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Resumo

Este trabalho descreve a caracterizagao do efluente gerado no Centro de
Pesquisas Quimicas do Instituto de Pesquisas e Estudos Industriais da FEI para
determinacdo de suas principais caracteristicas quimicas, fisico-quimicas e
toxicolégicas. Os resultados das analises quimicas e fisico-quimicas
apresentaram alteragdes importantes dos parametros avaliados e os bioensaios
de toxicidade crbnica para mutagenicidade mostraram indices de alteragdes
genéticas que foram significativamente mais elevados que os controles. Estes
resultados em conjunto apontam para a necessidade de realizacdo de um
tratamento consistente deste efluente antes de seu descarte.

Abstract

The present work describes the determination of the main chemical,
physicochemical and toxicological characteristics of the effluent produced at
“Centro de Pesquisas Quimicas - Instituto de Pesquisas e Estudos Industriais -
FEI”. The results of chemical and physicochemical analysis were significantly
altered in relation to the legal limits and the mutagenicity bioassay shows us that
the genetic alterations (% micronuclei) were significantly higher than the controls.
Taken together these results indicate the necessity of an urgent and appropriate
treatment of the effluent before its emission.

Palavras-chave: efluente de laboratério, caracterizagdo, mutagenicidade, metais
pesados.

Introducgao

1. Impactos ambientais sobre recursos hidricos

Atualmente, os recursos hidricos tem sido tema de constante discussao
devido a problemas ambientais que fazem parte da rotina de qualquer grande
cidade do mundo. Entre os principais problemas que devem ser enfrentados em
relagdo aos recursos hidricos estdo a escassez devido ao consumo irracional e a
alta demanda (proveniente do aumento acelerado da populagéo) e a poluicdo que
afeta os mananciais e torna o tratamento de esgotos e aguas de abastecimento
cada vez mais dificil. Além dos esgotos domésticos, uma grande preocupacgao &
com as caracteristicas das emissdes de efluentes industriais e/ou de laboratérios
quimicos e fisico-quimicos, geradores de residuos liquidos poluidores.



Por esta razdo, é cada vez mais necessario um estudo cuidadoso da
composic¢ao dos efluentes para que os tratamentos se tornem mais eficientes e as
emissdes sejam mais seguras € menos impactantes aos corpos receptores.

2. Principais caracteristicas dos efluentes, normatizagao e monitorizagao

Algumas caracteristicas inorganicas dos efluentes sdo importantes e
constituem alvo de monitoramento e estabelecimento de limites previstos em
normas como a Resolugdo CONAMA n° 357/2005 [1] e o Decreto n° 8468/1976
[2]. Compostos de cromo por exemplo, sdo conhecidos por seu efeito téxico,
genotdxico, mutagénico e carcinogénico sobre homens e animais [3].

Os metais pesados nédo sédo biodegradaveis e tendem a acumular-se nos
organismos vivos provocando disturbios e doengas variadas. O cadmio concentra-
se nos rins e figado no organismo humano, podendo afetar também o sistema
nervoso e células vermelhas do sangue. O cobre afeta intestinos e causa
queimacdes gastricas, niquel pode levar a varios tipos de dermatoses, havendo
evidéncias que pode ser carcinogénico; intoxicagbes agudas causadas por zinco
conduzem a febre, diarréia e problemas gastro-intestinais; zinco, cobre, niquel e
cromo sdo extremamente fitotoxicos quando em excesso no solo. O chumbo
causa fadiga, anemia e problemas neurolégicos [4].

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 foi
formado pelo manganés e ferro, que em nenhum momento causaram a redugao
do crescimento algal, desde que em concentragdo de 10 mg/dm?® [5]. De fato, a
presencga de ferro ndo costuma causar problemas ao ser humano, porém quando
oxidado, traz inconvenientes sérios provocando manchas em sanitarios e roupas
e favorecendo o crescimento de bactérias. O manganés causa problemas
semelhantes ao do ferro, porém é mais dificil de ser removido [6].

Os limites de emissao destes compostos estédo previstos na legislagéo [1,2]
e se referem as maximas concentragdes permitidas de determinadas substancias
presentes em efluentes liquidos langados em corpos d’agua superficiais [5].

De acordo com Di Bernardo [6], as metodologias analiticas para
determinacdo dos parametros fisicos, quimicos, microbiolégicos e de
radioatividade devem atender as especificacbes das normas nacionais que
disciplinam a matéria, da edigdo mais recente da publicacdo “Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater” [7] de autoria das instituicbes
American Public Health Association (APHA), American Water Works Association
(AWWA) e Water Environment Federation (WEF) ou das normas publicadas pela
ISO (International Standardization Organization).

A variedade de composi¢ao dos efluentes industriais € muito grande, ja que
depende das caracteristicas de cada industria e € ainda maior em efluentes de
laboratérios académicos e de prestacao de servicos em analises quimicas, pois
sdo efluentes gerados basicamente por pequenas quantidades de residuos
diferentes, que sao constituidos por uma grande diversidade de substancias,
incluindo compostos de toxicidade desconhecida. Esta composicdo complexa e
variavel torna dificil seu tratamento. Como consequéncia, os tratamentos
utilizados sao quimicos ou incineragao [8].

No caso do laboratério em estudo neste trabalho, o efluente é basicamente
composto de solugdes acidas inorganicas provenientes de ataque de ligas
metalicas ferrosas e ndo ferrosas para determinagéo de sua composi¢géo quimica.



Por isso, o foco do trabalho foi a analise dos elementos metalicos e sua possivel
correlagdo com as suas caracteristicas toxicologicas e seu potencial impacto
ambiental.

3. Ensaios toxicolégicos

Ainda que os ecossistemas aquaticos tenham a capacidade de assimilar as
mudancas fisicas e quimicas causadas pelo langcamento de poluentes no meio, a
locomogéo, reproducdo, sobrevivéncia e crescimento dos organismos aquaticos
podem ser afetados [9].

A poluicdo ambiental e a crescente preocupacdo com o bem-estar social
tém levado pesquisadores a desenvolverem testes bioldgicos eficientes para a
avaliacdo de reagdes de organismos vivos frente a contaminagdo ambiental
complexa. Desta forma, a garantia e manutencao de ambientes seguros requerem
testes padroes para avaliacdo de agentes genotdxicos e/ou mutagénicos de facil
execugao e de rapida obtencdo de resultados, além de serem facilmente
reprodutiveis [10].

Os vegetais superiores apresentam caracteristicas que os tornam
excelentes modelos genéticos para avaliacédo de poluentes ambientais, por isso
tém sido utilizados com muita freqiéncia em estudos de monitoramento. Contudo,
este destaque n&o se deve, apenas, a sensibilidade de detecgdo de mutagenos
em diferentes ambientes, mas também a possibilidade de utilizagdo de diferentes
células e 6rgaos como biomarcadores genéticos, capazes de detectar desde
mutacdes pontuais até as aberragées cromossdmicas [11].

A Allium cepa tem sido indicada como um eficiente organismo-teste de
citotoxicidade e genotoxicidade, devido as caracteristicas que possui na sua
cinética de proliferacdo, pelo crescimento rapido de suas raizes, pelo grande
numero de células em divisao, pela sua alta tolerancia a diferentes condi¢des de
cultivo, pela sua disponibilidade durante o ano todo, seu facil manuseio e por
possuir cromossomos em numero reduzido e de grande tamanho [11,12,3].

O teste de Allium cepa, além de todas as vantagens mencionadas acima,
tem mostrado alta sensibilidade e boa correlagdo quando comparado com outros
sistemas-teste, principalmente com os de mamiferos. Muitos trabalhos de
comparagao entre sistemas-teste vegetais vém sendo realizados por diversos
autores e a maioria tem mostrado uma maior sensibilidade de Allium cepa em
relagdo a outras plantas superiores utilizadas como organismos-teste, como, por
exemplo, a espécie Vicia faba [13,14].

A espécie Allium cepa tem sido utilizada, com sucesso, na avaliagdo de
quimicos, sendo eles substancias puras ou misturas complexas, como € o caso
de grande parte das amostras ambientais [12,13,15].

O teste do micronucleo (MNC) é considerado, por muitos autores, como
uma das mais promissoras técnicas de avaliacdo de efeitos mutagénicos
induzidos por agentes quimicos [16,3]. Tal fato se deve aos MNC serem
resultantes de danos, reparados erroneamente, nas células parentais [17], sendo
facilmente visualizados nas células falhas com uma estrutura similar ao nucleo
principal, porém, de tamanho reduzido.

Este artigo tem como objetivo caracterizar o efluente gerado no Centro de
Pesquisas Quimicas do Instituto de Pesquisas e Estudos Industriais da FEI,
avaliando a possivel contribuicdo desta emissdo na rede coletora. Esta
caracterizagao foi feita através do volume de efluente gerado mensalmente, de
suas caracteristicas quimicas, fisico-quimicas e toxicologicas. Com estes dados,
pretende-se estabelecer os potenciais impactos ocupacionais e ambientais desta
emissao, com sugestado de minimizagao destes impactos.



Metodologia

1. Coleta e Preparo de Amostras

A amostra foi coletada durante um més em galdo de plastico previamente
lavado com acido nitrico 1:1 (sem lavagem prévia com a amostra para nao alterar
os dados através da possivel aderéncia de alguns componentes a parede do
frasco) [7].

Durante o periodo de coleta, a amostra foi mantida refrigerada a
aproximadamente 4°C. Ao final de um més, seu volume foi medido e suas
caracteristicas quimicas, fisico-quimicas e toxicologicas foram determinadas.

2. Analises Fisico-Quimicas
2.1 pH

O pHmetro foi calibrado com solucbes-tampdo 4 e 7, recentemente
preparadas, levadas a temperatura de 20°C.

Apo6s limpeza e secagem, o eletrodo foi condicionado a amostra através de
imersao por um minuto. Apds este tempo, o eletrodo foi imerso em uma nova
porcao de amostra e o pH foi medido [7].

2.2 Condutividade

O eletrodo do condutivimetro foi lavado trés vezes com solugédo de KCI 1M
e foi calibrado com solugéao de 146,9 uS/cm. Apés calibragao, limpeza e secagem,
o eletrodo foi lavado com trés por¢des da amostra. A temperatura de uma porcéo
de amostra foi ajustada a 25°C e sua condutividade foi medida através de leitura
direta [7].

3. Anadlises Quimicas

Foram determinados 30 elementos quimicos através de leitura direta em
espectrometro de emissdo atdmica — plasma acoplado indutivamente, calibrado
com padrbées Merck de 1000 mg/L (foram feitas diluicbes apropriadas para
preparagao da curva de calibragio).

Por se tratar de amostra incolor, com baixa turbidez e com uma unica fase,
foi analisada diretamente, sem necessidade de digestao acida [6], especialmente
porque ja sao residuos gerados em processos de dissolugdo acida (acidos
cloridrico e nitrico) de ligas metalicas ferrosas e nao ferrosas.

A dureza foi determinada através de calculo a partir dos resultados de
calcio e magnésio [7].

4. Anadlises de Toxicidade Crénica (Mutagenicidade)

Foram cortadas raizes secas do bulbo de cebola a partir de sua origem e
os bulbos foram entdo lavados com agua limpa e colocados em um recipiente de
agua limpa aerada a 22 + 2°C. Apods dois dias foram obtidas aproximadamente 20
raizes, de comprimento uniforme de cerca de 2 cm (raizes mais longas foram
removidas).

As raizes foram entdo suspensas na amostra por 48 horas e apos este
periodo foram colocadas em agua destilada por 36 horas para recuperagao. A
coifa da raiz e o primeiro milimetro da regido meristematica da ponta da raiz,
foram removidos com uma lamina e os proximos 2 mm da ponta da raiz foram
cortados e fixados em acido acético-etanol (1:3) por 24 horas. As raizes foram em
seguida, estocadas em etanol 70%.



A seguir, as raizes foram lavadas com agua destilada por 10 minutos,
hidrolisadas em HCI 5N por 15 minutos e entdo colocadas sobre uma lamina com
algumas gotas de aceto-orceina e depois de um minuto foi colocada uma laminula
para que o tecido fosse triturado com a borracha de um lapis. Neste passo foi
importante garantir que as células estivessem bem espalhadas na lamina para
permitir sua avaliacdo adequadamente.

Foi realizada a contagem de MNC sob objetiva de 400x. A analise
estatistica foi realizada por comparacao das médias pelo teste “t” de Student, com
p<0,05.

Resultados

Tabela 1 — Resultados das analises fisico-quimicas e vazao mensal

Condutividade
(mS/cm) a 25°C pH a 20°C Volume (L)
128,6 <1 9,2

A vazao diaria foi estimada em aproximadamente 500 mL.

Tabela 2 — Resultados da analise quimica e comparagao com especificagoes

Especificagao
Resultados | Resolugao CONAMA | Decreto n° 8468/76
Elementos efluente n° 357/2005 (art.19A)
Bario 0,41 mg/L 5,0 mg/L N&o especificado
Boro 0,23 mg/L 5,0 mg/L N&o especificado
Cadmio 0,18 mg/L 0,2 mg/L 1,5 mg/L
Chumbo 31,71 mg/L 0,5 mg/L N&ao especificado
Cobre 927,00 mg/L | 1,0 mg/L (dissolvido) N&ao especificado
Cromo 89,00 mg/L 0,5 mg/L 5,0 mg/L
Estanho 21,50 mg/L 4,0 mg/L 4,0 mg/L
Ferro 1251,00 mg/L | 15,0 mg/L (dissolvido) | 15,0 mg/L (dissolvido)
Manganés 34,10 mg/L 1,0 mg/L (dissolvido) Nao especificado
Niquel 55,80 mg/L 2,0 mg/L 2,0 mg/L
Prata 2,56 mg/L 0,1 mg/L 1,5 mg/L
Zinco 247,60 mg/L 5,0 mg/L 5,0 mg/L

As figuras 1, 2 e 3 abaixo demonstram que o bario e o boro encontram-se

bem abaixo dos limites especificados. O cadmio esta bem préximo do limite e os
outros elementos estdo em niveis bem acima do especificado na Resolucao
Conama 357/2005 [1]. Em alguns deles, fica dificil a visualizagdo do limite
especificado, devido a grande diferenga entre o resultado e a especificagao.



Bario (Ba), Boro (B), Cadmio (Cd) e Prata (Ag)
(Comparagao entre amostra e Resolugao Conama)
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Figura 1 — Comparacgao entre os resultados da amostra e limites da Resolugéo
Conama 357/2005 para Ba, B, Cd e Ag

Manganés (Mn), Niquel (Ni), Chumbo (Pb) e Estanho (Sn)
(Comparagao entre amostra e Resolugdo Conama)
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Figura 2 — Comparacgao entre os resultados da amostra e limites da Resolu¢ao
Conama 357/2005 para Mn, Ni, Pb e Sn

Cobre (Cu), Cromo (Cr), Ferro (Fe) e Zinco (Zn)
(Comparacgao entre amostra e Resolugao Conama)
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Figura 3 — Comparacgao entre os resultados da amostra e limites da Resolu¢ao
Conama 357/2005 para Cu, Cr, Fe e Zn



Tabela 3 — Resultados das analises toxicolégicas

% de MCN
Amostras Média Desvio Padrao
H20 0,6 0,05
Trifluralina 1,8 1
Amostra 100% 6 2,3
Amostra 50% 2,4 1,1
Amostra 25% 2,4 1,6
Atividade Mutagénica do Efluente
Laboratorial
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Figura 4 — Mutagenicidade do efluente

O grafico da figura 4 mostra os indices de mutagenicidade avaliados por
meio da quantificacdo da presenca de micronucleos em células de Allium cepa. O
efluente, mesmo diluido 50% apresentou atividade mutagénica que foi
significantemente maior que a do controle positivo com Trifluralina.

As raizes expostas apresentaram estruturas “quebradigas" com aspecto de
"vassouras" desde a concentragdo de 100% até a de 25% com grau de
danificacao diretamente proporcional as suas concentragoes.

Discussao e Conclusodes
Ha varias razbes para que se proteja o corpo receptor dos efeitos da

poluicdo. A protecdo da saude publica é o principal alvo, por exemplo, adotando-
se medidas para evitar que a populagédo das regides de jusante adquira doengas
de veiculagdo hidrica, através de contaminagao direta ou indireta. Nao menos
importantes, contudo, séo as razdes ecoldgicas, isto é, a manutengao do corpo
receptor em condigdes favoraveis a vida animal e vegetal, evitando a sua
degradacdo. De grande apelo sdo as razdes econdémicas, ja que a agua € um
bem natural utilizado em inumeras atividades econémicas e um elevado grau de
poluicdo pode obrigar a um tratamento de agua muito caro, ou razdes legais, ja
que as autoridades sanitarias instituem padrbes de qualidade de agua e de
langamento de efluentes, que devem ser obedecidos. Finalmente, apontam-se as
razoes individuais, representadas por empresas ou instituicbes que pretendem se
enquadrar dentro das normas da NBR/ISO 14001, e que para este objetivo,
necessitam obrigatoriamente atender a legislacdo e promover a melhoria continua

de seus processos [18].



No caso do laboratorio envolvido neste trabalho, todas as razbes
apresentadas acima devem ser consideradas importantes e uma outra ainda deve
ser incluida, a conscientizacdo sobre o papel de cada um na prevengao dos
problemas ambientais. Por fazer parte de um Instituto de Pesquisas de uma
instituicdo de ensino, o Centro de Pesquisas Quimicas pode ser um veiculo de
conscientizagdo ao mostrar preocupacdo com a destinagdo e tratamento
adequado de seus efluentes. Para isso, todos os resultados devem ser
cuidadosamente analisados e a partir desta analise, propostas para minimizagao
dos impactos devem ser estudadas.

A amostra do efluente analisado apresentou teores de metais bem acima
dos limites especificados na Resolugdo CONAMA n° 357/2005 [1] e no Decreto n°
8468/76 [2] para os elementos prata, chumbo, estanho, manganés, niquel e
cromo, atingindo niveis quase 5 vezes superior para o elemento zinco, quase 100
vezes para o elemento ferro e quase 1000 vezes para o elemento cobre. Os
elementos bario, boro e cadmio apresentaram teores dentro do limite aceitavel
para langamento. Quanto ao parametro pH, o efluente coletado apresentou-se no
limite de acidez (pH 0,6), caracteristica que favorece a solubilizagdo de metais.

Nao existem parametros previstos em normas para a toxicidade de
efluentes, como existem para os parametros quimicos e fisico-quimicos
individuais. A analise dos efeitos toxicos de uma amostra sobre um organismo
permite contemplar a interacdo de seus componentes individuais em mistura.
Desta forma, o efluente avaliado, submetido ao teste de mutagenicidade com
Allium cepa mostrou atividade mutagénica significativamente maior do que o
controle positivo realizado com Trifluralina, um conhecido pesticida com atividade
mutagénica. Além disso, a amostra concentrada (100%) causou modifica¢des tao
profundas nas raizes que impossibilitou o aproveitamento da maioria delas,
denotando sua toxicidade aguda.

Em conjunto, os dados apresentados apontam o alto grau de
periculosidade do efluente gerado neste servico. No que se refere a exposi¢cao
ocupacional, cadmio e chumbo (entre os metais avaliados neste trabalho) devem
ser monitorados periodicamente no sangue e urina dos trabalhadores expostos a
estes metais, segundo a NR 7 do Ministério do Trabalho [19].

Quanto a periculosidade em relagéo a sua destinagao, as informagdes nao
sao consistentes o suficiente, ja que nao é possivel se prever, neste momento, a
sua diluigdo, quando incorporado a rede de esgoto da SABESP.

Os resultados mostram ainda, nao ser possivel o descarte deste efluente
sem um tratamento prévio, que elimine ou reduza a quantidade destes agentes
até niveis aceitaveis para seu langamento, j4 que segundo o artigo 30 da
Resolugao Conama n°357/2005 [1], “no controle das condi¢cdes de langcamento, é
vedada, para fins de diluicdo antes do seu langcamento, a mistura de efluentes
com aguas de melhor qualidade, tais como as aguas de abastecimento, do mar e
de sistemas abertos de refrigeragao sem recirculagao”.

Quanto ao tratamento prévio, pode-se analisar algumas alternativas como
processos quimicos envolvendo acerto de pH para neutralizagao, precipitacdo dos
metais mais criticos de modo a minimizar sua quantidade para niveis aceitaveis
pela legislacdo e destinagdo do precipitado, ou mesmo algumas outras
alternativas que ja foram estudadas como a utilizagado de turfa como adsorvente
de metais pesados [4], resinas de troca iGnica [20] ou reatores sequenciais [8].
Todos estes métodos sdo apropriados a baixas vazdes, restando somente um
estudo para definicdo de qual seria o mais apropriado para as caracteristicas dos
efluentes produzidos,considerando também os custos.
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