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Resumo - Os efluentes industriais sdo fontes de contaminacéo que contribuem
para graves impactos ambientais. Este trabalho teve por objetivo mostrar a
influéncia positiva do pré-tratamento do efluente de uma laboratério de ligas
metalicas na reducdo da sua atividade mutagénica, avaliada pelo bioensaio
com Allium cepa. Foi realizado o teste de produ¢édo de micronucleos (MN) do
efluente em estudo antes e apds o pré-tratamento pela precipitacdo quimica
com sulfeto de sodio ou hidréxido de sédio, que também foram comparados
guanto a eficiéncia. O naoh foi superior ao nas na reducdo da atividade
mutagénica, em 15% no efluente bruto, 23,5% no efluente a 50% e 37,5% no
efluente a 25%.

Abstract: Industrial wastewaters are contamination sources that contribute that
contribute to severe environmental impacts. The present work aimed to show a
positive influence of the treatment of the effluent of a alloys metallic laboratory
in the reduction of the mutagenic activity , evaluated by the Allium cepa assay. It
was carried out the bioassay for the production of micronuclei (MN) of the
effluent before and after the chemical precipitation with NaOH or NaS . O NaOH
was superior to the NaS in the reduction of mutagenic activity for the total
effluent (15%); for the diluted effluent 50% (23,5%) and 25% ( 37,5%). It means
that the reduction was doses dependent.

Palavras-chave: Metais Pesados, Mutagenicidade, Efluente de Laboratério,
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Introducéo

Varias industrias produzem e descartam residuos contendo diferentes
metais pesados no ambiente. Os ions de metais pesados sdo estaveis como
contaminantes ambientais persistentes, j& que ndo podem ser degradados e/ou
destruidos [1]. Estes ions metalicos podem ser prejudiciais a vida aquatica e
causar grave poluicdo de solo [2]. Na verdade, a atencdo publica em relagéo
aos metais pesados cresceu desde a emblematica doenca de Minamata
causada por mercurio no Japao [32].

Bioensaios realizados com organismos simples, como algas, mostraram
os efeitos de diferentes metais como cadmio, cobalto, cobre, ferro, manganés,
niquel, chumbo e zinco em quatro espécies destes organismos. Neste estudo
observou-se que o cadmio e o cobre foram os metais que apresentaram a
toxicidade mais elevada. O grupo que apresentou a toxicidade mais baixa as
algas foi formado pelo manganés e ferro, que em nenhum momento causaram
a reducdo do crescimento algal, desde que em concentracdo abaixo de 10
mg/L [33]. Isto mostra a importancia de conhecer em detalhes a composi¢do do
efluente gerado durante as atividades industriais ou laboratoriais ndo s6 para
evitar que compostos toxicos sejam inadvertidamente despejados sem
tratamento, mas também por uma questdo econdmica, ja que metais valiosos
nao devem ser descartados, mas sim recuperados quando possivel.

Os vegetais superiores apresentam caracteristicas que 0s tornam
excelentes modelos genéticos para avaliagdo de poluentes ambientais, por isso
tém sido utilizados com muita frequéncia em estudos de monitoramento. A
planta Allium cepa tem sido indicada como um eficiente organismo-teste de
citotoxicidade e genotoxicidade devido a determinadas caracteristicas, como
sua cinética de proliferacao, crescimento rapido de suas raizes, grande nimero
de células em divisdo, sua alta tolerancia a diferentes condi¢des de cultivo, sua
disponibilidade durante o ano todo, seu facil manuseio, por possuir
cromossomos em numero reduzido e de grande tamanho [3,4, 5] e seu baixo
custo [6]. A andlise de microndcleos serve como teste de mutagenicidade e é
um dos poucos métodos diretos para mensurar danos em sistemas expostos a
agentes mutagénicos ou carcinogénicos potenciais.[7, 8, 34].

Quanto a reducdo da carga metdlica do efluente em questdo, a
tualmente a precipitacdo como hidréxido metalico é o método de tratamento
mais amplamente usado para agua contaminada com metais pesados [9,10,
11] devido a simplicidade e baixo custo deste método.

Metodologia

1. Amostras

As amostras analisadas foram provenientes de um Laboratorio de
Andlises de Ligas Metalicas localizado em um Centro Uuniversitario na regiao
metropolitana de Sao Paulo, que presta servicos para industrias da regido. O
efluente € composto de solu¢des acidas inorganicas provenientes do ataque de
ligas metalicas ferrosas e nao ferrosas, e as amostras analisadas com mais
frequéncia sdo agos (carbono e inoxidavel), ligas de cobre (latdo, bronze), ligas
de zinco (zamac) e ligas de aluminio, eventualmente, ligas contendo prata



também sdo analisadas.

2.Coleta e preparo

As amostras utilizadas para caracterizacdo do efluente foram coletadas
em galBes plasticos previamente lavados com &cido nitrico 1:1 (sem lavagem
prévia com a amostra para ndo alterar os dados através da possivel aderéncia
de alguns componentes a parede do frasco) [12].

O efluente produzido a cada dia foi transferido para um galéo plastico e
foi mantido refrigerado a aproximadamente 4°C até o final do periodo, quando
foi analisado para verificacdo de seu volume, de suas caracteristicas quimicas.

Apébs a caracterizagdo e elaboragdo da proposta de tratamento, coletou-
se o efluente para aplicacdo dos tratamentos sugeridos e verificacdo da sua
eficiéncia. Foram analisadas suas caracteristicas quimicas e toxicoldgicas
antes e apdés o tratamento. As analises quimicas foram realizadas no
laboratorio gerador do efluente e as andlises toxicologicas foram realizadas no
Laboratério de Ecotoxicologia da Fatec- Sorocaba.

3 Anédlises quimicas

Para determinacdo dos metais foi utilizado ICP/AES modelo
Spectroflame da SPECTRO .

4. Bioensaio de Mutagenicidade em Allium cepa

Para realizacdo deste ensaio foi seguindo o protocolo de MA et al.
(1995), com modificacoes.

5. Tratamento para reducao do teor de metais

O volume de 500 mL de efluente foi dividido em duas partes iguais e seu
pH foi gradualmente elevado sob leve agitacdo com agitador magnético até
proximo de 7,0 sendo constantemente monitorado durante este processo
através de pHmetro com eletrodo de vidro. Em uma das partes (250mL)
adicionou-se gradualmente NaOH P.A. em pastilhas para elevagéao do pH e nos
250 mL restantes, NaS P.A. As solucdes resultantes foram decantadas por 24
horas e o sobrenadante foi analisado para verificacdo da taxa de remoc¢ao dos
metais, e verificacdo da toxicidade. ApGs verificacdo destas caracteristicas, a
solucao foi filtrada, através de filtragdo a vacuo e o precipitado obtido foi seco e
pesado para verificacdo da quantidade de lodo gerado em cada um dos
processos.

Resultados

A tabela 1 apresenta os dados consolidados da determinacdo de metais das
amostras do efluente e as mesmas andlises apds os tratamentos de remocéao
de metais propostos, comparativamente.

Tabela 1 — Analise quimica do efluente apds tratamento com hidréxido de s6dio e
sulfeto de sédio

PARAMETRO EFLUENTE BRUTO APOS TRAT. COM HIDROXIDO DE APOS TRAT. COM
(MG/L) (JAN. DE 2010) sODIO SULFETO DE SODIO
AG 1,09 0,84 0,015

AL 238,60 0,046 0,072




BA <0,014 <0,014 <0,014

BE 0,49 <0,0009 <0,0009
Bi 0,91 0,28 0,34
Ca 0,76 0,46 0,70
Cp 0,029 <0,002 <0,002
Co 0,42 <0,004 <0,004
Cr 33,24 <0,003 <0,003
Cu 104,10 0,069 <0,002
FE 885 0,15 0,15
Li <0,001 <0,001 <0,001
Mc 3,34 0,81 2,09
MN 9,76 0,58 0,025
Mo 3,55 <0,013 0,070
NA 1,93 2306 2309
NB 0,14 <0,005 < 0,005
NI 13,00 <0,081 0,59
P 1,38 0,030 0,30
PB 4,03 <0,020 <0,020
Si 0,60 < 0,006 < 0,006
SR <0,008 <0,008 < 0,008
SN 0,84 <0,009 0,39
Ti 0,16 <0,002 <0,002
\ 0,37 <0,003 <0,003
w 1,75 <0,011 <0,011
ZN 434,40 2,90 1,33
ZR 0,045 <0,002 <0,002

Com base nos resultados da tabela 1, foram calculadas as taxas de
remocdo de cada um dos elementos e os resultados podem ser vistos na
tabela 2.

Tabela 2 — Taxa de remocéo de metais do efluente apds tratamento e decantagcéo
por 24 horas

TAXA DE REMOGAO (%)

APOS ADIGAO DE HIDROXIDO DE APOS ADIGAO DE SULFETO DE

PARAMETRO ) )
SODIO SODIO
AG 22,94 98,62
AL 99,98 99,97
BE 99,82 99,82
Bi 69,23 62,64
Ca 39,47 7,89
Cp 93,10 93,10
Co 99,05 99,05
Cr 99,99 99,99
Cu 99,93 100,00
FE 99,98 99,98

Mc 75,75 37,43




MN 94,06 99,74

Mo 99,63 98,03
NB 96,43 96,43
NI 99,38 95,46
P 97,83 78,26
PB 99,50 99,50
Si 99,00 99,00
SN 98,93 53,57
Ti 98,75 98,75
\ 99,19 99,19
W 99,37 99,37
ZN 99,33 99,69
ZR 95,56 95,56
DUREZA 71,37 33,87

A fim de se avaliar se o tratamento implicava na producdo de grande
quantidade de residuo sélido, por conta da producédo de lodo, esta masa foi
pesada ao final do processo para cada um dos tratamentos.

Tabela 3 — Massa de lodo seco ap6s tratamento com hidréxido de s6dio e sulfeto

de sodio
LODO OBTIDO COM LODO OBTIDO COM
HIDROXIDO DE SODIO SULFETO DE SODIO
6,37G 6,29G

O sobrenadante foi analisado para verificacdo da reducao da toxicidade.
As figuras 2 e 3 mostram, respectivamente, as reducdes estatisticamente
significantes da atividade mutagénica observadas, apés ambos os tratamentos,
sendo que para o NaOH, pode-se estabelecer uma relacdo dose dependente,
em relacdo as respostas das diluicbes seriadas do efluente ao tratamento

(fig.2). Para o NaS nao houve reducéo significativa para a diluicdo de 25%.
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Figura 2 — Produgé&o de micronucleos em Allium cepa antes e ap6s tratamento
com hidroxido de sodio.
* valor estatiticamente significante (p<0,05) do tratamento em relagdo ao pre-tratamento
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Figura 10 — Producao de micronucleos em Allium cepa antes e ap0s tratamento
com sulfeto de sédio
* valor estatiticamente significante (p<0,05) do tratamento em relagdo ao pre-tratamento

Discussao

Como fonte geradora de residuo liquido, laboratérios como o
representado neste estudo devem preocupar-se com seu descarte a luz de
rigorosos critérios. No presente caso, 0 volume de efluente gerado
mensalmente (variando pe 5 a 16 litros) indica a principio, ser econdmica e
operacionalmente invidvel a instalacdo de uma estacdo de tratamento de
efluentes e que solugbes em menor escala devem ser privilegiadas. O pequeno
volume gerado ja é determinante da preocupacao do laboratério em trabalhar
com métodos em micro-escala, o que reduz a quantidade de amostra a
volumes minimos.

Quanto a producédo de residuos liquidos, especialmente em relacdo ao
tratamento de efluentes laboratoriais com pequenos volumes gerados, séo
descritas algumas experiéncias, como as da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS), [14], a da Faculdade de Engenharia Quimica [15]
além do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas, que
divulgou suas Normas de Gerenciamento de Residuos Quimicos [45] onde
estabelecem entre outras providéncias que os residuos contendo metais
pesados devem ser precipitados na forma de hidréxidos, corroborando com
nossas observagoes.

A partir da andlise e quantificagdo de elementos metéalicos realizada,
ficou evidente que os elementos mais criticos coincidem exatamente com
alguns dos elementos listados em normas e que tém seus limites maximos
estabelecidos no Decreto n° 8468/76 [35], como cromo, cobre, ferro, niquel e
zinco. As amostras do efluente analisado apresentaram teores de alguns
metais bem acima dos limites especificados por este mesmo Decreto (Tab.1).



Os elementos ferro e zinco se mostraram especialmente importantes por
apresentarem niveis altos em todos os meses analisados.

Quanto ao potencial téxico, os protocolos de ensaios biolégicos (testes
de toxicidade aguda e de genotoxicidade) sdo obrigatorios para descargas de
efluentes em alguns paises, enquanto que em outros, somente as
caracteristicas fisicas e quimicas sado obrigatorias. [16]. Baixos niveis de
toxicidade aguda sao detectados em efluentes que sado descartados, mesmo
apos um eficiente tratamento secundario.[17,36]. Por estarem 0s agentes
toxicos, quase sempre em concentragfes muito reduzidas ou serem de carater
qguimico desconhecido, os biotestes para monitoracdo poderiam ser muito Uteis
[18].

A questdo da toxicidade dos metais pesados ndo se limita a sua
absorcao direta pelo homem ou pelos animais. Estes compostos podem ficar
retidos no solo, serem absorvidos pelas plantas e assim, serem incorporados
as cadeias troficas [37]. Em relacdo a presenca de metais, a avaliagédo real da
qualidade da agua apresenta algumas dificuldades, pois a quantidade de metal
soluvel ndo corresponde obrigatoriamente as verdadeiras proporcbes de
contaminacdo. Os metais pesados presentes nos efluentes industriais reduzem
a capacidade autodepurativa das &guas, devido a acdo toxica que eles
exercem sobre 0os microorganismos [19, 20 ,21, 38].

Os indices de mutagenicidade avaliados por meio da quantificacdo da
presenca de micronucleos em células de Allium cepa mostram que o efluente
em estudo antes do tratamento, mesmo diluido a 50% apresentou atividade
mutagénica que foi significantemente maior que a do controle positivo com
trifluralina, um conhecido pesticida classificado como carcinégeno humano [46]
e gue tem efeito toxico relativamente alto em organismos aquaticos [22].

Em relacao ao tratamento prévio do efluente, optou-se pela solugdo mais
simples em relacdo ao custo e em relacdo a aparelhagem envolvida. Os dois
reagentes (hidroxido de sédio e sulfeto de sodio) apresentaram resultados
satisfatorios, como pode-se verificar nas tebelas 1 e 2, demonstrando a
possibilidade de se optar indiferentemente por qualquer um dos dois reagentes
para reducdo dos metais no efluente a niveis aceitaveis para descarte de
acordo com o Decreto n°® 8468/76 [35], concordando com outros estudos
semelhantes [39].

A massa de lodo obtido tanto com a utilizacdo de hidroxido de sodio
guanto com a utilizacédo de sulfeto de sodio foi semelhante ( diferenca de pouco
mais de 1% entre elas) (Tab. 3).

Ao comparar a atividade mutagénica do efluente bruto com o mesmo
efluente apds os tratamentos para precipitacdo de ions metalicos, houve
consistente e estatisticamente significante reducdo do efeito apds tratamento.
Em trabalho de Silva et al. (2009), foi observada significante reducdo da
atividade mutagénica do efluente industrial de uma industria metalirgica apos o
seu tratamento com EDTA, conforme recomendacdo do procedimento de AIT
(Fase 1). Em conjunto, estes dados corroboram a participacdo causal dos
elementos metalicos no efeito toxico. [23, 24, 8, 25, 31, 26, 27].

A reducédo da toxicidade também foi evidente com o uso de ambos o0s
reagentes nas trés concentracdes consideradas, porém apesar desta reducao,
observa-se o fato de que na concentracdo de 100%, mesmo apoés tratamento
com ambos os reagentes, a mutagenicidade da amostra nao difere do controle
positivo trifluralina.



Foi sugerida por Printes (2000) a inclusdo de parametros biolégicos
associados aos parametros fisico-quimicos ao fazer uma analise critica da
classificacdo brasileira de qualidade das aguas estabelecidas pela Resolucéo
CONAMA 357/2005 [42].Bassoi et al. (1990) apontam que o monitoramento
biolégico complementa o0s procedimentos j& adotados através do
monitoramento quimico. Outros autores também ressaltam a importancia da
realizacdo de ambos os tipos de monitoramento para uma completa avaliacdo
dos efeitos resultantes das atividades humanas sobre o meio ambiente [ 43, 44,
29, 30].

Conclusdes

Os resultados deste trabalho evidenciam ainda mais anecessidade de se
discutir a inclusdo dos ensaios bilégicos na legislacdo vigente, pois mesmo
estando apto para descarte de acordo com a legislacao, € evidente o fato do
efluente permanecer com potencial mutagénico mesmo apds os tratamentos.

Através da comparacao entre os dois reagentes utilizados neste trabalho
para reducdo da concentracdo de metais, pode-se observar que o NaOH
apresentou uma reducdo maior da toxicidade em relacdo ao NaS, que foi
concentracdo/dependente.

A destinacdo do lodo gerado ndo parece ser um parametro critico deste
manejo.
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