.

3.3.1.4 Determinacéo do pH

O pH das amostras foi monitorado antes da dosagem do H,0, e ao término

dos testes através do pH-metro marca Metrohm-827.

3.3.1.5 Tempo de reacdo dos experimentos

O tempo de reacdo entre a 4gua do rio e o perdxido alimentado foi fixado em
24 horas, com leituras de oxigénio dissolvido e perdxido residual no decorrer

desse tempo reacional.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Precipitagéo

Os valores de precipitacdo dos meses ocorridos durante este estudo (agosto
a janeiro, 2014/2015), ndo foram homogéneos e regulares (Figura 26), ocorrendo

menos chuvas do que o esperado em comparacgao a anos anteriores.

/IE Pluviosidade acumulada |

90 -
80 -
70 4
60 -
50 -
40 4

30
20 . - . . .

Agosto Setembro Novembro Dezembro Janeiro

Més

Pluviosidade acumulada (mm)

Figura 26 - Dados de precipitacdo dos meses de coleta de agosto a janeiro (2014/2015).
Fonte. Adaptado de Instituto Nacional de Meteorologia (INMET, 2014) - Estacdo
Convencional do Jardim Boténico do Rio de Janeiro.

Os valores de precipitacao citados durante a discussdo dos resultados séo
referentes ao acumulado do dia de cada coleta baseados nos dados fornecidos pelo
Instituto Nacional de Meteorologia (INMET) da Estacdo Convencional do Rio de

Janeiro (estacdo do Jardim Botanico) e pela Fundacgdo Rio - Aguas.

4.2 Avaliacdo da qualidade da 4gua do Canal da Rua Gal. Garzén

Os pardmetros utilizados para quantificacdo da matéria orgénica neste

estudo foram a DBO (demanda bioquimica de oxigénio) e o COT (carbono
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orgénico total). Foram realizadas analises de SST (sélidos suspensos totais),
porém ndo se avaliou a fracdo orgéanica e inorganica, somente a concentracdo
total. Foram também analisados fésforo total e elementos — traco a fim de

comparagdo, em algumas coletas.

A Tabela 4 apresenta os resultados para DBO, COT e SST obtidos a partir
de diferentes coletas realizadas no ponto de amostragem 3 do Canal da Rua Gal.
Garzon. Os resultados indicam uma grande variabilidade das concentragbes
obtidas entre os periodos chuvoso e seco.

Tabela 4 - Valores de COT, SST e DBO no ponto 3 do Canal da Rua Gal. Garzén em

periodo seco e chuvoso.

orecinitacg de | C2TPOM | Solidos Demanda
recipitacéo de L
ld (fh : Organico | Suspensos | Bloquimica
Local de uva -
Coleta / més Total Totais | 9€ OXigénio
Coleta
(mm/dia)
(COoT) (SST) (DBO)
Cl
2,19
Agosto 0,8 - -
C2/
1,4
Setembro <05 0,98 4
C3/
24,1
Novembro <05 - -
™
o C4/ _
S Novembro 2,4 19,84 26
a
C5/
25,3
Dezembro 0 471 16
Co/
Dezembro 0 2,13 3
C7/
Janeiro 13,2 6,76 24
DP 7,58 10,81 13,24
CV (%) 110,81 | 74,04 99,92
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Na tabela, DP representa desvio padrédo e CV representa coeficiente de
variagdo. Os resultados das coletas C2,C4,C5, C6 e C7 foram utilizados para os
calculos de DP e CV dos parametros de COT e SST. Para o pardmetro de DBO, as
coletas utilizadas para calcular DP e DV foram C1, C2, C3 e C5.

O coeficiente de variacdo observado de COT e SST indica que as
concentracdes de COT foram as que apresentaram maior variagdo ao longo das
medigdes, resultado que sugere a existéncia de uma heterogeneidade em relagéo
as coletas em tempo seco e chuvoso. Observa-se que os valores de CV (%) sdo
relativamente altos, indicando inconsténcia das concentragfes dos parametros ao
longo das coletas e das taxas de precipitacdo. Essa variabilidade era esperada
devido as intervengdes antropicas (evidéncia visual de contaminagdo por esgoto)

recorrentes na area de estudo.

A coleta 6 apresentada na Tabela 4 foi realizada durante evento de entrada
da maré da Praia do Leblon pelo Canal da Visconde de Albuquerque, onde atraves
de manobras de comportas, a dgua foi conduzida até o Canal da Gal. Garzon,
ocorrendo entdo no ponto 3 do Canal a juncdo da dgua do mar com os rios Rainha,
Macacos e Cabeca. Devido a alta vazdo, mesmo com a comporta fechada, ocorria
desague para a Lagoa Rodrigo de Freitas por transbordo. Na Figura 27 € possivel
observar a transparéncia da agua, o que indica baixa quantidade de soélidos
suspensos, provavelmente devido a diluicdo e a ndo ocorréncia de chuva no dia.
Este evento ocorre esporadicamente, apenas quando ha elevacgéo significativa da
maré, em que se constata a existéncia de procedimento de abertura da comporta
do Canal da Av. Visconde de Albuquerque (por onde normalmente escoa o Rio
Rainha) para a entrada de agua do mar da praia do Leblon quando ha elevacédo da
maré, ocorrendo abertura da comporta, supostamente para que ndo ocorra pressao

da &gua sobre esta.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313494/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313494/CA

93

Figura 27 - (1) Aspecto da 4gua do Canal da Rua Gal. Garzén em evento de contribui¢céo
dos trés rios da Bacia (Cabecas, Macacos e Rainha) e agua do mar. (2) Percebe-se que
mesmo com a comporta fechada, ocorria transbordo para a LRF. A seta em amarelo
indica a barreira da comporta; a seta em vermelho indica o fluxo da agua do canal
desaguando para a Lagoa.

4.2.1 Resultados de ressuspensao de sedimentos no ponto de

amostragem 3.

Durante a coleta C2, em cuja ocasido a precipitacdo ficou abaixo de 0,5
mm, foi realizado pela Prefeitura da cidade uma operacdo de dragagem, onde se
pode observar nas Figuras 28, 29 e 30 a seguir a variacdo das concentracOes de
DBO, SST e COT antes e ap0s a dragagem. A coleta ocorreu apos o término da

operacdo (cerca de 1 hora apos).

Observa-se nas Figuras 28 e 29 menores valores de DBO e TOC no Ponto
3 em relacdo ao ponto 1 (antes da operacdo de dragagem), indicando a ocorréncia
de diluicdo. LUCAS e CUNHA (2007) encontraram valores de DBO semelhantes
no mesmo canal de estudo, onde no percurso do ponto 1 ao 2, foi possivel
observar uma tendéncia de diminuicdo dos valores. Os autores ndo realizaram
medi¢des no canal apds o Ponto 2 (local de confluéncia dos rios Cabeca com o
dos Macacos). E citado ainda pelos autores a observacdo de maiores valores &
montante do Canal Gal. Garzon, onde o Rio dos Macacos ndo havia ainda
desaguado no Canal, demonstrando um processo de dilui¢do durante o percurso

do rio ao longo do Canal Gal. Garzén.
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Apbs o evento de dragagem, obteve-se um valor de 7,0 + 0,7 mg.L™ de
DBO, valor esse acima do permitido pelo CONAMA 357/05. Este resultado é
justificado pela necessidade de consumo de OD atraves da demanda de lodo do
fundo que foi revolvida no canal para oxidacdo da matéria organica contida nos
sélidos de fundo (VON SPERLING, 2005). Segundo HARREMOES (1982),
fracOes significativas de esgoto tambeém estdo associadas & matéria em suspenséo
e podem também estar sujeitos ao processo de sedimentacéo.

I Point 1
10 4 I Point 2
I Point 3
I Point 3 after dredging

BODs5 (mg/L)

Sampling Points

Figura 28 - Distribuicdo dos dados de DBO5 no Canal da Rua Gal. Garzon em trés
pontos (Pontol; Ponto 2; Ponto 3). As amostras do Ponto 3 sdo referentes a antes e
apés operacdo de dragagem realizada pela Prefeitura. O volume de precipitagdo de
chuva do dia ficou abaixo de 0,5 mm. N&o foi observado durante a coleta langcamento de
esgoto ou contribuicdo do Rio Rainha pelo Canal do Jockey.

Os valores de COT (Figura 29) e SST (Figura 30) também foram
superiores apos a operacdo de dragagem. Segundo LOPARDO et al. (2008), além
da poluicdo difusa e pontual nos corpos hidricos, o material organico pode ser
resultado também de ressuspensdo de sedimento, indicando uma relacdo direta

com a presenca de sélidos na agua.

Para LUCAS e CUNHA (2007), esse acumulo de materiais no canal ocorre
devido a pouca variacdo de declividade da regido, ocorrendo baixa energia do
fluxo neste ponto, sofrendo influéncias do assoreamento e deposicdo de
sedimentos transportados pelos rios. Devido a esta baixa energia de fluxo e alta

tendéncia ao acimulo, sdo necessarias operagdes rotineiras de dragagem no local.
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Point 1 Point 2 Point 3 Point 3 after dredging

Figura 29 - Distribui¢cdo dos dados de COT no Canal da Rua Gal. Garzén em trés pontos
(Pontol; Ponto 2; Ponto 3). As amostras do Ponto 3 sdo referentes a antes e apdés
operacao de dragagem realizada pela Prefeitura. O volume de precipitacdo de chuva do
dia ficou abaixo de 0,5 mm. N&o foi observado durante a coleta langcamento de esgoto ou
contribuicdo do Rio Rainha pelo Canal do Jockey.

I Before Dredgirg]
I After Dredgin

25

20

Point 3

Figura 30 - Distribuicdo dos dados de SST no Canal da Rua General Garzon no Ponto 3
antes e ap0s operacado de dragagem realizada pela Prefeitura. O volume de precipitacao
de chuva do dia ficou abaixo de 0,5 mm. N&o foi observado durante a coleta lancamento
de esgoto ou contribuicdo do Rio Rainha pelo Canal do Jockey.

4.2.2 ConcentracfGes de SST, COT e DBO nos pontos de amostragem
le3

Para verificar a influéncia da precipitacdo, analisou-se SST, COT e DBO

no Ponto 1 e no Ponto 3 a fim de comparacao.
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Buscou-se avaliar a ocorréncia de diferencas significativas (p < 0,05) das
concentragdes de COT, SST e DBO entre as coletas realizadas em tempo chuvoso
e tempo seco aplicando-se o teste estatistico ndo paramétrico de Kruskal Wallis
através do programa R Core Team (2014). Porem, os resultados dos testes ndo
conseguiram capturar diferengas que poderiam realmente existir, devido ao
tamanho da amostra (a quantidade de coletas foi insuficiente, principalmente
devido a baixa ocorréncia de chuvas ao longo do estudo). Entretanto, ndo
significa que n&do possa ter havido diferengas em alguns casos, como indicado no
grafico de Boxplot (Figura 37). Estes graficos (também chamados de diagramas
de caixa) sdo usados quando se quer comparar os valores de uma variavel

continua em relacéo aos valores de outra variavel categorica.

Os resultados apresentados na Figura 31 demonstram um aumento nos valores de
DBO do Ponto 1 ao Ponto 3 em dois momentos; um em tempo seco,
provavelmente devido ao lancamento pontual através do canal do Jockey Clube
observado no dia da coleta (DBO 25,3 + 4,1 mg.L™), e outro em evento de baixa
precipitacdo (< 0,5 mm) onde foi observado novamente contribuicdo do Canal do
Jockey no dia da coleta (DBO 24,1+ 0,6 mg.L™), além da constante contribuicio
do Rio Cabeca ao canal para todas as amostragens. Ambos os resultados violaram
o valor limite estabelecido pela Resolucdo CONAMA 357 (Tabela 5).

30 B Point 1
I Point 3

(0] <0,5 <0,5 0,8
Precipitation (mm)

Figura 31 - Distribuicdo dos dados de DBO5 (mg/L) versus precipitacdo de chuva (mm)
a partir de amostras coletadas nos meses de agosto a dezembro (2014).
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Segundo MACHADO (2009), deve-se salientar que principalmente neste
trajeto dos rios pelo Canal da General Garzdn, ocorrem langcamentos de esgoto in
natura decorrentes de ligagOes irregulares que séo incorporados a aportes de
microdrenagens pluviais. Indicios de lancamento de esgotos no Canal foram
apresentados pelo autor em seu estudo de 2009, encontrando valores de
coliformes fecais proximo ao Ponto 3 acima dos padrGes determinados pela
CONAMA 357/05, fato este que causa exposi¢do nociva a toda populacéo, além
de gerar degradacdo dos rios drenados e ao corpo receptor da Bacia. DE PAULA
(2009) também apresentou em seus estudos valores de DBO acima do
estabelecido pela Legislacdo, obtendo concentracbes médias de DBO de 19,8
mg.L™ obtidos no Canal da Rua Gal. Garzén (0 autor ndo especificou a

localizagdo de amostragem do Canal).

Vale destacar que as concentracdes de DBO para o Ponto 1 apresentaram

em todas as coletas valores abaixo do limite estabelecido pela Legislacéo.

Figura 32 - Aspecto da &gua no Ponto 3 do Canal da Rua Gal. Garzén em dois
momentos: (1) Coleta 3 realizada apés taxa de precipitacdo de chuva abaixo de 0,5 mm,
com contribuicdo do Canal do Jockey e (2) Coleta 5 realizada em tempo seco, com
provavel langamento pontual contribuido através do canal do Jockey Clube.
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Tabela 5 - Valores limites preconizados na Resolugdo CONAMA 357/2005 para agua
doce de Classe Il.

Parametros Concentragdes (mg.L™)
DBO; Até 5mg.L™
oD A partir de 5mg.L™"
P total Até 0,030 mg.L™ para ambientes Iénticos;
Até 0,050 mg.L™* em ambientes intermediarios
Fe Até 0,3mg.L™

As Figuras 33 e 35 representam respectivamente os valores referentes a
SST e COT das coletas realizadas em diferentes precipitacbes de chuva nos
pontos 1 e 3. Observou-se maiores concentraces de sdlidos suspensos e COT
principalmente no ponto 1 durante as coletas de maior precipitagdo (C4 e C7),
sendo provavelmente resultado de um maior carreamento durante elevadas
precipitacbes. Para a coleta em tempo seco (coleta 5), ocorria no momento da
amostragem do ponto 3 evidéncia visual de lancamento de esgoto atraves do canal
do Jockey Clube, o que ocasionou na elevagdo das concentracdes de solidos em
suspensdo do local. Este fato pode ser justificado segundo DEZOTTI (2008),
devido ao lancamento de um despejo de origem doméstica ou industrial em um
corpo receptor provocar no ponto de langamento um aumento da concentracao de
SS (solidos em suspensdo) e material organico (geralmente adsorvido nas
particulas de sélidos), ocorrendo, por conseguinte, uma reducdo da concentracao
de oxigénio dissolvido devido a demanda necessaria para oxidacdo da matéria

organica.

O ponto 3 pode ainda ter tais concentracdes de poluentes organicos
adicionadas a contribuicdo do tributario Rio Cabeca. Entdo, os resultados do
ponto 3 podem mascarar 0s efeitos da intensidade da precipitacdo sobre o rio em
estudo devido a contaminacao pontual de esgoto verificada (visualmente) durante

algumas coletas.
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Ao observar o efeito da precipitacdo sobre a [SST] somente no ponto 1
(Figura 34), é possivel perceber um progressivo aumento das concentragfes do
pardmetro em decorréncia de maiores taxas de precipitacdo. Essa observagdo é
mais nitida devido a este local de amostragem sofrer menos intervengdes pontuais
(ou em menores concentragfes) em relacdo ao ponto de amostragem 3. Percebe-se
um possivel efeito de diluigdo para a coleta de maior precipitacdo (13,2 mm). Ao
considerar também o tempo (dias) sem chuva anterior a coleta, a coleta de 2,4 mm
de chuva foi a que apresentou maior tempo sem precipitacdo (17 dias sem chuva),
em comparacao a coleta de 13,2 mm; o que pode ter potencializado o acimulo de
solidos, sendo apdés a chuva carreados em maior concentracdo devido a

intensidade da precipitacao.
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Figura 33 - Distribui¢cdo dos dados de SST versus precipitacdo de chuva (mm) a partir de
amostras coletadas nos meses de agosto a janeiro (2014- 2015).
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Figura 34 - Distribuicdo dos dados de SST versus precipitacdo de chuva (mm) a partir de
amostras coletadas no ponto de amostragem 1 nos meses de novembro a janeiro (2014
- 2015).

A. LIU et al. (2013) atribuem uma maior concentragdo de poluentes nas
aguas pluviais durante maiores precipitacdes a energia cinética relativamente mais
elevada de eventos de alta intensidade de chuva, resultando em mais poluentes
transportados devido a maior desagregacdo dos sélidos. Na Figura 36 (referente
ao ponto 1), percebe-se uma relacdo de proporcionalidade entre as taxas de
precipitacdo (de 0,5 a 13,2 mm) e as concentracdes de carbono na agua. A medida
que ocorre aumento dos niveis de precipitacdo, ha um aumento das concentracdes
de carbono organico para o rio, decorrente provavelmente do escoamento

superficial em maiores volumes de chuva.

Os resultados relativos a [COT] no ponto 3 (Figura 35) apresentam
menores concentragdes durante a C7 (13,2 mm), em relacdo a C4 (2,4 mm).
VIOLA (2008), ao analisar amostras da Bacia do Rio Doce (MG) também de
acordo com as variacdes temporais, obteve valores de COT menores em eventos
de maior precipitacdo. Segundo o autor, os resultados foram atribuidos pelo
processo de diluicdo. Porém, para as coletas observadas neste estudo, o processo
de diluicdo parece ndo ter sido o responsavel pelos resultados obtidos.
Provavelmente ocorreu 0 mesmo que para 0s sélidos suspensos neste ponto, onde
a contribuicdo de esgoto acrescentada ao carreamento de materiais durante a

precipitacdo favoreceu este aumento de [COT]. Percebe-se ent&o que os resultados


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313494/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313494/CA

101

obtidos no ponto 3 podem interferir na avaliagédo da influéncia da precipitacdo

sobre o carreamento de poluentes organicos para o canal.

Apesar dos resultados apresentarem valores de COT elevados (C4 e C7:
19,84 e 6,76 mg.L™ respectivamente) no ponto 3 em relacio as outras coletas, s&o
segundo LIBANIO et al. (2000), caracteristicos de aguas superficiais, onde o teor
de COT pode variar de 1 a 20 mg.L™. Para CLAR et al. (2004), as elevadas
concentragdes de carbono carreadas para 0s corpos hidricos durante as
precipitagdes em aguas de movimento lento podem sim apresentar um problema,

ja que ao se decomporem podem esgotar o oxigénio dissolvido do corpo hidrico.

A qualidade das aguas do canal ja foi citada por LUCAS e CUNHA
(2007), onde destacaram em seus trabalhos sobre o Rio dos Macacos, 0
lancamento de esgotos durante o canal, principalmente préximo a comporta.
Segundo os autores, p6de-se também observar que em periodos de chuva o canal
apresenta maior contribuicdo de poluicdo, onde as aguas passam a apresentar

coloracdo escura devido ao esgoto e aos sedimentos em suspensao.
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Figura 35 - Distribui¢do dos dados de COT versus precipitagdo de chuva (mm) a partir de
amostras coletadas nos meses de agosto a janeiro (2014- 2015).
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Figura 36 - Distribuicdo dos dados de TOC versus precipitacdo de chuva (mm) a partir de
amostras coletadas no ponto de amostragem 1 nos meses de setembro a janeiro (2014 -
2015).

No Ponto 1, apesar do carreamento de poluentes e de provaveis
lancamentos de esgotos provenientes do percurso do Rio dos Macacos, ndo foi
observado uma variagdo significativa dos parametros analisados quanto aos

valores obtidos no Ponto 3.

A [SST] foi a varidvel testada que mais se aproximou de p < 0,05,
apresentando diferenca a p < 0.14 em comparacao com as [COT] e [DBOQ] durante
0 periodo chuvoso no ponto 3, demonstrando assim, uma maior dindmica em
relacdo as chuvas. A figura 37 mostra as diferencas de medianas entre a variavel.
Observa-se entdo que a precipitacdo deve ter influenciado diretamente na elevagédo

da concentragdo dos solidos suspensos obtidos neste local de estudo.
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Figura 37 - Resultados de mediana de [SST] no ponto 3 em relagéo as coletas de tempo
seco e chuvoso.

Entdo, os resultados discutidos até agora sugerem que as maiores
concentracdes dos parametros observados no P1 parecem sofrer principalmente
interferéncia dos efeitos da pluviosidade (chuvas carreando substancias para 0s
rios), enquanto que as maiores concentracdes dos parametros observados no P3
parecem sofrer principalmente interferéncia de dois fatores: (1) os efeitos da
pluviosidade e (2) rios tributarios com alta carga organica (Cabeca no ponto 2 e as
vezes 0 Rainha através do canal do Jockey) e a contaminacdo por fontes pontuais
(pelo canal do Jockey e esgotos). Adiciona-se a esses fatores o fato de no Ponto 3
a comporta estar constantemente fechada, o que prejudica a taxa de reaeracdo de
oxigénio neste ponto, devido a0 movimento léntico das dguas, ocorrendo somente
reaeracdo por difusdo. Ou seja, além da acumulacdo de poluentes, ocorre uma

lenta reposicdo de OD e um alto consumo deste na biodegradacdo de poluentes.

4.2.3 Ponto de amostragem 2- contribui¢cdo do Rio Cabeca ao Canal

da Rua Gal. Garzoén

A Figura 38 apresenta os resultados de COT obtidos em coleta de baixa
precipitacdo (< 0,5 mm de chuva) e coleta de maior precipitacdo deste estudo

(13,2 mm de chuva) referente aos Pontos 1, 2 e 3.
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Figura 38 - Distribuicdo dos dados de concentragdo de COT obtidas em coleta de
precipitacdo de chuva abaixo de 0,5 mm (Coleta 2) e coleta de precipitacdo de 13,2 mm
(Coleta 7) no Canal da Rua Gal. Garzén nos Pontos 1, 2 e 3.

Primeiramente, é possivel observar na figura um aumento significativo de
carbono orgénico para o corpo hidrico ap0s evento de maior precipitacdo.
Percebe-se também que a contribuicdo do Rio Cabeca ao Rio dos Macacos
resultou em um pequeno aumento de material organico durante a coleta abaixo de
0,5 mm de chuva, sendo que posteriormente ao Ponto 2 ocorreu provavelmente
um processo de diluicdo, sendo possivel observar através da concentracao
encontrada no Ponto 3. O mesmo ocorreu para a coleta de maior precipitacéo
(13,2 mm de chuva) para os pontos 1 e 2. O Ponto 3 apresentou concentracdo de
material orgdnico um pouco maior, podendo-se atribuir tais concentracdes a
contribuicdo da maior vazdo do Rio Cabeca ao Canal durante maiores
precipitacOes e talvez outras fontes pontuais como ja discutido anteriormente, ou
mesmo variagdo de concentracdo decorrente da andlise, ndo sendo possivel
afirmar o fator causador, ja que a diferenca de [COT] do Ponto 2 para o Ponto 3
foi de 1,6 mg.L ™.

Apesar de 0 Rio Cabeca possuir uma vazao media dez vezes menor que 0
Rio dos Macacos, ele ainda é responsavel por boa parcela da carga organica que
chega ao canal da Rua General Garzén (DE PAULA, 2009). Segundo o autor,
ap0s a ocorréncia de grandes precipitacdes e aporte de aguas residuais, ocorre 0
carreamento de grandes quantidades de sedimentos e matéria organica, o que ira

consequentemente acarretar no aumento do consumo de oxigénio dissolvido.
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Para verificar a oxigenagdo das &guas do Rio Cabeca no ponto de entrada
ao Canal da Rua Gal. Garzon (Ponto 2), foram realizadas medicfes de oxigénio
dissolvido tanto no Canal Gal. Garzén quanto no Canal da Av. Lineu de Paula
Machado, onde situa-se o Rio Cabeca antes de desaguar ao Rio dos Macacos. As
medigdes foram realizadas no més de Janeiro (2015) em dia de 0,0 mm de
precipitacdo, apos 3 dias seguidos de chuva. A figura 39 apresenta os resultados.
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Figura 39 - Distribuicdo dos dados de oxigénio dissolvido nos pontos 1, 2 e 3 no Canal
da Rua Gal. Garzén e no ponto do Canal da Av. Lineu de Paula Machado (ponto anterior
a contribuicdo do Rio Cabeca ao Canal Gal. Garzon). As medi¢des ocorreram apds trés
dias seguidos de precipitagdo. Os valores de concentracdo de saturacéo da figura sdo
baseados na tabela da EPA (2012) de concentracdo maxima de oxigénio dissolvido de
acordo com variagdo da temperatura.

Observa-se na figura acima um deficit de oxigénio dissolvido (Do)
consideravel nos pontos localizados no Canal da Av. Lineu de Paula Machado
onde se encontra o Rio Cabeca, e no Ponto 3 do Canal da Rua Gal. Garzén, ambos
abaixo do limite de OD estabelecido pela Resolucdo CONAMA 357/05 (> 5,0
mg.L™). No ponto 2 (local a jusante do encontro do Rio Cabeca ao dos Macacos
no Canal Gal. Garzdn), ja ocorre um aumento de OD devido ao encontro com as
aguas do Rio dos Macacos com maior oxigenacdo. Porém no Ponto 3, observa-se
um novo decréscimo de OD, sendo este o ponto critico de OD no Canal Gal.

Garzén, provavelmente devido a mistura das concentracbes de matéria organica
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aliadas ao baixo movimento das aguas neste local do canal, o qual apresenta
movimento quase estatico, o que pode influenciar na baixa taxa de reoxigenagéao
das &guas, além de maior atividade microbioldgica devido também as elevadas

temperaturas caracteristicas do verdo.

Segundo BARROS et al. (2011), a dindmica da desoxigenagao e reaeracao
de corpos hidricos proporcionam o balanco da concentragdo de oxigénio
dissolvido. Esta dindmica é basicamente governada pelo coeficiente de
desoxigenacdo, que varia de acordo com a composicdo e a concentracdo do
material orgénico na agua e pelo coeficiente de reaeracdo, sendo este altamente
dependente das caracteristicas geométricas do rio e de sua vazdo. De acordo com
TECHNO-BIO (2012), o ultimo segmento do Rio Cabegas correspondente ao
canal da Av. Lineu de Paula Machado até o desague no canal da Rua Gal. Garzon
¢ 0 mais degradado, onde se observa o agravamento da poluicdo e do
assoreamento. Para MACHADO (2009), o ponto 3 do Canal da R. Gal. Garzon,
proximo & foz de seu desague na LRF, é o ponto mais comprometido do rio dos
Macacos, potencializado pelas intervencdes anteriores na calha do rio e
incorporando ainda, contribuicdes poluidoras importantes da macrodrenagem que
desaguam neste trecho: canais da Av. Lineu de Paula Machado e, eventualmente

através do canal do Jockey.

Atualmente o Rio dos Macacos tem suas aguas menos poluidas, em
decorréncia principalmente de intervencdes realizadas pela SMAC (Secretaria de
Meio Ambiente da cidade do Rio de Janeiro), Fundacio Rio-Aguas e CEDAE
(Companhia Estadual de Aguas e Esgotos) a fim de diminuir o aporte de esgoto
doméstico, apresentando uma qualidade superior de alguns anos atras. Contudo,
segundo DE PAULA (2009), o Rio Cabeca ainda tem suas aguas visualmente

poluidas, necessitando de intervencdes pablicas para melhoria de sua qualidade.

Sendo assim, o0 que pdde ser observado € uma contribuicdo relevante de
matéria organica através do Rio Cabeca ao Canal da Rua Gal. Garzodn,

contribuindo para seu déficit de oxigénio.
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4.2.4 Concentracao de Fosforo total no Canal da Rua Gal. Garzén

A concentragdo de Fosforo total foi analisada em dois momentos: (1) em
tempo seco (C5), onde foi possivel observar durante a amostragem polui¢do no
Ponto 3 proveniente do canal do Jockey; e (2) em periodo de maior precipitacdo
observada neste estudo (13,2 mm de chuva).

Para Parry (1998), o papel do fosforo na eutrofizagdo dos recursos hidricos
é essencial, e a origem deste nutriente a partir de areas urbanas tem sido

ultimamente colocada em relevancia como indicador de qualidade da agua.

LIU et al. (2013) citam a investigacdo de Miguntanna (2009) sobre os
nutrientes de aguas pluviais. O fésforo estd intimamente associado com a carga
dos solidos fixos, que é fortemente aderida a superficie e exige eventos de elevada
energia cinética para uma maior remocao. Isso significa segundo o autor, que uma
maior quantidade (presente nas rochas como ion fosfato) é escoada por eventos
com altas taxas de precipitacdo, devido a energia cinética superior € uma maior
duracdo. Poréem, a Figura 40 demonstra que as (ligeiramente) maiores

concentragdes de fosforo foram obtidas em coletas de tempo seco.

I Point 1
1,0 1 I Point 3

0,8
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Precipitation (mm)

Figura 40 - Distribuicdo dos dados de concentragéo de Fésforo total nos Pontos 1 e 3 do
Canal da Rua Gal. Garzon em tempo seco (coleta 5) e em elevada precipitacdo de
chuva (coleta 7).
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Os fatores que possivelmente influenciaram os valores encontrados, foram
o langamento indevido de esgoto no Canal observado na Coleta 5 e a constante
contribuicdo do Rio Cabeca ao Canal a partir do Ponto 2. A diluigdo ocorrida
devido a maior taxa de precipitacdo na C7, também deve ser levada em
consideracdo. Segundo TSUZUKI (2014), em seu estudo sobre descarga de
poluentes, foram registradas partes significativas de sedimentos derivados de
fontes difusas, enquanto que o lancamento de fésforo foi derivado principalmente
de fontes pontuais.

Ambos os valores apresentaram concentracdes elevadas, tipicas de
ambientes eutrofizados, violando os limites preconizados pelo CONAMA 357/05
(Valores do CONAMA 357/05 na Tabela 5) para ambientes Iénticos, indicando
ocorréncia de interferéncia antropica ao longo do canal. DE PAULA (2009)
também apresentou em seus estudos valores obtidos de Fosforo total no Canal (o
autor ndo especificou o ponto de amostragem e as condi¢fes climaticas do dia)

acima do permitido pela Legislacéo, cujo valor médio foi de 5,6 mg.L™.

Tabela 6 - Concentracao de Fosforo total em tempo seco e em 13,2 mm de precipitacdo
de chuva no Canal da Rua Gal. Garzon.

z -1
Coletas/ Precipitacdo Fésforo total (mg.L")
(mm) Ponto 1 Ponto 3
(C5)0,0 0,22 £ 0,003 0,41 £ 0,0035
(C7) 13,2 0,15+ 0,003 0,32+ 0,027

4.2.5 Elementos —traco

Nas aguas superficiais, o nivel de ferro aumenta nas estacbes chuvosas
devido ao carreamento de solos e a ocorréncia de processos de erosdo das
margens. Também podera (eventualmente) ser importante a contribuicdo devido a
efluentes industriais, pois muitas inddstrias desenvolvem atividades de decapagem
quimica da camada oxidada (ferrugem) das pecas antes de seu uso (CETEB,
2009).
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Para verificar a presenca de metais, inclusive Fe nas &guas do Canal nos
pontos de amostragem 1 e 3, analisou-se as concentracdes de Cr, Ni, Cd, Pb e Fe
para as coletas 5, 6 e 7. Todas as amostras com exce¢cdo do Fe apresentaram
concentracdes menores que 0,001 mg/L.

Os resultados de Fe podem ser verificados na Tabela 7.

Tabela 7 - Concentragédo de Fe em tempo seco e em 13,2 mm de precipitagdo de chuva
no Canal da Rua Gal. Garzon.

[Fe] mg. L™
Coleta Precipitagdo (mm)
Ponto 1 Ponto 3
C5 0,0 0,12 0,04
C6 0,0 - 0,05
C7 13,2 0,09 0,13

Apesar de ter sido observada maior contribuicdo de [Fe] em evento de
precipitacdo (13,2 mm de chuva), todas as concentracGes de Fe encontradas no
Canal tanto no Ponto 1 quanto no 3 apresentam-se dentro dos limites preconizados
pela Resolucdo CONAMA 357/05 (Valores do CONAMA 357/05 na Tabela 5).

4.3 Experimentos preliminares de aplicacdo de H,0;

Testes preliminares sobre variacdo de OD ao longo do tempo (dias) na
agua de rio em eventos de chuvas intensas e em tempo seco foram realizados
sobre amostras do Rio Rainha (pertencente a bacia hidrografica da LRF) o qual
recebe alguma contribuicdo de esgoto proveniente da vertente Gavea de areas
habitadas sem saneamento. Os pontos de coleta localizam-se dentro da Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro (PUC- Rio).

A seguir, na Figura 41, é apresentada a curva de deplecdo do oxigénio
dissolvido ao longo de trés dias de medicdo da agua do rio sem adicdo de
peréxido de hidrogénio. As amostras sdo caracteristicas de tempo seco com

alguma contribuicdo de esgoto.
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Figura 41 - Concentracdo de oxigénio dissolvido em agua do rio Rainha sem adicdo de
H,O, durante trés dias de medigdo. A [COT] foi de 3,0 mg.L™ e [CIT] 10,0 mg.L™". A
precipitacdo acumulada do dia foi 0,0 mm (RIO - AGUAS, 2014). Na figura DO representa
o déficit inicial de oxigénio dissolvido, Cc representa concentragdo critica de oxigénio
dissolvido e Ct representa tempo critico. As concentracdes de saturacdo do oxigénio
dissolvido foram calculadas de acordo com a tabela EPA, 2012 (tabela de concentracédo
de oxigénio dissolvido em relacdo a temperatura).

Observa-se na Figura 41 um déficit inicial de oxigénio (Do) de 2,46 mg.L™
e uma concentracdo critica de oxigénio (Cc) de 3,97 mg.L™, valor este abaixo do
estabelecido pela legislacdo (Resolugdo CONAMA 357/05) para manutencao da
vida aquatica. Esse baixo valor de OD observado mesmo durante a auséncia de
precipitacdo pode ser ocasionado pelo processo de depuracgéo inicial, levando ao
consumo excessivo de OD da coluna d’agua. A curva apresenta um acréscimo de
OD ao completar 12 horas (0,5 dias) e logo apds, um decaimento. Esse acréscimo
de OD ndo foi suficientemente sustentavel, ocorrendo provavelmente um
consumo microbiolégico deste OD para a degradacdo da matéria organica,

acarretando em seguida em um déficit critico de oxigénio na agua.

Para verificar a contribuicdo de OD a &gua do rio Rainha através de
aplicacBes de peroxido de hidrogénio, foram adicionadas as seguintes dosagens:
[1,0], [3,0] e [5,0] mg.L™ (Figura 47). Observa-se na figura as curvas de elevagdo
da [OD] na &gua do rio apos as aplicagdes do perdxido. Foi necessario efetuar

duas reaplicacdes do H,O, para a dosagem de 1,0 mg.L™ e uma reaplicacio para
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as dosagens de [3,0] e [5,0] mg.L™ devido ao seu esgotamento durante as
medigdes.

—e— River,
10 - —o—[1,0]
——[3,0]
—=—[5,0]

Dissolved Oxygen (mg/L)

. . . : . . .
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2
Time (days)

Figura 42 - Concentracéo de oxigénio dissolvido do rio Rainha com adi¢des de [1,0]; [3,0]
e [5,0] mg.L™ de H,0, e amostra sem adicdo de H,O, (river). A precipitacdo acumulada
do dia foi 0,0 mm (RIO - AGUAS, 2014). A [COT] foi de 3,0 mg.L™ e [CIT] 10,0 mg.L™".mg

Ao completar o tempo reacional de 24 h, o pH do rio sem adicao de H,0,
apresentou valor de 7,3 enquanto que as amostras com dosagens de peroxido
apresentaram valores de pH 7,4. Ou seja, ndo houve variacdo significativa entre 0s
valores de pH da 4gua do rio ap6s as dosagens de [1,0], [3,0] e [5,0] mg.L™ do

oxidante.

As Figuras 43 e 44 apresentam respectivamente a curva de deplecdo do
oxigénio dissolvido ao longo de trés dias de medicdo em agua do rio Rainha sem
adicdo de peroxido de hidrogénio e a contribuicdo de OD a agua do rio apos
dosagem de 75,0 mg.L™" de perdxido. As amostras sdo caracteristicas de dia de

chuva moderada (3,0 mm de precipitacdo).
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Figura 43 - Concentracdo de oxigénio dissolvido em agua do rio Rainha sem adicdo de
H,O, durante trés dias de medicdo. A precipitacdo acumulada do dia foi 3,0 mm (RIO -
AGUAS, 2014). Na figura D, representa o déficit inicial de oxigénio dissolvido, Cc
representa concentragdo critica de oxigénio dissolvido e C; representa tempo critico. As
concentracfes de saturacdo do oxigénio dissolvido foram calculadas de acordo com a
tabela EPA, 2012 (tabela de concentracdo de oxigénio dissolvido em relacdo a
temperatura).

Na Figura 43 ¢ possivel observar um déficit inicial de oxigénio (Do) de
0,73 mg.L™ e uma concentraco critica de oxigénio (OD minimo) de 2,82 mg.L™,
valor este abaixo do preconizado pela legislacdo (Resolucdo CONAMA 357/05)
para manutencdo da vida aquatica. Observa-se que apesar da aparente oxigenacao
apresentada pela 4gua na medicdo inicial de OD (8,0 mg.L™), apés determinado
tempo houve uma rapida deplecdo dos niveis de oxigénio da agua (em menos de
um dia), indicando uma consideravel concentracdo de material organico presente
na amostra. Esta concentracdo inicial de OD deve-se provavelmente ao local de
coleta, a jusante de uma queda d’agua dentro do campus da Universidade Catolica
do Rio de Janeiro (PUC-Ri0). Porém, percebe-se que a aeracdo ndo foi suficiente
para manter os niveis de oxigénio para as proximas horas de medicdo do OD da
agua.

Observa-se na figura a seguir, uma significativa contribuicdo de OD a agua

do rio ap6s a aplicacdo do oxidante (75,0 mg.L™ de H205).
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Figura 44 - Concentracdo de oxigénio dissolvido antes e apds dosagem de 75,0 mg.L™
de H202 em agua do rio Rainha em dia de chuva moderada. A precipitagdo acumulada
do dia foi 3,0 mm (RIO - AGUAS, 2014).

Foi realizado um teste em agua do rio da Rocinha - RJ (no Canal da
Rocinha - ndo pertencente a Bacia Hidrografica da LRF). Este rio € diluido com
esgoto, cujas concentracdes de DBO tipicas de esgoto domestico variam de 100-
500 mg.L™ (HENZE et al., 2008). Logo, foi suposto que tal Rio apresente valores

proximos as concentragcdes médias caracteristicas de esgotos.

Tal experimento foi realizado para avaliar corpos d’agua altamente
poluidos com dosagens de peréxido variando de 1 — 20 mg.L™ como

recomendado pela literatura.

A Figura 45 a seguir apresenta os resultados de 1,5 dias de medi¢édo do
oxigénio dissolvido da 4gua sem adicdo de perdxido. E possivel observar que a
curva de deplecdo de oxigénio apresenta um déficit inicial de OD de 1,94 mg.L™ e
concentracdo critica (OD minimo) antes de completar 24 horas de medicao de
1,25 mg.L™ de OD em um tempo critico de 0,46 dias. Apos um dia de medicéo,
uma nova concentraco critica foi observada, com Cc de 0,4 mg.L™* de OD em 1,5

dias.
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Figura 45 - Concentragdo de oxigénio dissolvido em agua do Canal da Rocinha sem
adicdo de H,O, durante um dia e meio de medicdo. A precipitacdo acumulada do dia
ficou abaixo de 0,5 mm (RIO - AGUAS, 2014). Na figura D, representa o déficit inicial de
oxigénio dissolvido, Cc representa concentracdo critica de oxigénio dissolvido e C;
representa tempo critico. As concentraces de saturacdo do oxigénio dissolvido (reta
pontilhada na figura) foram calculadas de acordo com a tabela EPA, 2012 (tabela de
concentracdo de oxigénio dissolvido em relacdo a temperatura).

Percebe-se que devido as altas cargas organicas presentes neste tipo de
corpo hidrico, a capacidade de autodepuracdo do rio ndo apresenta um tempo de
depuracdo que permita manter os niveis de OD de acordo com o permitido pela
legislacdo, alcancando assim, em pouco tempo, valores criticos de OD em menos

de 12 horas do inicio do experimento.

Foram entdo adicionados dosagens de perdxido de hidrogénio variando de
1a20,0 mg.L™ a fim de observar o processo de depuracéo acelerada da 4gua do

rio por meio dessas dosagens (Figura 46).
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Figura 46 - Concentracdo de oxigénio dissolvido do Canal da Rocinha com adi¢cbes de
[1,0]; [5,0]; [10,0]; [15,0] e [20,0] mg.L™" de H,0O, e amostra sem adicéo de H,O, (river). A
precipitacdo acumulada do dia ficou abaixo de 0,5 mm (RIO - AGUAS, 2014).

Na Figura 46 percebe-se que ap0s aplicacdo das dosagens do oxidante
houve consideravel elevacdo dos niveis de OD para a agua, principalmente para as
doses de 10 a 20,0 mg.L™. Em 24 horas ap6s dosagem, as concentracdes de OD a
partir das concentracdes dosadas ndo mantiveram os niveis de OD acima de 5,0
mg.L™. Nota-se a necessidade de constantes reaplicacgdes de dosagens para

manutencdo do OD permissivel para a vida aquética do rio.

O decaimento do peréxido (Figura 47) para as dosagens aplicadas
demonstra que em 0,12 dias ja havia ocorrido esgotamento do oxidante para a
dosagem de 1,0 mg.L™. Em 0,37 dias ocorreu esgotamento do oxidante para todas

as demais dosagens.
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Figura 47 - Concentracbes de [1,0]; [5,0]; [10,0], [15,0] e [20,0] mg.L-1 de peroxido
residual durante 24 horas. A precipitacdo acumulada do dia ficou abaixo de 0,5 mm
(RIO - AGUAS, 2014).

Com o objetivo de observar a acdo do peroxido de hidrogénio na auséncia
de material organico, foi realizado em paralelo uma dosagem de 1,0 mg.L™" de

peréxido em agua destilada (teste controle) por 24 horas (Figura 48).

—a&— Dissolved oxygen
—e— Residual peroxide
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Figura 48 - Concentragdo de oxigénio dissolvido e peréxido residual aplicado em
amostra com agua destilada (teste controle). A dosagem aplicada de peréxido foi de [1,0]
mg. L™
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E possivel observar na Figura 48 que na auséncia de compostos organicos
e ions dissolvidos, a decomposicao do perdxido e consequente fornecimento de

OD a amostra ocorrem a uma taxa muito lenta.

Examinado esses resultados vé-se que sem a intervencdo de um processo
de depuracédo acelerada o corpo hidrico pode chegar a uma condi¢do de OD < 5
mg.L™" e assim ameacar as condicBes de sobrevivéncia da vida aquética sobre o
dito rio e eventualmente parte de 4gua da lagoa que possa receber a dgua desse

rio.

Constata-se também que a aplicacdo de doses de [1,0], [3,0], [5,0] (Figura
42), [75,0] (Figura 44) e [1,0 a 20,0] (Figura 46) mg.L™" de H,O, causa uma
elevacdo de OD capaz de evitar a ocorréncia de um episédio critico de baixa OD
no corpo hidrico.

4.4 Experimentos de depuracao acelerada

Os resultados apresentados a seguir sdo provenientes de testes sobre
amostras coletadas durante diferentes eventos de precipitacdo com diferentes
concentracdes de material organico dissolvido em agua dos rios pertencentes a
Bacia Hidrogréafica da LRF, coletadas no ponto de amostragem 3 do canal da Rua

Gal. Garzon.

As figuras correspondem ao comportamento da curva de oxigénio
dissolvido antes e apds aplicacdo de diferentes dosagens de perdxido de
hidrogénio e o decaimento de sua concentracdo ao longo do tempo de reagdo de
24 horas.

A cinética de decaimento do perdxido foi observada apos adicao de diferentes
dosagens. Porém, ha uma dificuldade na formulacdo de modelos cinéticos, pois a
matéria organica presente em aguas naturais impactadas por lancamento de esgoto
é muito complexa para ser determinada. Na suposi¢do que essa matéria organica
seja pouco atacada (oxidada diretamente) pelo peréxido durante os instantes
iniciais da depuracéo, procedeu-se a uma simplificacdo de que a concentragdo da

mesma possa ser considerada na equacdo cinética como constante, ndo
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possibilitando, portanto, determinar com precisdo a ordem da reacdo de cada teste,
J& que a composicdo da matéria orgénica é varidvel e caracteristica de cada

experimento.

Segundo REINA et al. (2012), o modelo de pseudo-primeira ordem é uma
descricdo cinética comum, suficiente para explicar o decaimento do composto de
origem. Além do que, é conhecido que a cinética de auto-decomposi¢do do H,0,
em solugbes aquosas segue um modelo de primeira ordem, onde a constante
cinética além de depender da temperatura, depende da atividade de catalisadores
presentes (ions de metais tais como de ferro, manganés e cobre; catalase;

substancias sdlidas diversas em suspenséo; etc.).

Entdo, para todas as experiéncias realizadas no presente trabalho, a taxa
inicial de decaimento do H,0, foi descrita por uma lei cinética de pseudo-primeira
ordem em relacdo ao proprio reagente H,O,.

Para a seguinte relagéo:

In ([HzOz] / [HzOz]o) = 'kobs- t (10)

Onde: kops é a pseudo constante de velocidade aparente para a taxa de reacao

de decaimento do perdxido de hidrogénio obtida em condicdes de [H,0,] fixada.

Experimento 1 (Coleta 1)

As Figuras 49, 50 e 51 apresentam resultados de testes sobre amostras
coletadas no més de agosto (2014) em dia de precipitacdo de 0,8 mm e DBO de
2,0+ 0,4 mg.L™. Observa-se que apesar da ocorréncia de precipitagdo, as amostras
apresentaram boas condicdes de oxigenacdo, com um déficit inicial de oxigénio
(Do) de 1,5 mg.L ™.

Para observar mais detalhadamente o comportamento da curva de OD do
rio ap6és o evento de precipitacdo, mediu-se durante dois dias o oxigénio

dissolvido da agua sem a adi¢do de H,O, (Figura 49).
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Figura 49 - Concentracdo de oxigénio dissolvido em agua de rio sem adicdo de H,O,
durante dois dias de medi¢cdo. A precipitacdo acumulada do dia foi 0,8 mm (RIO -
AGUAS, 2014). A DBOS5 (no Ponto 3) foi de 2,0 + 0,4 mg.L-1.

Ao observar a curva de oxigénio dissolvido durante dois dias, nota-se
inicialmente, no primeiro dia, uma pequena reducdo seguida de um aumento da
concentracdo de OD, fato este caracteristico da autodepuracéo natural dos corpos
hidricos, onde a elevacdo dos niveis de OD ocorre em parte apds uma maior
estabilizacdo da matéria organica presente no corpo hidrico, apresentando menor
demanda de oxigénio para degradacdo da matéria organica. O OD minimo
apresentado pela 4gua foi de 6,4 mg.L™, mostrando que a concentracdo minima
ndo ficou abaixo do limite estabelecido pela Resolugdo 357/05 do CONAMA,

onde para os rios de classe 2, ndo pode ser inferior a 5,0 mg.L™.

Para verificar a contribuicdo do peroxido de hidrogénio na elevacao do

oxigénio dissolvido do rio durante 24 horas, adicionou-se [12,0] y20. mg.L™
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Figura 50 - Concentrag&o de oxigénio dissolvido do rio em amostra com adi¢cdo de 12,0
mg.L™ de H,0, e amostra sem adicéo de H,0,. A precipitacdo acumulada do dia foi 0,8
mm (RIO - AGUAS, 2014). A DBO5 (no Ponto 3) foi de 2,0 + 0,4 mg.L-1.
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Figura 51 - Concentrag&o de oxigénio dissolvido e peréxido residual apos adi¢do de 12,0
mg.L™. A precipitacdo acumulada foi 0,8 mm (RIO - AGUAS, 2014). A DBO5 (no Ponto
3) foide 2,0 £ 0,4 mg.L'1.

Observa-se na Figura 50 que a curva de OD ap0s adicdo do peroxido teve
um aumento significativo, cujo fornecimento tedrico de OD para a amostra foi
de 5,6 mg.L™, porém, a concentracdo méaxima de OD observada foi de 10,6
mg.L™ (em 0,5 dias), presumindo-se assim haver ocorrido uma perda de 2 mg.L™

de OD para a atmosfera e/ou por consumo na oxidacdo de matéria orgénica


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313494/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313494/CA

121

dissolvida. Ao medir o perdxido residual (Figura 51), percebe-se que a medida
que a [OD] aumenta, a concentragdo de perdxido diminui, evidenciando o
fornecimento de oxigénio para amostra do rio e/ou consumo na oxidagdo de
alguma matéria organica dissolvida. Porém, a concentragdo de H,O, obtida pela
dosagem aplicada neste teste ndo atendeu ao limite maximo estabelecido pela
ENVIRONMENT AGENCY (1998), onde durante as 12 horas (0,5 dias) iniciais
é recomendado que ocorra um decaimento da [H,0,] para valores menores que
1,0 mg.L" e para menores concentracies ao término de 24 horas, para

manutencdo da vida aquética.

A Figura 52 a seguir apresenta resultados da modelagem cinética de

pseudo — primeira ordem da reacéo para a dosagem de 12,0 mg.L™ de H,O..

25 A
2 z
e

15
. y = 0.0018x - 0.1733
o R? = 0.9395
0 (
-0.5 500 1000 1500 2000

Time (min)

In (CAO/CA) [12,0] H202

Figura 52 - Pseudo- primeira ordem de reacdo cinética para a dosagem de 12,0 mg.L™*
de H,O, em agua de rio contendo 2,0 mg.L™" de DBO. A precipitagdo acumulada foi 0,8
mm (RIO - AGUAS, 2014).

Experimento 2 (Coleta 2)

Os resultados apresentados nas Figuras 53, 54 e 55, sdo provenientes de
testes sobre amostras coletadas no més de setembro (2014) em dia de precipitacdo
abaixo de 0,5 mm de chuva e DBO de 1,4 + 0,5 mg.L™. Durante a coleta das
amostras, ocorria desague dos rios confluidos Macacos e Cabeca para a Lagoa
Rodrigo de Freitas através de abertura da comporta do Canal de confluéncia dos

mesmos (ponto de amostragem 3).
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Para observar com mais detalhes a variacdo da [OD] do rio ap6s o evento
de precipitacdo, mediu-se durante dois dias o oxigénio dissolvido da agua sem a
adicdo de H,O-, (Figura 53).
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Figura 53 - Concentracdo de oxigénio dissolvido em agua de rio sem adicdo de H,O,
durante dois dias de medicdo. A precipitacdo acumulada ficou abaixo de 0,5 mm (RIO -
AGUAS, 2014). A DBOs (no Ponto 3) foi de 1,4 + 0,5 mg.L-1.

A concentracdo de OD na amostra do rio sem adicdo de peroxido de
hidrogénio (Figura 53) apresentou pouca variacdo, baixando de 7,4 mg.L™ para o
OD minimo de 7,1 mg.L™ em 0,4 dias de monitoramento; provavelmente devido &
baixa precipitacdo de chuva ocorrida no dia da coleta, o que pode ter influenciado
a baixa concentracéo de material organico (DBO 1,4 + 0,5 mg.L™) carreado para
as aguas dos rios em estudo. Néo foi observado durante esta coleta lancamento de

esgotos no canal na area de amostragem.

Para verificar a contribuicdo do peroxido de hidrogénio na elevacao do
oxigénio dissolvido do rio durante 24 horas, foram adicionadas as seguintes
dosagens de peréxido: [1,5], [5,0], [11] e [20,0] mg.L™.
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Figura 54 - Concentracdo de oxigénio dissolvido das amostras de agua do rio com
adicdes de [1,5]; [5,0]; [11,0] e [20,0] mg.L™ de H,O, e amostra sem adicdo de H,O,
(river). A precipitagdo acumulada ficou abaixo de 0,5 mm (RIO - AGUAS, 2014). A DBOs
(no Ponto 3) foi de 1,4 + 0,5 mg.L™.

Os resultados apresentaram uma dependéncia da elevacdo de OD com as
concentragdes iniciais de H,O, dosadas. Ao observar as concentracdes maximas
de oxigénio apos 24 hs, percebe-se principalmente nas dosagens de [11,0] e [20,0]
mg.L™ de H,0, menores concentracdes de oxigénio do que realmente o oxidante
forneceu, sendo este resultado provavelmente em grande parte referente a perda
de OD para a atmosfera ap0s determinada concentracdo na agua. Para REINA et
al. (2012), altas taxas de dosagem de perdxido levam a formacdo de reagente em
excesso e a alta producdo de oxigénio. Esta concentracdo de oxigénio pode entéo,
apresentar-se acima da concentracdo de saturacdo (concentracdo de equilibrio) da
agua dependendo da temperatura, 0 que ocasiona em perdas de parte do oxigénio
que foi fornecido. E importante ressaltar que a concentracio de saturacdo de OD
do rio no momento da coleta foi de 8,4 mg.L™ (valor obtido pela tabela de
concentracdo maxima de oxigénio dissolvido de acordo com a variacdo da
temperatura - EPA, 2014). Para a dosagem de [11,0] e [20,0], observou-se perdas
em torno de 1,0 e 6,0 mg.L™ respectivamente. As dosagens de [1,5], [5,0] mg.L™

ndo apresentaram perdas significativas.
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Figura 55 - Concentracdes de [1,5]; [5,0]; [11,0] e [20,0] mg.L™" de perdxido residual
durante 24 horas. A precipitacdo acumulada ficou abaixo de 0,5 mm (RIO - AGUAS,
2014). A DBOs (no ponto 3) foi de 1,4 + 0,5 mg.L™.

A Tabela 8 apresenta os valores da velocidade inicial de decaimento do
perdxido obtida em 85 minutos (0,06 dias) apoés inicio da reacdo, mostrando que a
partir de uma dosagem de 11,0 mg.L™ ndo héa alteracdo significativa na
velocidade da reacdo. Atraves das constantes cinéticas (Figura 57) de cada
dosagem de peroxido aplicada também foi possivel observar que doses maiores

que 11,0 mg.L™ ndo causam aumento no desempenho do processo.

Tabela 8- Velocidade inicial de decaimento das concentracfes de perdxido em 85

minutos (0,06 dias) de reacao.

[H202]o Velocidade Inicial
(mg.L™) (Vo)
(min.
1,5 0,0023
5,0 0,0059
11,0 0,02
20,0 0,0153

e Khzo2ap. A Ordem aparente da reacéo (o) é apresentada na Figura 56.

Plotando log (-d %) em funcéo de log [H20,], obtém-se os valores de a
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Figura 56 - Ordem aparente de reacdo de decaimento do H202 de acordo com a
velocidade inicial das dosagens de [1,5], [5,0], [11,0] e [20,0] mg.L-1 de H202 em agua
de rio contendo 1,4 mg.L-1 de DBO. A precipitacdo acumulada ficou abaixo 0,5 mm (RIO

- AGUAS, 2014).
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Figura 57 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem de decaimento do perdxido
para as dosagens de [1,5], [5,0], [11,0] e [20,0] mg.L™ de H,O, em agua de rio contendo
1,4 mg.L" de DBOs. A precipitacdo acumulada do dia ficou abaixo de 0,5 mm (RIO -

AGUAS, 2014).
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A reta de linearizacdo de uma equacéo cinética de segunda ordem também
foi testada para todos os experimentos deste estudo, porém, os valores de R?
obtidos foram inferiores em comparacao aos valores encontrados para as reagdes

de pseudo primeira-ordem.

Apesar da contribuicdo de oxigénio dissolvido das amostras de [5,0];
[11,0] e [20,0] mg.L™, as concentracBes de peréxido néo apresentaram valores
inferiores ao estabelecido pela Environment Agency (1998), onde durante as 12
horas (0,5 dias) iniciais é recomendado acontecer um decaimento da [H,O,] para
valores menores que 1,0 mg.L™" ao completar 12 horas de reacéo e para menores
concentracdes ao término de 24 horas, para manutencdo da vida aquatica.

Apenas a dosagem de 1,5 mg.L™ de H,O, apresentou um decaimento no
tempo esperado, ocorrendo durante as seguintes 12 horas de reacdo uma

concentracdo residual de 0,6 mg.L™ de H,05.

Pode-se notar que devido as baixas concentracdes de DBO nas amostras
dos testes discutidos até agora (realizados nos meses de agosto e setembro), ndo
houve necessidade de reaplicacdo do oxidante, pois ocorreu uma suplementacao

de OD progressiva para as amostras a partir das dosagens de peroxido aplicadas.

Segundo a ENVIRONMENT AGENCY (1998), se a matéria organica
estiver presente em baixas concentragdes no corpo hidrico, o H,O, ndo ira se
decompor ou ira se decompor a uma taxa lenta, ja que havera baixa concentracéo
de substrato para o oxidante reagir. Outro fator que pode estar diretamente
associado a velocidade de decaimento do perdxido em relacdo a concentracdo de
matéria organica da dgua é a enzima catalase. Esta enzima é encontrada em quase
todas as células animais, de plantas e de microorganismos. Sua principal
caracteristica € a intensa atividade catalitica apresentada na decomposicdo do
perdéxido. O peroxido de hidrogénio € um subproduto da respiracédo celular (sendo
danoso as células dependendo da concentracdo), as células dos organismos
produzem entdo a catalase capaz de catalisar a decomposicao do H,O, em agua e
oxigénio.

2H,0, = 0O, + 2H,0 (11)

catalase
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Entdo, este tipo de enzima pode estar presente e atuante em meios como o
deste estudo, catalisando somente a decomposi¢do do peréxido, sem que 0 mesmo
chegue a oxidar a matéria organica. Segundo GEORGE (1947), a catalase pode
existir em duas formas: uma forma mais ativa, presente durante a rapida evolucao
inicial da concentracdo de oxigénio, a qual muda em poucos minutos para uma
forma menos ativa, responsavel pela evolugdo mais lenta e estavel da formacgéo de

oxigénio.

A decomposicdo do peroxido também pode ser afetada pelos ions
presentes na agua (ex. Fe, Mn, Cu), apresentando efeito catalitico.

As baixas taxas de precipitacdo de chuva nos dias de coleta das amostras
devem ter contribuido para as menores concentracdes de matéria organica
encontradas, ja que o volume de escoamento (run-off) ndo foi elevado
suficientemente para carrear significativas concentracbes de poluentes para o
corpo hidrico, além de n&o ter sido observado no momento das coletas langamento

de esgotos sobre o canal de estudo.

Os valores do pH medido apds o tempo reacional de 24 hs variaram de 7,4
a 7,5 para as doses de perdxido aplicadas. O rio sem adicdo de peroxido

apresentou pH inicial de 7,3 (Tabela A4-1, Apéndice 4).

Experimento 3 (Coleta 3)

As Figuras 58 e 59 apresentam resultados de amostras coletadas sob
precipitacdo abaixo de 0,5 mm e DBO de 24,0 mg.L™. Observa-se que apesar da
baixa precipitacdo no dia da amostragem, a concentracdo de DBO estava acima do
limite estabelecido pela Resolugdo 357/05 do CONAMA, onde para os rios de
classe 2, o valor da mesma ndo pode ser superior a 5,0 mg.L™. No momento da
coleta observava-se visualmente contribuicdo de esgoto indevido proveniente do
Canal do Jockey, sendo este provavelmente, o fator causador da alta concentracdo
de DBO.
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Para verificar o efeito da adi¢do de perdxido no fornecimento de OD nas
amostras, aplicou- se as seguintes concentracfes: [1,0]; [5,0]; [15,0] e [20,0]
mg.L™.

—[1,0]
—[5,0]
12 —[15,0]
—[20,0]

0 T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Time (days)

Figura 58 - Concentracdo de oxigénio dissolvido em amostras de agua do rio com
adicdes de [1,0]; [5,0]; [15,0] e [20,0] mg.L™ de H,0,. Em 0,37 dias houve nova adi¢&o de
peréxido para as concentracdes de [1,0] e [5,0] mg.L™ A precipitacdo acumulada a ficou
abaixo de 0,5 mm (RIO - AGUAS, 2014). A DBOs (no Ponto 3) foi de 24,0 + 0,6 mg.L™.
No momento da coleta observava-se a ocorréncia de contribuicdo de esgoto através do
Canal do Jockey.

Observa-se na Figura 58 que a curva de OD decorrente da aplicacdo de 20
mg.L™ de peréxido apresentou um menor crescimento em relacéo a aplicacdo de
15 mg.L™ (a partir de 0,5 dias), com perda de 5,0 mg.L™ de oxigénio fornecido
provavelmente relacionado a perda para a atmosfera. A concentracdo de saturacéo
de OD da 4gua no momento da coleta foi de 8,1 mg.L™ (valor obtido pela tabela
de concentracdo maxima de oxigénio dissolvido de acordo com a variacdo da
temperatura - EPA, 2014).

Os resultados de decaimento das concentracdes de peroxido podem ser
observados na Figura 59, onde em menos de 12 horas ocorreu esgotamento do

oxidante para as dosagens de [1,0] e [5,0] mg.L".
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Figura 59 - Concentractes de peréxido residual a partir de 60 minutos (0,042 dias) de
inicio da reacdo com dosagens de [1,0]; [5,0]; [15,0] e [20] mg.L™. Em 0,37 dias houve
nova adicdo de peréxido para as concentracdes de [1,0] e [5,0] mg.L™". A precipitacdo
acumulada ficou abaixo de 0,5 mm (RIO - AGUAS, 2014). A DBOs (no Ponto 3) foi de
24,0 + 0,6 mg.L™". No momento da coleta ocorria contribuicdo de esgoto através do Canal
do Jockey.

Os resultados apresentados na Tabela 9 permitem verificar a velocidade
inicial de decaimento do peroxido (em 60 minutos (0,042 dias) de inicio da
reacdo) em diferentes concentracdes. E possivel observar que a partir de 15,0
mg.L™ ndo ocorre alteragdo significativa na velocidade de decaimento do
oxidante. A Figura 60 também apresenta menor valor de Kg,s para a concentracao
de 20,0 mg.L™ de perdxido em comparacdo & aplicacdo de 15,0 mg.L™. Observa-
se entdo que doses maiores que 150 mg.L? H,O, ndo aumentam
significativamente o desempenho do processo quando aplicado a um corpo hidrico

com caracteristicas similares as apresentadas neste experimento.
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Tabela 9 - Velocidade inicial de decaimento das concentra¢des de perdxido em 60
minutos (0,042 dias) de reacao.

[H20O,] inicial Velocidade Inicial
(mg/L) (Vo)
(min. ™)
1,0 0,012
5,0 0,05
15,0 0,11
20,0 0,098
2.5 2.5
8 2 S 2
g T
S5 o 15
9 8 y = 0.0005x + 0.2919
< =) R?=0.7644
S 1 < 1
S y = 0.0014x + 0.3972 §
(S) 2 _
<05 R-=0.913 o 05
£
0 0
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
Time (min) Time (min)

Figura 60 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem de decaimento do peréxido
para as dosagens de [15,0] e [20,0] mg.L™" de H,O, em &gua de rio contendo 24,0 + 0,6
mg.L™" de DBO. A precipitacdo acumulada do dia ficou abaixo de 0,5mm (RIO - AGUAS,
2014).

Ao analisar o decaimento do peroxido dentro dos limites ecotoxicolégicos
adotados neste estudo (valores de H,O, abaixo de 1,0 mg.L™ em 12 horas de
reacdo como indicado pela Environment Agency), observa-se que apenas as
dosagens iniciais de [1,0] e [5,0] mg.L™ decairam no tempo desejavel, menor do

que 24 hs.

Apbs 0,1 e 0,15 dias, as respectivas concentracdes de [1,0] e [5,0] mg.L™
apresentaram esgotamento do oxidante (Figura 61). Em 0,37 dias efetuou-se as

novas dosagens de reforgo, simultaneamente. (Figura 62).
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Para VUILLEMIN et al. (2001), o tempo necessario para efetuar uma nova

dosagem de oxidante para a reoxigenacao da agua é altamente dependente da taxa

de respiragdo dos microorganismos. Este fato justifica o rapido esgotamento do

peréxido dosado, ja que a &gua analisada apresentava elevada concentragcdo de

DBO, parametro este, diretamente associado ao consumo de oxigénio pelos

microorganismos presentes na agua para efetuar a mineralizacdo da matéria

s Residual peroxide
10 —o— Dissolved oxygen
8
6 -
o .
3
5 ¢
2
0 — 5 5§ 1 -
. | ' I | I |

Time

[5.0] (mg/L)

v
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.

Dissolved oxygen

00

Figura 61 - Concentragfes de peréxido residual da aplicagéo de H,O, =[1,0] (1) e [5,0]
(2) mg.L™" e de oxigénio dissolvido, antes da reaplicacdo do oxidante em 0,37dias de

reacao.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313494/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1313494/CA

132

E Residual peroxide E Residual peroxide
—4 .
— Dissolved oxygen . Dissolved oxygen

o

[1,0] (mg/L)

[5.0] (mg/L)

] Time (day) Time (day)

Figura 62 - Concentracdes de peréxido residual da aplicacdo de H,O, = [1,0] (1) e [5,0]
(2) mg.L™ e de oxigénio dissolvido, apés reaplicacdo do oxidante em 0,37dias de reagéo.

Ao comparar as dosagens de [1,0] e [5,0] mg.L™" durante as 12 horas de
reacdo, a concentracdo de 5,0 mg.L™ apresentou uma maior velocidade inicial de
decaimento do peroxido (Tabela 10) e maior fornecimento de OD a agua,
mostrando-se mais eficiente em relagdo & dosagem de 1,0 mg.L™ para o corpo

hidrico.

Plotando log (-d %) em funcéo de log [H,0,], obtém-se os valores de a

e Kr2o2ap. A ordem aparente da reagéo (o) é apresentada na Figura 63.
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Figura 63 - Ordem aparente de reacdo de decaimento do H,O, de acordo com a
velocidade inicial das dosagens de [1,0], [5,0], [15,0] e [20,0] mg.L-1 de H,O, em agua
de rio contendo 24,0 + 0,6 mg.L'1 de DBOs. No momento da coleta ocorria contribuicdo
do Canal do Jockey. A precipitagdo acumulada do dia ficou abaixo de 0,5mm (RIO -
AGUAS, 2014).

Experimento 4 (Coleta 7)

Com o objetivo de verificar o efeito de menores dosagens de peroxido em
aguas com baixa concentracdo de oxigénio dissolvido, foram dosadas na dgua de

estudo as seguintes concentragdes de H,0,: [1,5]; [3,0] e [5,0] mg.L™.

A Figura 64 apresenta resultados de oxigénio dissolvido antes e ap0ds as
respectivas dosagens de perdxido em amostras coletadas em dia de precipitacao de
13,2 mm e [COT] de 7,0 mg.L™. A temperatura foi a maior observada entre as
coletas (27,5 °C), sendo responsavel por uma menor concentracdo de saturacao de
OD na 4gua (7,95 mg.L™) . O valor de déficit de oxigénio inicial (Do) obtido foi
de 3,85 mg.L? (para a temperatura inicial da &gua). Observa-se que a
concentracdo de OD estava abaixo do limite estabelecido pela Resolugdo 357/05
do CONAMA, onde para os rios de classe 2, o valor de oxigénio dissolvido ndo

pode ser inferior a 5,0 mg.L™.
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Figura 64 - Concentracdo de oxigénio dissolvido do rio em amostras com adi¢cbes de
[1,5]; [3,0] e [5,0] mg.L™ de H,O, e amostra sem adi¢do de H,O, (river) a partir de 0,042
dias (60 minutos). Em 0,39 dias houve nova adicédo de perdxido para a concentracdo de
[1,5] mg.L™. Em 0,5 dias houve nova adicdo de peréxido para as concentracdes de [3,0]
e [5,0] mg.L™" A precipitacdo acumulada do dia foi 13,2 mm (RIO - AGUAS, 2014). A
concentragéo de COT (no Ponto 3) foi de 7,0 mg.L™.

Os resultados da Figura 64 mostram que a curva de OD da amostra do rio
retirada no Ponto 3 do Canal sem aplicacdo de perdxido de hidrogénio manteve
uma concentragdo estavel em torno de 4,2 mg.L™ até as 12 horas de observacdo,
ocorrendo uma elevacéo a partir deste tempo, fator este caracteristico da reaeracao
natural do corpo hidrico. Podemos perceber que proximo ao término do teste (1
dia), ocorreu um processo de recuperacdo do nivel de OD, alcancando valores
aceitaveis pela Resolucéo 357/05 do CONAMA (a partir de 5,0 mg.L™). Este fato
pode ser justificado segundo VON SPERLING (1996), devido a capacidade dos
rios de recuperar suas concentracdes de OD gracas ao fendbmeno natural de
autodepuracdo de suas aguas, situacdo em que 0S compostos organicos Ssdo
convertidos em grande parte em compostos inertes. A partir de entdo, a
concentracdo de oxigénio reaerada para o corpo hidrico é consumida em menores
concentracdes pelos microorganismos presentes. Este processo de autodepuracao
admite um modelamento matematico devido a Streeter — Phelps (STREETER &
PHELPS, 1925) em que se considera a cinética de duas reacGes que ocorrem
paralelamente: (1) O consumo de OD na bio-oxidagdo da matéria organica

dissolvida proveniente do esgoto, e (2) a reoxigenacdo natural do corpo hidrico
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impulsionada pela pressdo parcial de O, na atmosfera, através da interface com

agua.

Durante o curso do experimento foi possivel observar que tanto a amostra
somente com &gua do rio e a amostra dosada com [1,5] H,O, mg.L™ alcancaram
valores de OD de 5,4 mg.L™ em tempos significativamente diferentes; onde a
agua do rio sem adicdo de H,0O, necessitou de 22,5 hs para alcancar valores de
OD de 5,4 mg.L™, enquanto a agua dosada com [1,5] H,O, mg.L™ necessitou de
7,5 hs para alcangar a referente concentracdo de OD. Segundo TUNAY et al.
(2010), a taxa de reaeracdo natural é lenta, o que justifica o maior tempo
demandado pelo rio para recuperar-se a niveis minimos preconizados pela
Legislacdo. Verifica-se entdo a relevancia do uso do peroxido em casos como
este, em que a concentracdo de OD esta abaixo do permissivel para a vida
aquatica, e ha um lento processo de reaera¢do natural do corpo hidrico, o que pode
ocasionar em episodios de mortandade de determinadas espécies caso a demanda

de OD continue a ser superior ao tempo necessario para reaeracdo do rio.

Os valores de OD fornecidos as amostras ap0s as dosagens do perdxido

ndo apresentaram perdas significativas (os valores ficaram abaixo de 1,0 mg.L™).

—=—[1,5]
—e— [3,0]
—4— [5.0]

9,0

7,54

Residual Peroxide (mg/L)

: : . : ——— . : . :
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1,1
Time (days)

Figura 65 - Concentra¢des de perdxido residual a partir de 60 minutos (0,042 dias) de
inicio da reacdo com dosagens de [1,5]; [3,0] e [5,0] mg.L™. Em 0,39 dias houve nova
adicéo de peréxido para a concentracdo de [1,5] mg.L™. Em 0,5 dias houve nova adicdo
de peréxido para a concentracdo de [1,5] mg.L™. Em 0,5 dias houve nova adicdo de
peréxido para as concentracdes de [3,0] e [5,0] mg.L™. A precipitacdo acumulada do dia
foi 13,2 mm (RIO - AGUAS, 2014). A [COT] (no Ponto 3) foi de 7,0 mg.L™
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E possivel observar (Figura 65), que todas as concentragdes apresentaram
valores de peroxido abaixo de 1,0 mg.L™ em 12 horas de reacdo como
recomendado pela Environment Agency. Em 0,39 dias houve necessidade de nova
aplicacdo de per6xido na amostra teste de 1,5 mg.L™ devido ao esgotamento do
oxidante neste tempo. As concentracdes de peréxido de [3,0] e [5,0] mg.L™?
apresentaram valores de [0,0] e [0,3] mg.L? em 0,5 dias (12 horas)

respectivamente, havendo necessidade de reaplicacdo do oxidante.

g Residual peroxide g Residual peroxide
—o Dissolved oxygen —#- Dissolved oxygen
10

[3.0] (img/L)
[5.0] (img/L)

Time (day) Time (day)

Figura 66 - Concentracdes de perdxido residual da aplicacdo de H,O, = [1,0] (1) e [5,0]
(2) mg.L™ e de oxigénio dissolvido, antes da reaplicacdo do oxidante em 0,5 dias de
reacao.
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Figura 67 - Concentracdes de peroxido residual da aplicacdo de H,O, = [1,0] (1) e [5,0]
(2) mg.L™ e de oxigénio dissolvido, apés reaplicacéo do oxidante em 0,5 dias de reacao.

Os resultados da Figura 68 permitem verificar a constante cinética (Kops)
em diferentes concentracdes. As dosagens apresentaram velocidades de
decaimento de H,O, proximas. Esses valores encontrados justificam o decaimento
observado das concentragdes de H,O, durante o experimento, onde tanto a
dosagem de [3,0] quanto a de [5,0] esgotaram-se em tempos proximos,

demandando uma reaplicacdo do oxidante ao mesmo tempo.

Nota-se entdo, que o uso da concentragdo de 5,0 mg.L™ é aplicavel para

corpos hidricos que apresentem as caracteristicas observadas neste estudo.
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Figura 68 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem de decaimento do peréxido
para as dosagens de [15,0] e [20,0] mg.L™" de H?O® em agua de rio contendo 7,0 mg.L™
de COT. A precipitagdo acumulada do dia ficou abaixo de 0,5mm (RIO - AGUAS, 2014).

Plotando log (-d %) em funcéo de log [H,0,], obtém-se os valores de a

e Khzo2ap. A Ordem aparente da reacéo (o) é apresentada na Figura 69.
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Figura 69 - Ordem aparente de reacdo de decaimento do H202 de acordo com a
velocidade inicial obtida das dosagens de [1,5], [3,0] e [5,0] mg.L-1 de H202 em agua de
rio contendo 7,0 mg.L-1 de COT. No momento da coleta ocorria contribuicdo de esgoto
através Canal do Jockey. A precipitagdo acumulada do dia foi de 13,2 mm (RIO -
AGUAS, 2014).

A tabela 10 apresenta os valores das constantes cinéticas de pseudo-
primeira ordem de decaimento do peroxido de hidrogénio de acordo com a

velocidade inicial da reacéo obtidas nos experimentos.

Tabela 10 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem de decaimento do H202 de
acordo com a velocidade inicial da reacdo. Os valores sdo referentes aos experimentos
1, 2, 3 e 4 de dosagem de H,O, em agua de rio obtida do ponto de amostragem 3 do

Canal Gal. Garzon em diferentes eventos de precipitacéo.

Exp. Coleta/precipitacdo | DBO cot K ops )
n® (mm) (mg.L™Y) (m%. L (min®)
1 Coleta 1/ 0,8 2,0 - 0,0018 0,9395
2 Coleta 2/< 0,5 14 1,0 0,00172 0,9
3 Coleta 3/<0,5 24,0 - 0,01023 0,9402
4 Coleta 7/ 13,2 - 7,0 0,00457 0,8

Os experimentos com agua do rio com maiores concentracdes de matéria
organica foram o0s que apresentaram as maiores velocidades de decaimento do

oxidante em 24 horas. Essas maiores [MQO] foram encontradas apés alta taxa de
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precipitacdo — coleta 7 (o que favorece maior volume de material organico e ions
dissolvidos carreados) e em evento de poluicdo pontual por esgoto — coleta 3
(evidéncia visual) pelo Canal do Jockey Clube.

Além da possivel influéncia dos ions dissolvidos, o que foi observado séo
maiores constantes cinéticas na presenca de maiores [MO]. Além de uma maior
concentracdo de substrato organico para ser oxidado pelo peréxido, podemos
supor que ocorra influéncia de alguma substancia organica presente com ou/ no
material orgénico com efeito catalitico sobre a decomposicao do peréxido, como a
enzima catalase. Para ARVIN e PEDERSEN (2015), o per6xido de hidrogénio
degrada exponencialmente, dependendo da concentracdo de matéria organica
medida, como por exemplo, pela demanda bioguimica de oxigénio (DBOs) da
agua.

Segundo GEORGE (1947), quando a catalase atua sobre 0 H,0O,, hd uma
rapida evolucdo inicial de oxigénio sobre o meio. Quanto maior a concentragdo do
perdxido, mais intensa serd a atuacao da catalase sobre este. HOSETTI e FROST
(1994) verificaram em amostras de 4gua do rio Tungabhadra (india) que recebe
descargas de efluentes industriais que, zonas do rio com elevada DBO
apresentavam 0s maiores niveis em atividade catalitica, sendo estes niveis
verificados através de micromoles de perdxido de hidrogénio decomposto em

min./100 mL de amostra.

Em suma, 0 que ocorre € que com o aumento dos niveis de poluicéo
organica, as bactérias tornam-se mais ativas, produzindo mais enzima catalase
para remover das células o H,O, a uma taxa mais rapida. O teor organico é
estabilizado pela acdo das popula¢bes microbianas e com a diminuicdo do numero
de microrganismos, 0s niveis de catalase também diminuem (HOSETTI e
FROST, 1993). Tal enzima esta presente como ja citado em células vegetais,
animais e em microorganismos. Como a taxa de crescimento dos
microorganismos aerébios é dependente do grau de poluicdo organica local,
possivelmente, o que pode ocorrer é um aumento da atividade catalitica a partir da
enzima catalase presente na populacdo de microorganismos e vegetais durante

eventos de maior precipitacdo e eventos de contaminacéo.
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Este aumento da taxa de reagdo de acordo com o aumento da [H20;] e
aumento da [MO] foi verificado nas figuras 57, 60 e 68.

4.4.1 Eficiéncia de remocdo da matéria organica apos dosagens de
H20-

Foram obtidos resultados de remocao do material organico através das
fracdes de COT (Figura 70) do ultimo teste realizado (Experimento 4). O objetivo
foi verificar a influéncia das dosagens de peréxido sobre a remocao da matéria
organica ap0s o tratamento (tempo reacional de 24 horas).

Para mensurar a eficiéncia do peroxido testado como oxidante, foi

calculada a eficiéncia de remogé&o através da Equacéao 12.

Remocao (%) = ((Xa — Xg)/ Xa) x 100 (12)

Onde: Xa corresponde aos valores do parametro analisado antes do tratamento e
Xg, por sua vez, corresponde aos valores do parametro apos o tratamento.

Os resultados apresentaram taxas de remocao de 9,04%, 12,7% e 15,7%

para as dosagens de [1,5], [3,0] e [5,0] H.O, mg.L " respectivamente.
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Il Before dosing
10 - I After dosing

TOC (mg/L)

[1,5] [3,0] [5,0]
Initial dosage [H202] (mg/L)

Figura 70 - Concentracdo de COT antes e apés dosagem de [1,5], [3,0] e [5,0] H,O,
mg.L™. Os resultados referentes as concentracdes de H,O, apés dosagem foram
verificados ao término do tempo reacional de 24 hs. A precipitacdo acumulada do dia foi
13,2 mm (RIO - AGUAS, 2014).

Observa-se uma baixa reducdo de COT para as dosagens aplicadas. Este
fato é compreendido devido a baixa eficiéncia do perdxido (em baixas
concentracdes) em oxidar compostos organicos sem adicdo de reagentes e/ou
processos ativadores tais como os POAs, apresentando uma reagdo de oxidacéo
cineticamente lenta, onde parte do oxidante que demora a reagir acaba
decompondo-se em agua e oxigénio. De acordo com MALAIANDY et al. (1980),
em alguns casos a decomposic¢édo do proprio oxidante predomina sobre a oxidacéo
das espécies organicas e resulta em perda excessiva do perdéxido. Segundo
DANTAS (2005), usualmente, a oxidacdo de compostos organicos utilizando
apenas o peroxido ocorre a velocidades muito baixas. Ja a combinacgéo de luz UV
com o agente oxidante, por exemplo, ou outros processos / reagentes ativadores é
sempre mais eficiente do que apenas a utilizacdo do oxidante isolado. Devido a
este motivo, estudos voltados a degradacdo de compostos organicos e inorganicos
utilizando peroxido sdo avaliados em conjunto com outros processos, CoOmo com a

adicdo de ions Fe (processo Fenton), radiacdo UV, entre outros.

REINA et al. (2012), ao avaliarem a eficiéncia do processo Foto-Fenton
em amostras de aguas residuais contendo paracetamol como poluente-alvo,

observaram que os radicais formados nas primeiras reacdes do peroxido em
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contato com poluente podiam ter uma via de reacdo direta com a matéria organica;
ou poderiam ser perdidos em reacGes ineficazes com o perdxido de hidrogénio;
ou, levar a geracéo de Oy, 0 que reflete em um aumento de OD no efluente.

No presente estudo, o que foi observado é que durante a ocorréncia das
reacOes em paralelo do peroxido (reacdo de oxidacdo e decomposicdo), a reacao
prevalecente foi a de decomposicdo do oxidante, indicando uma melhor eficiéncia
do peroxido na suplementacdo de oxigénio dissolvido (um dos produtos do
processo de decomposicdo) para o corpo hidrico em relacdo a eficiéncia de
degradacdo da matéria organica.

4.4.2 Possibilidades de aplicacdo da depuracéo acelerada em aguas

de rios poluidos sobre a LRF

No caso da bacia hidrografica de estudo, os rios que afluem a Lagoa
Rodrigo de Freitas séo rios de comprimento inferior a 4,5 km, sendo o Rio dos
Macacos o de maior extensdo, com 4,46 Km desde a nascente a foz da Lagoa
(AMBIENTAL, 2012), sendo ainda verificada uma alta declividade do leito do
mesmo, e velocidade de escoamento superficial de 92 km/h. O tempo de
concentracdo da bacia, ou seja, 0 tempo necessario para que toda a bacia contribua
para seu exutorio, foi estimado por MIGUEZ et al. (2012) em cerca de 70

minutos.

Durante os experimentos realizados no presente estudo, ndo foi observado
decréscimos significativos de OD (com déficits acima de 1,0 mg.L™) antes de 60
minutos de medicdo. Sendo assim, é pouco provavel que haja tempo suficiente
para que possam ocorrer episodios criticos de baixo OD durante o percurso da
agua dos rios durante eventos de elevada precipitacdo pelo canal de estudo. O que
pode ocorrer € que tais rios contaminados ja apresentem baixas concentracGes de
OD durante o percurso a montante do canal (apesar da diluicdo da chuva), sendo
que o volume de transbordo desses rios contaminados em dias de fortes chuvas
possa ameagar 0 nivel do OD na &gua da LRF na regido da pluma de agua doce
poluida, avancando sobre a agua da Lagoa em periodos pré-criticos que esta ja

apresente também baixas concentracdes de OD. Note-se que em extensos corpos
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d’agua como a LRF ou a Baia de Guanabara a redugdo critica de OD provocada
por langamento de contaminantes com potencial de consumo de OD em uma
extensdo significativa do corpo hidrico pode resultar em mortandade de peixes
ainda que a maior parte do corpo d’agua ndo tenha sido afetada (conforme
noticiado com foto em O GLOBO, 18/3/2015).

Embora ocorra diluicdo dessa pluma a medida de seu avanco, a aplicacao
do peroxido pode assegurar a manutencdo de OD > 5 mg/L no corpo da pluma,
pois ja foi observado por autores como DE PAULA (2009) que a area proxima a
Ilha Piraqué apresenta velocidades com pequenas variacoes e fracas correntes de
circulacio de &agua. Segundo o autor, as descargas fluviais influenciam
razoavelmente na composi¢do das aguas da LRF numa faixa de 800 metros a
partir da margem leste da Ilha do Piraqué, demonstrando diluigdo menos

acentuada, com plumas de agua menos renovada.

WEELRET et al. (2012) ressalvam que a chuva que cai diretamente sobre
a Lagoa pode em um primeiro momento diluir 0s microorganismos presentes na
superficie da coluna d’agua, mas a seguir, a agua lixiviada de seu entorno, bem
como a agua da bacia hidrografica juntam-se ao corpo d’agua carreando
microorganismos, e neste momento € de se esperar um aumento na sua densidade.
Como consequéncia, este aumento de densidade populacional de
microorganismos podera ocasionar uma expressiva velocidade de demanda de

oxigénio para biodegradar as substancias advindas das aguas pluviais e fluviais.

Deve-se entdo atentar durante tais episodios de precipitacdo a
concentracdo de OD presente na LRF antes mesmo do evento de desague dos rios,
0 que pode potencializar déficits criticos de oxigénio ao ocorrer o desadgue das
aguas da bacia, podendo influenciar no processo de depuracdo das aguas.
AMBIENTAL (2012) ao medir a [OD] no periodo de janeiro de 1996 a mar¢o de
2001 no ponto central da Lagoa, observou uma grande variabilidade. Os valores
oscilaram entre 0, 6 mg.L™ a 22,0 mg.L™. Segundo o autor, valores inferiores a
5,0 mg.L™ foram registrados em diversos pontos da Lagoa em diferentes coletas.
Estes valores violam os padrdes estabelecidos para 0 CONAMA N° 357/05 para
aguas salobras de Classe 2, onde a concentragdo de OD ndo deve ser inferior a 4,0

mg.L™. WEELRET et al. (2012) apresentou em seus estudos em 2012 valores de
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OD na Lagoa préximo ao Jockey Clube de 2,87 mg.L™ na superficie e 1,5 mg.L™

no fundo.

Um melhor entendimento e estudos mais aprofundados sobre a diluigéo da
pluma de poluentes que desdgua na LRF é necessario para um manejo mais
eficiente do peroxido de hidrogénio sobre os corpos hidricos deste estudo. Porém,
independentemente da aplicacdo ao sistema lagunar da LRF, o per6xido mostrou-
se eficiente ao fornecimento de oxigénio dissolvido e consequentemente ao

processo de depuracao acelerada em agua de rios poluidos por material organico.
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5. Conclusdes

1. Verificou-se a ocorréncia de variagdo temporal de parametros analisados:
SST e COT, na agua do canal da Rua General Garzon, onde durante maiores
taxas de precipitacdo pluviométrica ocorreu aumento das concentracdes de
carbono organico e sélidos suspensos no corpo hidrico devido principalmente ao
escoamento superficial. Além da precipitacdo, fatores como lancamento e
contribuicdo de poluicdo pontual, através do Rio Cabeca e do Canal do Jockey
influenciaram os par@metros de qualidade do corpo hidrico da Bacia de estudo em
ponto de amostragem préximo ao transbordo eventual desses rios sobre a LRF ,
apresentando em determinadas coletas desconformidade com pardmetros OD e
DBO estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 357 / 2005 para agua salobra de
classe 2.

2. Testes de dosagem de perdxido de hidrogénio aplicados em amostras do
rio com maiores concentragdes de material organico apresentaram maior Kops de
decomposicdo do perdxido. fons presentes na dgua como Fe, Mn, temperaturas
mais elevadas e a possivel acdo catalitica da enzima catalase presente em células
de vegetais e de microorganismos podem ter influenciado o processo de
decomposicdo. Observou-se que dosagens acima de 15 mg.L™ em &gua de rio
contendo DBO = 24,0 mg.L™ ndo apresentaram aumento na velocidade de
decaimento do oxidante. Em agua de rio ap0s precipitacdo de chuva de 13 mm
contendo [COT] = 7,0 mg.L™, foi verificado uma dosagem 6tima de 5,0 mg.L™

H,0, devido a satisfatoria velocidade de decaimento e de OD fornecido ao rio.

3. Apo6s o tempo reacional de 24 horas ndo foi verificado alteracdes
significativas do pH nas amostras com diferentes dosagens de H,O,, mantendo-se

semelhantes ao pH inicial da dgua do rio em estudo.

4. Apenas as dosagens iniciais aplicadas de [1,0] a [5,0] mg.L? H,0,
decairam para [H20,] < 1 mg.L™ no tempo desejavel de 12 h, de acordo com os
limites ecotoxicoldgicos adotados neste estudo para a manutengdo da vida

aquatica.
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5. A remediacdo destes corpos hidricos através da aplicagdo de dosagens de
peroxido de hidrogénio mostrou-se eficiente para o processo de suplementacéo de
oxigénio dissolvido por via de decomposicdo do peroxido. Aguas do rio sem
adicdo de per6xido demandaram de maior tempo para depurar os poluentes
presentes e reestabelecer suas concentracbes de oxigénio, sendo necessario um
tempo maior que 24 horas para que houvesse um acréscimo de OD
suficientemente sustentavel. Ao passo que em poucas horas as aguas dos rios
dosadas com peroxido alcangcaram tais niveis de OD.

6. Caso durante episddios de elevada precipitacdo o OD presente na LRF
apresente valores criticos antes mesmo do evento de desdgue dos rios,
potencializando déficits criticos de oxigénio, a aplicacdo do peroxido de
hidrogénio nas aguas dos rios pode acelerar o processo de depuracdo das plumas
de poluicdo a jusante da comporta do Canal, podendo assegurar a manutencao de
OD > 4,0 mg.L™" no corpo da pluma e desse modo prevenir o acontecimento de

mortandade de peixes.
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6. Sugestdes para Trabalhos Futuros

1- Em funcdo do que foi estudado e apresentado, é sugerido para um melhor
entendimento da influéncia da ecotoxicidade, a realizagcdo de testes
ecotoxicoldgicos para verificacdo das concentragdes do peréxido e do tempo de
exposicdo sobre espécies aquaticas locais da LRF. Segundo a literatura, os
organismos testes indicadores de toxicidade utilizados largamente nas mais

diversas matrizes s&o ouri¢cos do mar, peixes, vegetais e microorganismos.

2- E sugerido também testes em diferentes concentracdes de peroxido em
corpos hidricos com maiores concentrages de poluentes organicos, cuja
concentracdo seja maior do que a dos corpos hidricos do presente estudo, a fim de
avaliar o fornecimento de oxigénio e o tempo demandado durante o processo de

depuracéo para alcancar niveis minimos aceitaveis pela legislacéo.

3- Avaliar em menores tempos reacionais 0 decaimento das concentracdes
residuais do oxidante para as menores dosagens de H,O; aplicadas as dguas com

alta carga organica.

4- Realizar o modelamento de dispersdo da pluma de poluentes néo
conservativos tanto para a Bacia hidrografica da Lagoa Rodrigo de Freitas quanto
para outros corpos hidricos que recebam altas concentracdes de poluentes

organicos que se avalie estudar.

5- Simular matematicamente e em modelo de escala reduzida o processo de
depuracdo acelerada com peroxido em diversas condicdes de DBO e volume de
agua de rio lancado sobre a Lagoa, acompanhando a evolucdo da pluma originada
na comporta da Gal. Garzén, sua dispersdo para norte e para sul do canal da Ilha

do Piraqué, e o monitoramento na mesma dos parametros OD e [H,0;].

6- Avaliar em maior frequéncia alguns parametros de qualidade da agua
regidos pelo CONAMA 357/05 em eventos com maiores variacdes de volume de
precipitacdo do corpo hidrico deste estudo, para comparacao e interpretacdo dos

dados.
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8. Apéndice

Apéndice 1

Apresentacdo dos resultados para a caracterizacdo das aguas no
Ponto 1 do canal da Rua Gal. Garzon em tempo seco e chuvoso através de
DBO; COT e SST. As coletas ocorreram nos meses de Agosto a Dezembro
relativo ao ano de 2014 e més de Janeiro relativo ao ano de 2015.

Tabela Al-1. Valores de carbono organico total (COT), solidos suspensos totais
(SST) e demanda bioquimica de oxigénio (DBO) no ponto 1 do Canal da Rua Gal.
Garzon em periodo seco e chuvoso nos meses de Agosto - 2014 a Janeiro - 2015.

Precipitagdo de | CA7PON0 | Solidos [_)eme}nqa
Local de ghufa Organico | Suspensos :loct)lu_mjlc:_a
' : e Oxigénio
Coleta Coleta Total Totais
(mm) (COT) (SST) (DBO)
Cl 0,8 - ] 0,9
C2 <05 1,97 _ 1,5
C3 <05 - _ 34
—
g C4 2,4 3,96 4 2,56
o
* cs 0 3,3 2 3,15
C6 0 . ) -
C7 13,2 51 2 -
DP 1,3071 1,1547 1,0724
CV (%) 36,5 43,4 46,58

Apresentacdo dos resultados do teste estatistico nédo paramétrico de
Kruskal Wallis

Verificou- se a ocorréncia de diferenca significativa a nivel de p < 0,05

para as varidveis COT, SST e DBO a fim de observar se havia diferengas entre
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tais variaveis durante os eventos de precipitacdo e de tempo seco deste estudo no
ponto de amostragem 3.

Variavel p- value
COoT 0,5127
SST 0,1386
DBO 0,5127

Apéndice 2

Avaliacdo da velocidade inicial de decaimento do perdéxido de
hidrogénio

A velocidade inicial de decaimento das concentragdes de H,O, foi

calculada a partir das concentragdes de peroxido, nos respectivos tempos.

Velocidade inicial = [H,0]o — [H20:]: (A2-1)
ti—1to

Onde:

to-0

t;=tempo escolhido

[H20,]o = concentracéo inicial de peroxido de hidrogénio
[H20,]: = concentracao de perdxido de hidrogénio no tempo t.

Célculo da percentagem de remocédo de COT

Considerando a concentracdo de COT presente no rio antes do tratamento
com H,0; (concentracdo inicial) e a concentracdo de COT ap6s 24 horas do

tratamento (concentracdo final) com H,0..

% de remocdo de COT = [COT]o — [COT]; 100 (A2-2)
[COT]o
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Apéndice 3

Apresentacdo dos resultados de decaimento das dosagens de
peréxido de hidrogénio versus tempo para os testes a partir das coletas
dos meses de Agosto a Novembro relativo ao ano de 2014 e més de Janeiro
relativo ao ano de 2015.

Tabela A3-1 Constantes de pseudo-primeira ordem de decaimento do peréxido de
hidrogénio em concentracdes de [1,5], [5,0], [11,0] e [20,0] mg.L™ ao término de
1 dia de reagdo do experimento 2. Caracteristicas da amostra: DBO5: 1,4 mg.L™;
COT: 0,98 mg.L™"; SST: 4,0 mg.L™. A pluviosidade acumulada do dia ficou
abaixo de 0,5 mm.

Experimento 2 - Més de Setembro/2014

[HzOz]o (mg.L'l) K obs (min'l) R2
1,5 0,0009 0,9257
5,0 0,0012 0,9847
11,0 0,0016 0,9365
20,0 0,0003 0,9889

Tabela A3-2 Constantes de pseudo-primeira ordem de decaimento do
peréxido de hidrogénio em concentracbes de [1,5], [5,0], [11,0] e [20,0]
mg.L™ ao término de 1 dia de reacdo do experimento 3. Os valores das
constantes de concentracbes [1,0] e [5,0] mg/L foram calculadas apds 22
dosagem de peroxido. Caracteristicas da amostra; DBO5: 24,1 mg.L™ ; COT:
-mg.L™"; ST: 15,3 mg.L™ . A pluviosidade acumulada do dia ficou abaixo de

0,5 mm. No momento da coleta ocorria contribuicdo do Canal do Jockey.
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Experimento 3 - Més de Novembro/2014

[H202]0 (mg.L™) K ops (Min™) R2
1,0 - -
5,0 - -
15,0 0,0014 0,913
20,0 0,0005 0,7644

Tabela A3-3 Constantes de pseudo-primeira ordem de decaimento do
perxido de hidrogénio em concentracdes de [1,5], [3,0] e [5,0] mg.L™ ao
término de 1 dia de reacdo do experimento 4. Caracteristicas da amostra:
COT: 7,0 mg.L™; SST: 24,0 mg.L™ . A pluviosidade acumulada do dia foi de
13,2 mm.

Experimento 4 - Més de Janeiro/2015

[HzOz]o (mg.L'l) K obs (min'l) R2
1,5 0,0038 0,9786
3,0 0,0043 0,9351
5,0 0,0038 0,9717
Apéndice 4

Apresentacéo dos valores de pH medidos ap6s 24 horas de contato da

agua do rio com o peroxido de hidrogénio.

Tabela A4-1 Valores de pH obtidos apds término de reacdo (24 horas) do
per6xido em concentragdes de [1,5], [5,0], [11,0] e [20,0] mg.L™" em amostras
do Ponto 3 do Canal Gal. Garzon. Caracteristicas da amostra: DBO5: 1,4
mg.L™?; COT: 0,98 mg.L™%; SST: 4,0 mg.L™. A pluviosidade acumulada do

dia ficou abaixo de 0,5 mm.
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[H202] pH (final)
(mg/L)
1,5 7,4
5,0 7,5
11,0 7,5
20,0 7,5

Obs.: O valor inicial do pH do rio: 7,3.

Tabela A4-2 Valores de pH obtidos ap6s término de reacdo (24 horas) do
per6xido em concentragdes de [1,5], [3,0] e [5,0] mg.L™ em amostras Ponto
3 do Canal Gal. Garzén. Caracteristicas da amostra: DBO5: -- mg.L™; COT:
7,0 mg.L"%; SST: 24,0 mg.L™. A pluviosidade acumulada do dia foi de 13,2

mm.

Experimento 4 - Més de Janeiro/2015

[H202] pH (final)
(mg/L)
1,5 7,05
3,0 7,04
5,0 7,05

Obs.: O valor inicial do pH do rio: 7,03.
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