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1 - INTRODUGAO

Embora criticada por muitos, a Demanda Bioqui-
mica de Oxigénio continua sendo um dos parametros mais em-

pregados na Engenharia Sanitaria.

De uma forma simplificada, porém precisa, BRAﬁ'
CO e ROCHA[ W] conceituam este importante parametro como
sendo a gquantidade de oxigénio necessaria a total estabili
zagao de determinada guantidade de matéria organica sujei-

ta a decomposicio bioquimica.

Trata~-se portanto de um fenomeno de decomposi-
cdo de uma determinada quantidade - de nmnatéria organica
(substrato) sob a acio dé'microrganismos onde entram em ce
na'todos 0s seus mecanismos enzimaticos e as possiveis in-

terferéncias a que possam estar sujeitos.

Uma dessas perturbacgdes, é provocada pela agao
dos metals pesados, podendo levar o consumo de oxigénio .a
niveis téao baixos, que os processos de fixacdao de energia
por parte dos microrganismos, pode ser levado a um estado
derdesativacéo total, desaparecendo com isto a possibilida

de de vida entre estes seres.

De acordo com BERKEN[3 ], embora alguns pesqui
sadores investigaram os efeitos de alguns compostos inorga
nicos metalicos sobre a DBO, nenhum ou pouco esforco tem
sido dispendido para estudar comparativamente o efeito des
sas substancias com o crescimento: das bactérias. Varios au
tores desenvolveram trabalhos excelentes, porém sempre re-

laciohando-os & DBO ou & DQO somente.

Un levantamento dos trabalhos publicados sobre
a influéncia de metais pesados, sobre a DBO, mostra que a
partir de 1950 iniciou- se um movimento junto ao Comité res

ponsavel pelo "Review of Literature on Tox1c Materials" da



Revista Sewage and Industrial Wastes, pela organizacgao do

material publicado, e incentivo a pesquisas nesta
Formou-se um Sub-Comité& que iniciou ent

tudos e pesquisas visando esclarecer as duVLdav

area.
do uma séric de es-

sobre esta

importante influ@ncia sobre a DBO.

xicidade do cromo usando as técnicas de dllulgao,

trica e anaerdbia e concluiram que o nivel toxi

Assini, INGOLS e I’IRKPATRICI’I 81 cstudaram a to

manome-

ico do cromo

€& controlado por varios fatores, incluindo a pPresenca ou

auséncia de oxigénio, a valéncia do cromo,

nismo (autétrofo ou heterdtrofo) e a quantidade de

0 tipo de orga-

matéria

organica presente (taxa de metabolismo) .

os. usados até hoje,

Os procedimentos de diluig¢do e manométrico

sao

porém o anaerdbio foi desenvolvido por

INGOLS, onde o oxigénio necessario ao processo de respira-
¢do das bactérias é fornecido na forma combinada, atraveées
de nitratos.
' ) +6 +3 ~ .
Os resultados para Cr e Cr estao registra-
dos na Figura 1.
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FIG. 1 - Interferdéncia de cromo (VI) ¢ (I1I) nos valores

da DBO. FONTE:
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O Sub-Comité sobre Toxicidade de Residuos Indus
triais, citado anterlormente, publicou de 1954 a 1956 estu-
dos sobre a toxicidade de varios ions, no teste da bBO di-
luida com esgoto. Os trabalhos foram preparados por Ingols,
- para o RESEARCH comMiTrer 221131 (a0 £oion cstudados o
ions Hg, Cr(III), Cr(VI), Cu e zn, com dados obtidos de va-
rias organizag¢des nos E.U.A., para eliminar qualquer . erro

‘constante que possa ocorrer em um laboratéorio de rotina.

Como metodologia, fOL preparado um frasco de con
trole e a amostra mais as quantidades determinadas de agen-
tes toxicos, foram adicionados em outros frascos. A DBO me-

dida foi a padrdo de 5 dias a 20°cC.

A Figura 2 apresenta a média dos dados coig
tados de 58 jornadas de analises para amostras contendo
_Hg202 e 20 jornadas para Cr (SO4)3 e Na7CrO2 Pode-se obser
var que O cromo € muito menos téxico que o mercurio, sendo

o crt3 mais téxico que o Cr+6 na faixa de 1 a 10 mg/%.
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-,

A toxicidade para os ions de cobre e zinco a-

través de 25 testes encontram~seregistradaruiFigura 3.

Em pl baixo, suficiente para dissolver o fosfa
to de cobre, todos os valores .de toxicidade aunentaram.. Al
tas concentragoes de sulfaLo de cobre, mesmo na presenga

de precipitados de fosfato de cobre, mostraram aumcentos na

- toxicidade, podendo isto ser provocado pelo decréscimo de

pH em altas concentragdes.

Una situacgdo similar desenvolveu-se para con-
centragdes de zinco maiores que 5ppm. Os dados de zinco o-
correm em dois grupos: um pequeno grupo de pesquisadores
obtiveram dados muito pequenos de toxicidade, outro grupo
obteve dados mostrando uma toxicidade ]evemente maJOl que

a média dos valores publicados.
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HEUKELEKIAN e GELLMANl,7] estudaram o efeito

de varios metais pesados sobre a DBO .de esgoto em varios

intervalos de tempo, estando os resultados. indicados na Ta
bela 1.

Concluiram que baixas concentracdes de metal
produziram um pequeno efeito toxico incial, o qual toxr
nou-se mais pronunciado em direc¢do ao final do periodo de
oxidacao de 5 dias. Este decréscimo na DBO)de'SAdias pode
ser causado pela remocdo de matéria oxidavel por meio da
coagulacao quimica. Com o aumento da concentracao do 1on
metalico ha um retardamento inicial da DBO, que pode exten
der-se por varios dias, seguido pof um periodo de recupera
¢ado onde a taxa de oxidag¢ao pode ser maior gque a da amos-
tra de controle durante o primeiro dia de oxida¢gdo. Isto é

seguido por um nivelamento da oxidagao para cerca de 65%

~da DBO de 5 dias do controle.

A Tabela 2 mostra a porcentagem de retardo
de utilizacdo de oxigénio apdés 1 e 5 dias e as concentra-

¢bes para esta redugao.

Por esta tabela pode-se ter a seguinte ordem
decrescente de toxicidade para os metais ensaiados:

. , + +6
Para 1 dia: Ni > Cu > Co > Cd > 72n > Crl3 > Cr 6

. . ’ . 4
Para 5 dias: Ni > Cu > Co > ¢cd > Cr > an3 > Cr 6

Em cada caso a concentracido do ion metalico a-

dicionado necessdrio para obter um particular grau de redu

cdo da oxidacdo aumenta com o aumento do intervalo de tem-

po. Assim, para o niquel, 3ppm foram suficientes para pro-

vocar uma reducdo de 50% da utilizacdo de oxigénio para 1

dia, enquanto 15ppm foram exigidos para o mesmo grau de rg

ducao em 5 dias.

Para verificar a influéncia do pll do substrato,

um estudo foi também desenvolvido pelos dois pesquisadores



TABELA Ll - EFEITOS DE CONCENTRACOES DE METAIS PESADOS
NA DBO (Valores expressos como porcentagem
da DBOg do controle).

TEMPO| CONCENTRACAO DE ZINCO CONCENTRACAO DE CADMIO
ppm ppm

d 0 5 10 25 50 75 100 0 5 .10 25 S0 75
1 59 SO 45 33 8 5 5 57 46 32 8 4 4
1,25] 65 58 58 51 35 12 6 63 56 51 31 4 4
2 85 66 67 60 53 46 29 .| 80 63 61 58 4 4
3 96 77 77 67 61 57 49 90 70 67 68 22 4
4 98 85 85 73 68 63 56 96 77 13 66 48 6
5 100 88 88 76 72 65 60 [100 84 78 67 61 8
CONCENTRACKO DE COBRE CONCENTRACAO DE NIQUEL

ppm . ppm .

0 I 2,5 5 10 25 50 0 5 10 25 50

1 59 54 39 6 3 3 5 57 8 8 8 5
1,25] 65 59 54 33 10 4 5 63 23 11 8 5
2. 85 64 62 57 51 33 ° 5 80 62 48 8 5
3 96 70 67 64 61 56 5 90 70 61 8 5
4 98 75 70 66 64 . 62 5 96 74 65 8 5
5 100 78 72 68 68 66 5 | 100 76 68 8 5
CONCENTRACAO DE CROMO (VI) | CONCENTRACAO DE COBALTO

ppm ppm

0 10 25 S0 75 100 0 5 10 25 50

10,750 45 . 40 32, 26- ‘18, 12 48 18 8 A 5
71 55 49 50 43 39 - 34 56 30 17 5 5
2 79 68 62 56 56 56 80 56 . 47 8 6
3 87 84 . 67 61 61 61 89 64 56 25 '5
4 94 90 81 7L 65 64 95 70 - 60 42 5°
5 100 97 90 85 70 67 | 100 76 64 50 6

CONCENTRAGCAO DE CROMO (III)|.
ppm

0 10 25 50 75

56 55 20 18 18
82 81 47 34 18
92 90 72 58 18
917 97 81 67 18
100 100 86 73 18

FONTE: HEUKELEKIAN e GELLMAN [ 7]



TABELA 2 . ~ DETERMINACAO DA’ CONCENTRACAO DO MEYAL ADI-
‘ CIONADO REQUERIDA - PARA PRODUZIR 10, 50 E
90% DE REDUCAO NA DBO DE ESGOTO DOMESI'ICO.
(Resultados dadqs em ppm)

REDUQAQ NA DBO (%)
ION DO METAL 10% 508 . | 905
ADICIONADO
1d 5d -1d 5d i1d 5d

Cobre 1 1 3 35 5 45
Niquel 1 1 3 15 5 25
Zinco 3 3 30 62,5 60 100
Cadmio. 3 3 10 - 55 35 .75
Cromo (1II) 12,5 20 17,5 62,5 100 100
- Cromo (VI) 10 25 100 100 100 100
Cobalto - 1 1 5 ~ 20 42,5

FONTE: HEUKELEKIAN e GELLMAN [ 7 ]

e os dados obtidos estdo nas Tabelas 3 e W para co
bre e cromo(III). Em ambas as tabelas observa-se que as va

riacgdes na toxicidade s3o de natureza quimica.

Para explicar a variacdo nos efeitos téxicos
produzidos por uma determinada concentracio de cobre em di
ferentes valores de pH, foi efetuado um estudo da solubili
dade do cobre na faixa de pH de 4 a 8, cujos dados estao

demonstrados na Tabela 5.

Ha uma direta correlacio entre a faixa de pll
para a toxicidade do cobre e a sua solubilidade, sugerindo
que a explicacdo para o aumento do efeito tdxico produzido
por uma determinada dosagem de cobre, em valores baixos de
pPH é devido a maior solubilidade do cobre nestas condicdes.

Como o pH foi crescendo de 4 a 8, houve um decréscimo na



- EFEITO DO pl INICIAL NA TOXICIDADE DI 25 E

TABELA 3
50ppm DE COBRE ADICIONADO A ESGOTO DOMESTICO
TEMPO CONTROLE 25 ppm DE COBRE'; 50 ppm DE COBRE
DIAS | PH5S  pH7 | pHS  pH6 PH7 'pHB plI5>  pHG  pH7 pHS
1 60 55 7 5 2 1| 7 4 2 1
2 83 75 7 14 40 44 7 6 4 10
3 95 89 7 38 50 55 8 30 28 47
4 101 96 8 54 60 58 8 41 45 55
5 105 100 | 16 60 62 60 | § 53 53 =g
6 109 103 | 42 65 65 63 | g 59 59 g1

.~ Expressos como porcentagem da demanda

exercida em 5 dias

do controle com DBOg de 245ppm.
FONTE: HEUKELEKIAN e GELLMAN [ 7]

do controle com DBOs de’ 150ppm.

. TABELA 4 - EFEITO DO pH INICIAL NA TOXICIDADE DE 25 E
75ppm DE CROMO (III) ADICIONADCS - A ESGOTO
DOMESTICO
rEMpo | CONTROLE |25ppm DE CROMO (IIT) 75ppm DE CROMO (IIT)
DIAS pH7 pH5 pH6 pH7 pus pll5 pH6 pH7 pHS
1 54 9 0 19 30 20 14 12 10
2 76 10 16 49 52 18 13 45 43
3 88 11 20 62 66 18 13 55 58
4 95 27 23 69 73 | 17 12 64 65
5 100 37 25 74 78 18 13 80 71
N 4 R
- Expressos como porcentagem da demanda exercida de 5 dias

FONTE: HEUKELEKIAN E GELMAN [ 7]



TABELA 5 - SOLUBILIDADE DO COBRE. EM LESGOTO A VARIOS plis

SOLUBTLIDADE DO COBRE
- pH : .
AJUSTADG | CONCENTRACAO INICIAL CONCENTRACAO INICIAL
100 ppm _ 20 ppm
4 100 o . 20
5 85 ‘ - 15
6 43 5,5
7 10 5,5
8 3 5,2

FONTE: HEUKELEKIAN E GELLMAN [ 7 ]

toxicidade das concentracoes dadas'dé cobre e cromo(II1).

‘cada metal mostra uma faixa especifica de pH, onde houve
‘uma rapida mudanga no efeito tbéxico produzido, e no caso
:do cobre esta faixa (pH 5 a 6,5) coincidiu com a faixa on-

de houve uma rapida mudan¢a na sua solubilidade.

" MALANEY et alii[g ] estudaram a influéncia de
ions metalicos na atividade microbiana em uma instalacgao
piioto utilizando um método experimental baseado no respi-
rometro de Warblrg para prever os efeitos dos 1lons Cr+6,
Ni+2, Zn+2, Cu+2 Cd+2 nas unidades de tratamento bioldgi

~co aerdbio.

Os resultados dos experimentos serao ilustra-
dos atraves de figuras.

Assim, a Figura mostra o consumo de OXi-
génio. pelos microrganismos semeados nos frascos do respi-

- -I_-
rometro na presenga de 0 a 16 mg/f do Cr 6, num tempo de

observacao de 144 horas (6 dias).

10
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FONTE: MALANEY et alii [ 9]

As curvas mostram um "tempo de retardo" antes de = um
rapido consumo de oxigénio em todas as concentragdes estu-
dadas, quando comparadas cém o frasco controle, livre do
ion de cromo. Contudo, a adaptacédo dos microrganismos nao
foi completa nos seis dias, exceto nas concentragdes proxi

mas de 2 mg/f, cuja curva aproxima-se da do controle.

A Figura 5 mostra o consumo de oxigénio pe

lo cobre.

As demais figuras mostram as mesmas caracteris

ticas das apresentadas para o cobre e o cromo.

Portanto, ndo serdo apresentadas as curvas pa-
+ +2 +2 ‘
2 n e Cd

xa Ni °, Z por serem idénticas as duas anterio-
res; no entanto, o cadmio se mostrou o mais- toxico dos

ions ensaiados.

11



v //
‘ teut? b
' Omg/lCu 5mg/p ,
™ 300 . v
o .
£ 10mg/4
© 200 ’ A1 -
o L~ ‘
= " 20mg/t
g 100 ////
o~ / )
o
0 Pl
o) 249 48 72 - 96 120 144
DURAQAO DO. ENSAIO (h)

FrrGg. 5 = Consumo acumulado de oxigénio por microrga-
nismos na presenga de varias concentracdes
de cobre.

FONTE: MALANEY et alii [ 9]
A capacidade dos microrganismos recuperarem a
sua acado de oxidacdo na presenca de ions metalicos, suge-
riu que o efeito das cargas de choque dos esgotos indus-

triais de acabamento de mefais,por exemplo, pode ser tran-
sitério (funcdo da concentracgio) e nao deve produzir danos
permanentes no tratamento aerdbio. O caso relatado neste
experimento trata da recuperacdo dos microrganismos na pre
'senga de concentragodoes, por hipdtese inalteradas no inte-
rior dos frascos de DBO, de ions metdlicos. Antes dos ex-
perimeptos, era esperado um estado permanente de deteriora
¢ao na atividade microbiana. Aparentemente agentes anti-
~bacterianos tornam-se menos tdxicos com o aumento do tem-
po de exposigdo. Por outro lado, hd numerosos exemplos de
deterioracdes ocorridas no tratamento bioldgico quando uma
carga toxica era recebida em uma estaclo de tratamento de

esgoto, mas o tratamento recuperava sua eficiéncia apds a

12



alii

vazao de residuos toxicos ser. interrompida. MALANEY et

(91

[5]

ECKENFELDER mostra, através da Figura

5.1.6, o efeito do cobre e do cromo na DBO.

100
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20
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CONCENTRACAO DE Cr OU Cu (mg /2 )
FIG. 6 = - Efeito da concentracao de cobre e de

cromo na DBO.

FONTE: ECKENFELDER |5 |

A toxicidade fica evidenciada pelo aumento da
DBO com o aumento da diluic¢d3o da amostra.

sacua ! 14 cita estudos sobre a contaminacao do

Rio Mapocho, que atravessa a cidade de Santiago-Chile e re

-cebe grande parte do esgoto doméstico e industrial da cida

de. Entre os residuos,tem aguas residuarias de uma minera-
cao de cobre. A concentracdo de cobre en alguns trechos a-
tinge 2,5 mg/%.

Supondo-se que a oxidagao bioldgica natural ge
ra culturas adapatdas, o processo bioldgico que se desen-

volve no rio ndo estaria t3o influenciado como o ensaio e-

.quivalente no laboratodrio.

13



Outro trabalho nesta linha Toi desenvolvido

por POVINELLI[ll] e os resultados se encontram dispostos
na Tabela 6.
TABELA 6 - INIBICAO DA DBO POR METAL PESADO

CONCENTRACKO DO METAL INOCULADO

- METAL ' EM MILIGRAMOS POR LITRO

HOCULAYOY T o'l 1,0 { 2,5 | 5,0 | 10,0 | 25,0 50,0 |75.0 |100,0
g 190 | 96| 94 52| 28 26 |inib.|inib.| inib.
B 286 | 193 |166 | 150 | 77 63 | 40 |inib.| inib.
R 367 | 226 (186 | 159 | 82 71 | 43 |inib.| inib.
E 327 | 214 {188 | 159 | 74 | 65 | 40 |inib.| inib.
Z
T 359 | 344|302 | 299 | 284 | 249 | 234 | 230 | 224
N 220 | 214 {225 | 197 | 197 | 180 | 160 | 122 | 118
8 220 | 154 [153 [ 169 | 174 | 175 | 185 | 166 | 166
N
é 390 | 345 343 | 331 | 319 | 264 | 150 | 160 | 170
U 352 | 342|326 | 350 | 352 | 290 | 229-| 190 | 172
B 217 | 172 {172 | 172 | 160 | 118 80 70 | 52
< 464 | 409 1409 | 307 | 162 | 190 | 192 | 144 | 176
o 229 | 228 (216 | 198 | 105 | 120 | 93 89 | 113
M 218 | 217 (188 | 133 | 104 | 105 | 96 80 | 68

(191) 418 | 358 |316 | 278 | 234 | 228 | 240 | 213 | 201

FONTE: POVINELLI [11]

Os valores encontrados confirmanm a existéncia
de um fator inibidor da oxidacgdo bioldgica, no periodo de
incubagdo. Lsta inibigdo pode ser de muita importincia, es
pecialmente quando se utiliza a DBO de laboratdrio como pa
rametro de projeto, ou mesmo em estudos de verificacio de
eficiéncia de processos bioldégicos de tratamento.

(3]

L
Através de estudo em um respirdmetro BERKUN

estudou a influéncia de metais pesados na DBO e no cresci-

14



TABELA 7 = EFEITOS DE COMPOSTOS INORGANICOS METALICOS
NOS VALORES DA DBO.

COMPOSTO CONCENTRACAO | DBOg5 MEDIA | -EFETTO
METALICO ' (mg /L) (mg /L) , (%)
0 233 0
1 51 78
2 33 . 86
H92C£2 3 26 89
5 10 96
6 0 100
0 194 0
3 92 . 53
HgS0,’ 5 79 59
7 19 90
9 0 100
0 184 0
10 100 46
CuSO4'5H20. : 20 g2 - - 50
' : 30 32 1 82
40 0 100
0 278 .0
3 232 . 16
5 185 34
K.,Cr.,O 7 139 50
S 10 66 76
20 25 91
30 , 0 . 100
0 : 197 0
; 10 170 14
Zns0, - 711,,0 , 30 150 24
) 50 137 , 30
100 113 42
200 72 64
0o . 233 0
' ‘ 10 240 -3
A% (SO,) ,18H.,0 50 243 -4
215045100, 100 231 1
200 : 210 1
300. 172 206
400 L1175 25

FONTE: BERKUN [ 3 ]
' 15



mento bacteriano, verificando que ambos foram afetados. Os

" resultados estao registrados na Tabela 7.

- Concluiu que em um sistema aerado, o crescimento

bacteriano & inibido em cinco dias na presenca das seqguin-

tes concentragoes de compostos inorginicos metalicos:

HgZCR = 5 mg/4L , _HgSO4 = 7 mg/%

K,Cr,0, = 30 mg/% , CuSO, = 100 mg/&.

277277 4
O autor pode, através dos dados,propor uma formu

lacao para a DBO nestas condigdes.

Trabalhando com metionina como substrato e ino-
culando bactérias e metais pesados, AJMAL et alii[]'l es-
tudaram os efeitos toxicos nos microfganismos e a redugao
comparativa da DBO carbonaceapor Pb, Bi, Hg e Zn - uranil,
individualmente e em combinacgdes de 'trés diferentes con-

centracoes.

As conclusdes do trabalho, resumidamente foram
as seguintes: "Os metais Pb, Bi, Hg e Zn-uranil, simples e
em cowmbinagao efetivamente reduzem a DBO da metionina sem

afetar_a DQO.

O composto Zn-uranil, provou ser mais efetivo na
redugao da DBO que os outros metais, mas a mistura dos me-
tais provocou uma redugao maior. Admitiu-se que Zn-uranil
e mistura de metais ndo permitiram as bactérias crescerem
em larga escala e este fendmeno pode em primeiro lugar in-
troduzir uma alta poluicdo, se estes metais forem lancados
nos corpos d‘égua.

[ 6]

HARTZ et alii estudaram a redugéb da DBO por
metais pesados trabalhando com agua de dureza elevada. Ope
rou sua pesquisa com combinac¢dao de metais (10 mg Zn+2/£,

1 mg Co+2/l e 1 mg Sb+2/l) e com uma dureza de 300 mg/% em

CaCO3. 0 resultado de um destes ensaios estd indicado na
Figura 7.

16
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FIG. 7 - Efeito dos metais pesados e da dureza na DBO:

Pela figura, pode-se observar o efeito antagoni-

co produzido pelos cations cat?.

2 - MBTODOLOGIA EMPREGADA NA VERlFlCAQﬁO DA INFLUENCIA

DOS METALIS PESADOS NA DBO

Esta etapa fol desenvolvida utilizando-se amos-
tras coletadas junto a um ponto proximo a conjunto habita-
cional, onde o esgoto pode ser considerado éssencialmente
doméstico. Com isto procurou-se evitar a introdugdo de quan
tidades excessivas de metdis, ficando com as concentracgoes
de "background" nos niveis normalmente encontrados em es-
gotos dessa natureza. As amostras foram esterilizadds com a

finalidade de se evitar a contaminagéo dos operadores.

O processamento era rapndo e, tendo em vista re

sultadoo de pesquisas obtidos anteriormente pelo autor,

.optou-se em trabalhar com amostras diluidas usando 3

mf de esgoto, que eram diluidos em frascos de cerca de 300
mf com agua de diluicdo com indculo, preparada previamente

no laboratorio.

Os metais foram adicionados na forma de cloreto

" nas concentracoes 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 25,0; 50,0; 75,0 e

17



100 mg/% (como metal), exceto o experimento final para le-
vantamento da curva de DBO, onde se operod com  uma Unica
concentracao de cobre de 50 mg/ﬁ.»A-escolhacRJmetal(XNneste
dnion foi orientada pela bibliografié, e nuito mais pelos

resultados obtidos em outas pPesquisas publicadas (POVINEL-

Todas as determinagées foram efetuadas de acor-
do com osAmétodos preconizados pelo STANDARD METHODS[2] e
Os  parametros levantados foram: DBO, DQO, P, alcalinidade,

s6lidos, tempefatura,'OD, etc.

Para estudo da curva de DBO, bemvcomo no caso
anterior; os resultados refletem a média de no minino trés
determinacgbes. Neste Caso uma amostra coletada era dist:i—
.buida entre os frascos necessarios, todos em ambar para evi
tar contribuicio fotossintética, e éblocados para incubar.

Em todas as séries foram mantidos O0s brancos.

3 ~ RESULTADOS OBTIDOS NOS EXPERIMENTOS COM. A DBO

Os resultados das oito séries, divididas em gru
Pos de quatro cada uma, se encontram indicados ‘na Tabela
8. Esses .valores médios s@o de DBO 5 dias a ZOOC, obti-

dos pelo Método de Winkler modificado por Alstebergq.
A segunda etapa dos experimentos com DBO visava:

= verificar a bpersisténcia do metal pesado (escolhido o.

cobre por ter sido O mais enérgico agente inibidor);

=~ tracar as curvas de DBO com e sem a pPresenca do inibi-
dor; '

"=~ determinar os parametros Kl’ LO e assim obter as ocur-

-

vas de DBO para as duas situag¢des, para o mesmo resi-

duo.
_ Os resultados apresentados na Tabela 9 mos
tram os valores da DBO média, medida durante 20 dias, scu

18



TABELA 8 - DADOS DOS VALORES DE DEMANDA BIOQUIMICA DE
OXIGENIO - DBO, COM VARIOS METAIS A VARIAS
CONCENTRACOES DE INOCULACKO.

METAL ' CONCENTRACAO DO METAL INOCULADO
INOCU ' : A :
LADO | 0,0 y 1,0 } 2,5 | 5,0 | 10,0 | 25,0 50,0 75,0|100,0
copre| 238 130 130 102 54 42 INIB INIB INIB
345 222 184 156 76 . 66 40 INIB INIB
zinco| 290 280 262 248 238 .220 198 184 172
o 210 145 140 148 142 - .140 .136 134 134
] 370 346 332 330 328 278 190 172 168
NIQUEL 510 17¢ 174 172  isg 116 84 76 70
croMo | 348 320 312 256 .136 132 128 118 126
316 286 248 204 174 166 152 146 136
INIB = Nio houve manifestacdo da DBO, isto &, o consumo de
oxigénio foi zero no periodo.
TABELA 8 - VALORES MEDIOS DIARIOS DA DEO.
VALORES DIARIOS DA DBO (mg/!) - Y
SEM ' CoM SEM COM
CONTAMINANTE { CONTAMINANTE | -CONTAMINANTE |CONTAMINANTE
212 12 ’ 489 207
284 37 . 511 . 208
368 100 , 535 204
407 : 129 526 204
400 128 480 241
439 178 572 226
440 193 520 235
484 176 566 264
452 198 536 - 236
476 201 542 246
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adigdo e ad1c1onando se 50 mgCu /Z

A DQO de controle do re51duo era de 910 mg/%.

De posse desses dados e con auxilio da formula

¢ao proposta para uma equagao de 12 ordem, a equac¢ao de DBO:
Y = L (1-107K1Y) (1)
foi linearizada numa equacgao do tipo:

Y = b + at ' e (2)

onde:
— 1/3‘ '___ B ’
Y; = (ti/y.) 1=1,2,...,n (valores cee. (3)
i'41 LS
diarios)
K,-b.2,3 . . .
.— l ' . N
a = —— o BEREE (4)
b = (L .6.a) L/2 ' : eee. (5)
o _ _
Com os dados da Tébela 9, obtém-se a Tabela

10 para possibilitar o calculo dos parametros aeb da
equacao (2). -

Assim, aplicando-se as equacdes de ajusle - pelo

metodo dos minimos quadrados, obteve-se (S/I = sem inibidor,
C/I = com inibidor)
a=0,0078 o a = 0,0047
S/1 c/1 . E
b =10,187 , b = 0,330
. Os valores de K, e L, vieram das equacdes (4)
e (5)
K, = 0,109 diaswlA ~[Ky = 0,037 dias”
S/1 - A c/1
L, = 611 mg/2 L, = 325 mg/%

20



e as equacgodes finais:

S/T {Y = 611(1-107109%, | (e
r? = 0,99
/1 {¥ = 325(1-1070,037¢, ST
r? = 0,78,
TABELA 10 - VALORES PARA CALCULO DOS PARAMETROS a, b.
' (y = mg/% , t = dias)
F‘ SEM METAL INIBIDOR COM METAL INIBIDOR
. 2 . '. . . A ) 2
e by vavg Lo |y o Vi ol oYYy |ty
212 | 1 0,168 . 0,168 1] 12 1 0,437 0,437 1
284 2 0,192 0,383 4 37 2 0,378 0,756 4
368 3 0,219 0,658 9 100 3 0,310 0,932 9
4074 0,204 0,857 16 | 129 | 4 0,314 1256 16
400 | 5 0,232 1,160 25 | 128 5 0,339 1,697 25
439 6 0,239 1,434 36 178 6 0,323 1,938 36
440 7 0,251 1,762 49 193 7 0,331 2,317 49
484 | 8 0,255 2,038 64 | 176 8 0,357 . 2,855 64
452 |9 0,271 2.439 81 1198 | 9 0,357 3.212 81
476 | 100,276 2,760 100 [ 201 | 10 0.968  3.678 . 100

489 11 0,282 3,105 121 1 207 11 0,376 4,136 121
511 12 0,286 3,436 144 | 208 12 0,386 4,637 144
535 13 0,289 3,765 169 | 204 13 0,399 5,193 169
526 14 0,298 4,180 196 | 204 14 0,409 5,732+ 196
480 15 0,315 4,724 225 | 241 15 0,396 5,945 225
572 16 0,303 4,857 256 | 226 16 0,414 6,619 256
520 17 0,320 5,436 289 235 | 17. 0,417 - 7,083 289
566 18 0,317 5,703 324 | 2064 18 0,409 7,353 324
536 19 0,328 6,241 361 | 236 19 0,432 8,204 361
542 20 0,333 6,658 400 | 246 20 0,433 8,664 400

L |210 5,388 61,764 2870 | Y | 210 7.8 182,644 2870

Com o auxilio da Tabela 9 @ atribuindo-~-se
valores de tempos nas equagoes (6) e (7) pode-se construir

a Figura 8 + onde se tém as curvas ajustadas através dos
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dados experimentais, e as curvas ajustadas estatisticamente

através das equagdes (6) e (7).

4 - OBSERVACOES SOBRE O COMPORTAMENTO DA DBO

Os resultados expostos na Tabela 8 demonstram
claramente a influencia inibidora dos metais, alguns mais
energéticos, outros menos, conforme é também encontrado na
literatura. ,

 Sem dﬁvida, 0. cobre constitui-se, dentre os me-
tais utilizados, no mais ativo agente inibidor. A redugao
total da DBO em todo o conjunto de ensaios variou entre 80
e 82% na concentragao de 25 mgCu+2/£f Com 50 mg Cu+2/ﬂa ini
bigao foi total num dos conjuntos e de 88% em outro, se bem
que. a DQO nestes casOs'esfeve entre 520 e 640 mg/L .-

Vale observar que na série desenvolvida para es-
tudo da curva, que sera abordada em seguida, a reducao ob-
.servada na DBO 5 dias a 20°C foi de 68% quanao_a DQO era de
910 mg/l. Isto msotra que a carga organica preseﬁte exerce
fator importante no processo. Os so0lidos suspensos ndao fo-
ram determinados em razao de se trabalhar com material fil-
trado durante a inoculagao. '

Realmente a toxicidade mostrada pelo cobre, no
caso da DBO, foi acentuada em relacao aos outros metais en-
.saiados. Observe-se, por ekxemplo, que com lmg de'Cu+2/£ se
obtiveram redugdes na DBO de 35 - L5%.

Com relacao aos-outros metais, zinco, niquel e
cromo, conseguiu-se atingir concentragoes de até 100 mg do
metal/f, embopa as redug5és tenham sido consideraveis. Nes-
tes casos, apra esta concentracio, as reducdes por efeitos
inibidores foram: zinéo»dé 31 a 41%, Niquel de 54 a 66% e
Cromo de 57 a 63%. _ |

' Os valores vieram demonstrar nestes conjuntos
de experimentos, que.a toxicidade dos quatro metais pesados

ensaiados, foli a seguinte em.ordem decrescente:
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© que vem mostrar ser, neste caso, O zinco o menos t&xico.

Em concentracces de 1 mg:do metal/L, também com
O zinco obteve-se a menor redugdao na DBO, 3% em um dos comn-
juntos. _

Com relagao a persisténcia do cobre na DBO, po-
de-se observar pela Tabela 9 , que mesmo em periodos pro
longados (20 dias) a redugdo continuou alta, em torno de
55%. Vale a pena lembrar que no primeiro dia a redugao foi
de 94%. ' | ,

Nao'fqi realizado estudo para localizagao do co
‘bre presente, poréem acredita-se que parte do conteudo deva
ter precipitado, afastando sua agdo inibidora. Porém, nao
se deve descartar também uma possivel assimilacdo, apds um
processo de adaptagép; do .cobre pelos organismos presentes.
Nos' processos anaerobios a primeira hipotese tem mais adep-
tos. ' . v -

As curvas traggdas mostram claramente o efeito
'daAinibigéo atraves do seu abatimento. No entanto os coefi-
cientés de desoxigenacdo K, de 0,108 dias—1 no caso do re+-
siduo sem cobre e de 0,037 dias™ ' no caso do residuo com a
adigao de 50 mgCu+2/£,demonstram, de maneira insofismiavel,
que a velocidade de reagao no segundo caso € muito menor do
que no primeiro caso. Isto vem refletir no proprio valor de
L .

o : - . :
.Com a aplicagao do Método de Thomas aos dados
da Tabela 9 , chegou-se a conclusdo de que a DBO final
(LO)-para um residuo que‘apresenta a4 mesma DQO, possui 0s
valores 611 .€¢ 325 mg/f. Provavelmente; se dilufssemos a
amostra contida no frasco com o agente inibidor encontraria
mos valores maiores para_Lo, como 0s que obteve ECKENFELDER
(5). )

Este fato pode'ser grave quando a base de um
projeto ou estudo for a DBO, uma vez que o seu valor, quan-
do na presenga de inibidor, pode ser completamente alterado

em relagao ao seu potencial e a sua diluicao.
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