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Resumo 

 

SOUSA, C. C. Caracterização Química e Toxicológica do Efluente de um 

Laboratório de Análises de Ligas Metálicas: Proposta de Tratamento Pré-

Emissão. 92 f. Dissertação (Mestrado em Tecnologia) – Centro Estadual de 

Educação Tecnológica Paula Souza, São Paulo, 2010. 

Os recursos hídricos disponíveis são alvo de avaliação e monitoramento em 

decorrência dos constantes impactos ambientais a que estão expostos. Os efluentes 

domésticos e industriais são fontes de contaminação que contribuem para que esta 

situação se agrave. Este trabalho teve por objetivo encontrar soluções simples para 

pré-tratamento do efluente gerado em um laboratório de análises de ligas metálicas, 

localizado em um Centro Universitário na região metropolitana de São Paulo. Para 

isso, foi primeiramente realizada a caracterização química (determinação de metais 

por ICP/AES), físico-química (pH, condutividade e dureza) e toxicológica (produção 

de micronúcleos em Allium cepa) do efluente em estudo. A solução proposta foi a 

precipitação química com sulfeto de sódio ou hidróxido de sódio, que mostraram-se 

eficientes, tanto em termos de redução da carga química quanto da toxicidade. Os 

resultados das análises químicas, físico-químicas e dos bioensaios de toxicidade 

para mutagenicidade foram os indicadores da eficiência dos tratamentos propostos. 

Em relação aos metais presentes no efluente, a redução variou entre 22,94% e 

99,99% com a utilização de hidróxido de sódio como agente precipitante e 7,89% e 

100% com a utilização de sulfeto de sódio. Apesar desta variação, ambos os 

métodos apresentaram redução suficiente para permitir o descarte do efluente, 

dentro dos limites especificados pelo Decreto n° 8468/76, para os elementos 

pesquisados. Quanto à redução da atividade mutagênica, o hidróxido de sódio 

apresentou, em relação à utilização de sulfeto de sódio, superioridade de 15% no 

efluente bruto, 23,5% no efluente diluído a 50% e 37,5% no efluente diluído a 25%. 

Considerando-se a similaridade entre os reagentes em relação à redução da 

concentração de metais, o hidróxido de sódio foi considerado a melhor opção para 

este efluente, devido ao melhor desempenho na redução da carga tóxica, não 

havendo a necessidade de eliminação do íon sulfeto antes do descarte.  

 
Palavras-chave: metais pesados, mutagenicidade, efluente de laboratório, Allium 
cepa 



 
 

Abstract 

 

SOUSA, C. C. Caracterização Química e Toxicológica do Efluente de um 

Laboratório de Análises de Ligas Metálicas: Proposta de Tratamento Pré-

Emissão. 92 f. Dissertação (Mestrado em Tecnologia) – Centro Estadual de 

Educação Tecnológica Paula Souza, São Paulo, 2010. 

The available hydric resources are subjected to evaluation and monitoring due to the 

constant environmental impacts to which they are exposed. Domestic and industrial 

wastewaters are contamination sources that contribute to make this situation even 

worse. The present work aimed at finding simple solutions for pre-treatment of the 

effluent generated in a laboratory which analyzes metallic alloys, located in a 

University near São Paulo. In order to do that, chemical analysis (metals by 

ICP/AES), physicochemical analysis (pH, conductivity and hardness) and 

toxicological analysis (production of micronuclei in Allium cepa) were performed in 

the effluent studied. The solution proposed was chemical precipitation with sodium 

sulfide or sodium hydroxide, which showed high efficiency in reducing the 

concentration of metals, in as much as the toxicity. The chemical and 

physicochemical analysis and the mutagenicity toxicity bioassays indicated the 

efficiency of the treatments proposed. Considering the metals present in the effluent, 

the reduction varied between 22,94% and 99,99% using sodium hydroxide as 

precipitating agent and between 7,89% and 100% using sodium sulfide. In spite of 

this variation, both methods showed enough reduction to allow the effluent 

discharging within the limits specified by 8468/76 Decree, for the elements that were 

studied. Taking into account the reduction of the mutagenic activity, sodium 

hydroxide showed, in relation to the use of sodium sulfide, 15% of superiority in the 

raw effluent, 23,5% in the effluent diluted at 50% and 37,5% in the effluent diluted at 

25%. In view of the similarity between the reagents in the reduction of the metals 

concentration, sodium hydroxide was considered the best option for this effluent, due 

to its better performance in reducing the toxic characteristics and there’s no need of 

eliminating the sulfide ion before discharging. 

 
Key words: heavy metals, mutagenicity, laboratory effluent, Allium cepa 
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1 Introdução 

 

A escassez de recursos hídricos tem se tornado um risco cada vez mais 

iminente principalmente devido a alguns fatores como mudanças climáticas, 

aumento acelerado da população, uso da água para irrigação, rápida urbanização e 

desenvolvimento industrial (ARNELL, 2004; UNEP, 2008).  

Pode-se afirmar que a água é um recurso valioso em crescente demanda no 

mundo todo e que é exposta a numerosas fontes de poluição. Este é um problema 

que continua a ocorrer mesmo com a existência de ampla legislação 

regulamentando o assunto. Além dos esgotos domésticos, uma grande preocupação 

é com as características das emissões de efluentes industriais, já que estas são as 

duas principais fontes de contaminação dos recursos hídricos (CLAXTON et al., 

1998; WHITE e RASMUSSEN, 1998; MATSUMOTO et al., 2006). 

Hoje em dia, o mundo está enfrentando uma crise em relação à falta de água 

potável. Com o rápido desenvolvimento de várias indústrias, uma enorme 

quantidade de efluente tem sido produzida e descartada diretamente sem 

tratamento. Estes efluentes normalmente contêm muitos poluentes que têm efeitos 

tóxicos aos ecossistemas e comprometem a qualidade dos mananciais. Várias 

técnicas têm sido desenvolvidas nas últimas décadas na tentativa de minimizar este 

problema (WANG e PENG, 2010). 

Entre as fontes industriais de contaminação podem ser citadas as indústrias 

de mineração, siderúrgicas e outras que descartam efluentes contendo quantidades 

relativamente altas de metais pesados. Efluentes não tratados destes processos de 

manufatura têm um efeito adverso no meio ambiente exigindo ações de remediação 

(CHATTERJEE et al., 2010). 

Recentemente as universidades e laboratórios de pesquisa também têm 

gerado preocupação considerando seu papel na poluição de recursos hídricos 

(CORNETO et al., 2004; SOUZA, 2005; GEORGETTI et al., 2008). Estas instituições 

são muitas vezes utilizadas pelo setor industrial para desenvolver pesquisas para 

aprimoramento de sistemas de tratamento de efluentes industriais e recuperação de 

solos contaminados. No entanto, na busca por soluções e mitigação de problemas, 
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estas mesmas instituições podem também ser responsáveis pela geração de 

poluentes (ALVES et al., 2005). Muitas vezes a gestão de resíduos gerados nestas 

instituições é pouco discutida e estudada. Portanto, considerando que das 

universidades devem emergir os exemplos de prevenção da poluição e controle 

ambiental, alguns estudos têm sido realizados em relação ao tratamento de resíduos 

gerados nos laboratórios de pesquisa e prestação de serviço de instituições de 

ensino, mostrando a importância deste segmento na busca de soluções para este 

problema (BENATTI, 2000; ALVES, 2002). 

A variedade de composição dos efluentes industriais é muito grande, já que 

depende das características de cada indústria e é ainda maior em efluentes de 

laboratórios acadêmicos e de prestação de serviços em análises químicas, pois são 

efluentes gerados por pequenas quantidades de resíduos diferentes, que são 

constituídos por uma grande diversidade de substâncias, incluindo compostos de 

toxicidade desconhecida (MICARONI, 2002). Esta composição complexa e variável 

torna difícil seu tratamento (BENATTI et al., 2003). 

Por esta razão, é cada vez mais necessário um estudo cuidadoso da 

composição dos efluentes em todos os setores envolvidos (sejam eles produtivos ou 

de pesquisa) para que os tratamentos se tornem mais eficientes e as emissões 

sejam mais seguras e menos impactantes aos corpos receptores. 
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2 Justificativa  

 

O laboratório em estudo neste trabalho faz parte de um Centro Universitário, 

analisa ligas metálicas ferrosas e não ferrosas e, portanto prevê a produção de um 

efluente rico em elementos metálicos, com alto potencial tóxico. 

Considerando a contribuição dos laboratórios químicos na poluição ambiental, 

bem como sua responsabilidade na minimização deste impacto, é necessário 

determinar se há risco para o meio ambiente, caso seu descarte seja feito sem 

tratamento prévio, através de análise e caracterização química dos seus elementos 

e a avaliação de seu potencial tóxico por meio de indicadores selecionados.  

Somente com o conhecimento adequado das características químicas e 

toxicológicas do efluente produzido, pode-se propor soluções adequadas para 

redução deste impacto, a fim de realizar o seu descarte seguro. 
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3 Objetivos 

 

3.1 Objetivo geral 

 

Encontrar soluções para manejo do efluente gerado no laboratório em estudo, 

que sejam facilmente executadas internamente e que mostrem o comprometimento 

da instituição em destinar corretamente seus resíduos. 

 

3.2 Objetivos específicos 
 

• Realizar a caracterização química e físico-química do efluente gerado 

pelo laboratório de análises de ligas metálicas em estudo, antes e depois do 

tratamento proposto; 

• Realizar a caracterização do potencial mutagênico do efluente gerado 

pelo laboratório de análises de ligas metálicas em estudo, antes e depois do 

tratamento proposto; 

• Aplicar e avaliar técnicas de manejo pré-emissão do efluente gerado 

pelo laboratório de análises de ligas metálicas em estudo. 
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4 Referencial teórico 

 

4.1 Normatização e monitoramento  

 

Algumas características inorgânicas dos efluentes são importantes e 

constituem alvo de monitoramento e estabelecimento de limites previstos em normas 

como a Resolução Conama n° 357/2005 (BRASIL, 2005) e no estado de São Paulo, 

o Decreto n° 8468/1976 (SÃO PAULO, 1976).  

A Resolução Conama nº 357/2005 (BRASIL, 2005), aplicável a todo o 

território nacional, dispõe sobre a classificação dos corpos de água e diretrizes 

ambientais para o seu enquadramento e estabelece as condições e padrões de 

lançamento de efluentes. Para isso, aponta que efluentes de qualquer fonte 

poluidora somente poderão ser lançados, direta ou indiretamente, nos corpos de 

água, após o devido tratamento e desde que obedeçam às condições, padrões e 

exigências dispostos nesta Resolução e em outras normas aplicáveis. 

O Decreto nº 8.468, de 08 de setembro de 1976 (SÃO PAULO, 1976), dispõe 

sobre a prevenção e o controle da poluição do meio ambiente. A seção II deste 

Decreto estabelece padrões de emissão para efluentes em seus artigos 18 e 19. O 

artigo 18 trata dos efluentes que são lançados diretamente nas coleções de água e o 

artigo 19-A descreve os padrões de emissão para efluentes que são lançados em 

sistemas de esgotos. Nele são estabelecidos limites para os seguintes parâmetros 

de interesse neste trabalho: pH, cádmio, chumbo, cobre, prata, cromo total, zinco, 

estanho, níquel e ferro (solúvel). Considerando que o efluente do laboratório em 

questão não é descartado diretamente em corpos d’água, mas enviado a uma 

estação de tratamento de esgotos, os dados da Tabela 1 foram usados neste 

trabalho. 
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Tabela 1 – Padrões para lançamento de efluentes segundo artigo 19-A do Decreto nº 
8.468/76 (SÃO PAULO, 1976) 

 
Parâmetro  VMP (mg/L) (*) 

Ag 1,5 

Cd  1,5 

Cr  5,0 

Cu  1,5 

Fe  15,0 

Ni  2,0 

Pb  1,5 

Sn  4,0 

Zn  5,0 

pH entre 6 e 10 

(*) Exceto pH, que define valor mínimo e máximo e não possui unidade. 

 

4.2 Metais pesados e características inorgânicas dos efluentes 

 

A poluição por metais pesados é um dos mais importantes problemas 

ambientais da atualidade (MATSUMOTO et al., 2006; ZAKI et al., 2007; WANG e 

CHEN, 2009; ABO-FARHA et al., 2009; CHATTERJEE et al., 2010). 

Várias indústrias produzem e descartam resíduos contendo diferentes metais 

pesados no ambiente, tais como indústrias de mineração, fusão de metais, 

acabamento de superfície, produção de combustíveis, fertilizantes, pesticidas, 

metalúrgicas, galvanoplastia, indústria fotográfica e equipamentos elétricos. (WANG 

e CHEN, 2009). 

De acordo com Demirbas (2004) e Mohan e Sreelakshmi (2008), águas 

residuais industriais são a principal fonte de vários tipos de metais poluentes. Além 

de estarem entre os mais importantes poluentes, os metais pesados (em termos de 
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tratamento de água) constituem problemas sérios em relação à saúde humana 

(ABO-FARHA et al., 2009).  

Os íons de metais pesados são estáveis como contaminantes ambientais 

persistentes, já que não podem ser degradados e/ou destruídos (ABO-FARHA et al., 

2009). Estes íons metálicos podem ser prejudiciais à vida aquática e causar grave 

poluição de solo (LIN e JUANG, 2002). 

Segundo Nieboer e Richardson (1980), um dos critérios mais utilizados para 

classificar um metal como “pesado” é sua densidade específica que deve ser maior 

ou igual a 5 g/cm3. Por esta classificação, os elementos do grupo 2 e dos grupos 3, 

4, 5 e 6 da série de transição da tabela periódica são considerados metais pesados. 

Em termos ambientais, a definição para metal pesado é aplicada quando há 

conotações de toxicidade, incluindo neste grupo, também metais com densidade 

específica menor, como o alumínio e alguns semi-metais. 

Na verdade, a atenção pública em relação aos metais pesados cresceu desde 

a emblemática doença de Minamata causada por mercúrio no Japão (KIYOURA, 

1964). A toxicidade dos metais pesados pode resultar em prejuízo ou redução da 

função mental e do sistema nervoso central e danos à homeostase sanguínea, bem 

como aos tecidos dos pulmões, rins, fígado e outros órgãos vitais. Podem ocorrer 

alergias e o contato prolongado com alguns metais ou seus compostos podem até 

causar câncer (DUNNICK et. al., 1995; GABALLAH e KILBERTUS, 1998; FRANCHI, 

2004; NASCIMENTO et al., 2006; ABO-FARHA et al., 2009).  

No entanto, nem todos os metais possuem características desfavoráveis e 

vários deles são nutricionalmente essenciais aos organismos vivos em quantidades 

pequenas. Alguns metais não são essenciais, mas podem ser considerados 

benéficos quando em quantidades adequadas, como o cobalto, o níquel e o vanádio 

(ORTIZ, 2000). Em altas concentrações, entretanto a maioria deles é tóxica e tem 

influência direta e adversa em vários processos fisiológicos e bioquímicos. São 

algumas vezes encontrados naturalmente em alimentos e se tornam tóxicos quando 

não são metabolizados pelo organismo, se acumulam nos tecidos e podem entrar no 

organismo através da comida, da água, do ar ou por absorção pela pele (ABO-

FARHA et al., 2009; DEBELIUS et al., 2009). 
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De acordo com Hu et al. (2006), cobalto, zinco e níquel são elementos 

essenciais quando presentes em traços, tendo um papel importante em muitas 

funções do corpo. Já os elementos cádmio, cromo e chumbo são reconhecidos por 

serem altamente tóxicos e prejudiciais à saúde humana (SUNG E HUANG, 2003). 

Rivera-Utrilla e Sanchez-Polo (2003) e Inglezakis et al. (2003) apontam chumbo, 

cobre, ferro, níquel, zinco, cádmio, alumínio e cromo como metais comumente 

presentes em instalações industriais que tendem a se acumular em organismos 

causando várias doenças. O níquel pode levar a vários tipos de dermatoses 

(FRANCHI, 2004), assim como alguns de seus compostos, que foram listados pela 

EPA como carcinogênicos (GABALLAH e KILBERTUS, 1998). Na indústria o níquel 

forma importantes ligas com outros metais como o cobre e o alumínio e é utilizado 

também na produção de aço (ORTIZ, 2000). Como contribuintes em emissão para o 

meio ambiente pela atividade humana, temos os processos de mineração e fundição 

do metal, fusão e modelagem de ligas e indústrias de eletrodeposição (CETESB, 

2010). 

Juntamente com cobre, níquel e cromo, o zinco é considerado extremamente 

fitotóxico quando em excesso no solo (FRANCHI, 2004). O zinco é um 

micronutriente essencial para numerosos processos fisiológicos quando em baixas 

concentrações, sendo tóxico somente em altas concentrações (ZENG et al., 2009). 

A quantidade de chumbo usado no século 20 excede o total consumido em 

todas as eras anteriores (HSU e GUO, 2002). Seu uso extensivo tem causado 

contaminação local e global do ar, água e solo. Este elemento comprovadamente 

provoca disfunções físicas, bioquímicas e de comportamento em humanos e em 

animais de laboratório (GOYER, 1996; RUFF et al., 1996). Sua presença em água 

potável causa vários tipos de problemas sérios para a saúde como anemia, danos 

cerebrais, deficiência mental e problemas de comportamento podendo levar à morte 

em casos extremos (LOW et al., 2000). Além disso, pode causar alterações no 

sistema reprodutivo masculino (LANCRANJAN et al., 1975) e feminino (ROM, 1980).  

O envenenamento por chumbo, também conhecido como saturnismo, resulta 

da acumulação gradual de chumbo no organismo devido à exposição repetida aos 

compostos deste metal (WITKOWSKI e PARISH, 2001).  

Pesquisas com chumbo têm se tornado um tópico frequente para cientistas, 

médicos e ambientalistas por duas razões: este elemento não apresenta função 
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biológica e sua toxicidade é observada para a maioria dos seres vivos (BADMUS et 

al., 2007).  A maioria dos casos manifestos de toxicidade decorre da exposição 

ambiental e/ou ocupacional (principalmente devido à inalação de pó ou fumos de 

chumbo) (GABALLAH e KILBERTUS, 1998). 

Compostos de cromo são conhecidos por seu efeito tóxico, genotóxico, 

mutagênico e carcinogênico sobre homens e animais (HARTMANN, 2004). Sua 

toxicidade em plantas é observada em vários níveis, desde redução do rendimento 

devido a efeitos no crescimento das folhas e raízes, até inibição nas atividades 

enzimáticas e mutagênese (SHANKER et al., 2005). Este elemento é comumente 

utilizado em aplicações industriais, como na produção de alumínio anodizado e aço 

inoxidável (CETESB, 2010). 

Há muitas fontes de exposição humana ao cádmio, incluindo trabalhadores 

em indústrias de metais, de produção de baterias e processos de galvanoplastia. 

Vários estudos ligam a exposição ocupacional ao cádmio a câncer de pulmão em 

humanos, além de câncer renal e de próstata, enquanto alguns estudos relacionam 

o cádmio a câncer de bexiga, fígado e estômago (WAALKES e MISRA, 1996; 

WAALKES, 2000; PESCH et al., 2000; HU et al., 2002). 

Compostos de cádmio foram listados como carcinogênicos pela EPA 

(GABALLAH e KILBERTUS, 1998). Este elemento assumiu importância como 

contaminante na década de 50 quando no Japão, vários habitantes das margens do 

rio Jinzu desenvolveram a doença de Itai-itai, que é a mais severa forma de 

envenenamento crônico por cádmio, causado por ingestão de arroz cultivado com 

água contaminada por este metal. Os pacientes com esta doença apresentam 

problemas renais e disfunção nos ossos consistente com a combinação de 

osteomalácia e osteoporose (INABA et al., 2005).  

O cobre é um dos metais que pertencem à categoria dos metais essenciais e 

participa no crescimento, no metabolismo e nas atividades enzimáticas, mas tem se 

tornado um contaminante bastante conhecido, especialmente por seu uso como 

algicida e fungicida na agricultura e no manejo de reservatórios e represas de água, 

já que é um dos metais mais tóxicos às microalgas (BARÓN et al., 1995).  

Existem mais de 1000 tipos de ligas de cobre, incluindo o latão (cobre/zinco 

com até 40% de zinco) e outras como 55 a 65% de cobre, 10 a 18% de níquel e 17 a 
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27% de zinco e o bronze fosforado (cobre com 1,25 a 10% de estanho e 0,35% de 

fósforo) (ORTIZ, 2000), o que pode facilitar a exposição de trabalhadores que 

utilizam este tipo de material em indústrias ou que analisem este tipo de liga em 

laboratório. 

Bioensaios realizados com organismos simples, como algas, mostraram os 

efeitos de diferentes metais como cádmio, cobalto, cobre, ferro, manganês, níquel, 

chumbo e zinco em quatro espécies destes organismos. Neste estudo observou-se 

que o cádmio e o cobre foram os metais que apresentaram a toxicidade mais 

elevada. O grupo que apresentou a toxicidade mais baixa às algas foi formado pelo 

manganês e ferro, que em nenhum momento causaram a redução do crescimento 

algal, desde que em concentração abaixo de 10 mg/L (HARTMANN, 2004). De fato, 

a presença de ferro não costuma causar problemas ao ser humano, porém quando 

oxidado, traz inconvenientes sérios provocando manchas em sanitários e roupas e 

favorecendo o crescimento de bactérias. O manganês causa problemas 

semelhantes aos do ferro, porém é mais difícil de ser removido (DI BERNARDO et 

al., 2002).  

Muitas indústrias metalúrgicas desenvolvem atividades de remoção da 

camada oxidada (ferrugem) das peças antes de seu uso, processo conhecido por 

decapagem, que normalmente é realizada através da passagem da peça em banho 

ácido. Isso faz com que o nível de ferro nos efluentes destas indústrias seja bastante 

elevado (CETESB, 2010).  

O ferro é um nutriente essencial. Em contraste com outros metais como 

cromo ou níquel, não possui propriedades carcinogênicas em si mesmo, porém em 

excesso está associado a altos riscos de câncer (PAPANIKOLAOU e 

PANTOPOULOS, 2005). 

Compostos de manganês foram classificados pela Agency for Research on 

Cancer como pertencentes ao grupo D (não carcinógeno humano) (ATSDR, 2000). 

Por outro lado, vários trabalhos ressaltam seus efeitos altamente tóxicos à saúde. 

Nos seres humanos o trato respiratório é a principal via de introdução e absorção 

desse elemento, ocorrendo principalmente em exposições ocupacionais 

(NASCIMENTO et al., 2006).  Os sintomas dos danos provocados pelo manganês no 

sistema nervoso central incluem distúrbios do sono, dores musculares, excitabilidade 

mental, movimentos desajeitados, transtorno da marcha, dificuldade na fala, reflexos 
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exagerados, tremores, psicose maníaco-depressiva e síndrome que lembra o 

parkinsonismo. (WHO, 1981; WHO, 1999; BARCELOUX, 1999b; HSDB, 2000). 

Há relatos de toxicidade aguda e crônica por alumínio em animais aquáticos, 

toxicidade em plantas aquáticas e bioacumulação.  No homem, é evidente o 

aparecimento de toxicidade clínica quando o alumínio é acumulado nos tecidos, por 

interferir nos processos bioquímicos essenciais, causando doenças como a 

osteomalácia, devido à competição com o cálcio, as encefalopatias devido à diálise e 

até a doença de Alzheimer. A toxicidade do alumínio se tornou especialmente 

importante devido à sua alta neurotoxicidade (SANTOS, 2004). Um aspecto chave 

da química do alumínio é sua dissolução no solo para neutralizar a entrada de 

ácidos. Nesta forma, ele é extremamente tóxico à vegetação e pode ser escoado 

para os corpos d'água (CETESB, 2010).  

Estanho não é considerado tóxico em sua forma metálica. Casos de 

envenenamento com este metal são praticamente desconhecidos, pois quando 

ingerido quase não é absorvido pelo organismo. Entretanto, a inalação pode levar à 

irritação do trato respiratório (GRAF, 1996).  

A prata é classificada no grupo de metais “leves”. Liga-se fortemente aos 

sulfetos (que são encontrados na maioria das águas naturais), portanto íons de prata 

são encontrados somente em baixas concentrações neste meio (STUMM e 

MORGAN, 1996; KRAMER et al., 2007). No entanto, a prata merece grande atenção 

devido à sua toxicidade mesmo em baixas concentrações (GORSUCH et al., 2003). 

Este elemento é considerado tóxico a humanos, porém é sua bioacumulação em 

organismos aquáticos como algas (SJÖBLOM e OJALA, 1981) e mariscos (SMITH 

et al., 1986; GEORGE et al., 1986; TOPCUOGLU et al., 1987) que causa 

preocupação. Um estudo mostrou que a exposição crônica do microcustáceo 

Daphnia magna a este metal resultou em aumento da concentração de prata 

acumulada no organismo, diminuição no crescimento, diminuição na reprodução e 

mortalidade completa em determinados níveis de exposição (NADDY et al., 2007). 

Foi demonstrado seu acúmulo em tecidos como fígado e pele humanos e pelo de 

mamíferos experimentais (FURCHNER et al., 1968; BERESFORD, 1989; SAEKI et 

al., 2001). 

Devido a seu efeito microbicida, a prata também afeta a microbiota intestinal 

(KALACHNIUK et al., 1994), provocando alterações gastrointestinais, além de 
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diminuir o clearance de creatinina, o que pode indicar potencial nefrotoxicidade 

(ROSENMAN et al., 1987). A incerteza em relação ao comportamento ambiental da 

prata e o baixo número de estudos toxicológicos tornam difícil a determinação 

conclusiva de risco (BLASER et al., 2008). 

Cálcio e magnésio estão entre os íons dominantes no cálculo da dureza da 

água, que é responsável por dois efeitos prejudiciais: a formação de depósitos e a 

destruição de sabões (PARK et al., 2007). Quando se trata de água para uso 

industrial ou uso doméstico, a dureza causa problemas de depósitos em caldeiras, 

trocadores de calor e aparelhos elétricos como máquinas de lavar, lavadoras de 

pratos ou ferros a vapor (GABRIELLI et. al., 2006). 

A condutividade de uma solução aquosa reflete sua habilidade para carregar 

corrente elétrica. Esta habilidade depende da concentração total, mobilidade e 

valência de íons que possam estar presentes nesta solução. Além disso, depende 

da temperatura de medição. Soluções de compostos inorgânicos em geral são 

relativamente boas condutoras. Ao contrário, moléculas de compostos orgânicos que 

não se dissociam em soluções aquosas, conduzem mal a corrente elétrica (EATON 

et al., 2005). Este parâmetro torna-se importante como indicador da quantidade de 

íons presentes na solução. 

A medida do pH é um dos testes mais importantes e frequentemente usados 

na análise de água. Praticamente todas as fases do tratamento de água de 

abastecimento e de esgoto é dependente do pH (EATON et al., 2005). Por influir em 

diversos equilíbrios químicos que ocorrem naturalmente ou em processos unitários 

de tratamento de água, o pH é um parâmetro importante em muitos estudos no 

campo do saneamento ambiental. A influência do pH sobre os ecossistemas 

aquáticos naturais dá-se diretamente devido a seus efeitos sobre a fisiologia das 

diversas espécies. Também o efeito indireto é muito importante, podendo  

determinadas condições de pH contribuírem para a precipitação ou solubilização de 

elementos químicos tóxicos como metais pesados (CETESB, 2010).  

Na verdade, além de ser um problema para a poluição ambiental, ameaçando 

a saúde humana e os ecossistemas, os metais como fonte de recursos para a 

indústria tende a se tornar escasso. Portanto três grupos de metais geram 

preocupação, incluindo os metais tóxicos (como cromo, chumbo, zinco, cobre, 
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níquel, cádmio, estanho, etc.), metais preciosos (como paládio, platina, prata, ouro, 

etc.) e radioisótopos (como urânio, tório, rádio, etc.) (WANG e CHEN, 2006). 

Isto mostra a importância de conhecer em detalhes a composição do efluente 

gerado durante as atividades industriais ou laboratoriais não só para evitar que 

compostos tóxicos sejam inadvertidamente despejados sem tratamento, mas 

também por uma questão econômica, já que metais valiosos não devem ser 

descartados, mas sim recuperados quando possível. 
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4.3 Aspectos toxicológicos 

 

A toxicidade de um metal ou composto metálico está relacionada diretamente 

aos níveis de concentrações máximas toleradas num organismo (DUFFUS, 1980). 

Os efeitos adversos dos poluentes químicos no meio ambiente não são limitados à 

atualidade, mas podem ser passados às futuras gerações através de mutações e 

doenças genéticas, defeitos no nascimento entre outros (MORALES et. al., 2000; 

KUMAR e VARMA, 2004).  

Ainda que os ecossistemas aquáticos tenham a capacidade de assimilar as 

mudanças físicas e químicas causadas pelo lançamento de poluentes no meio, a 

locomoção, reprodução, sobrevivência e crescimento dos organismos aquáticos 

podem ser afetados (GEORGETTI et al., 2008). 

A poluição ambiental e a crescente preocupação com o bem-estar social têm 

levado pesquisadores a desenvolverem testes biológicos eficientes para a avaliação 

de reações de organismos vivos frente à contaminação ambiental complexa. Desta 

forma, a garantia e manutenção de ambientes seguros requerem testes padrões 

para avaliação de agentes genotóxicos e/ou mutagênicos de fácil execução e de 

rápida obtenção de resultados, além de serem facilmente reprodutíveis (FISKESJÖ, 

1985). 

Além disso, há a preocupação com cargas tóxicas que prejudicam o sistema 

biológico de uma estação de tratamento de efluentes (ETE) e reduzem a sua 

eficiência. Por isso, no afluente do tanque biológico, um determinado valor de 

toxicidade específico para cada ETE não deve ser ultrapassado. A apuração deste 

valor limite e o seu monitoramento rotineiro são realizados de maneira simples e 

rápida através de bioensaio (SAAR, 2002).  

De acordo com Trigo et al. (2000), não há na literatura uma definição para 

bioensaios, porém estes devem ser os mais fiéis possíveis ao sistema que está 

sendo estudado (no que diz respeito à metodologia empregada). 

O bioensaio pode ser usado para se dosar produtos tóxicos existentes em 

despejos sanitários, que causem prejuízos à flora e à fauna de um corpo receptor e 

pode ser realizado para uma determinada espécie, para um grupo de espécies ou 
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para a totalidade da biota. Da mesma maneira, ele pode tentar dosar um 

determinado produto, um grupo de produtos ou a totalidade de produtos de um 

despejo. Também é possível dosar a toxidez cumulativa de um só produto ou da 

associação de dois ou mais produtos que interajam modificando o grau de toxidez 

do produto final. Entre as principais aplicações do bioensaio, destacam-se a 

possibilidade de se estimar a diluição ou o tratamento necessário a um despejo 

tóxico e a capacidade de avaliação da eficiência de um tratamento destinado a 

remover cargas tóxicas (ALMEIDA, 2006). 

O efeito da poluição pode ser agudo ou crônico (MONTEIRO, 2007). Fala-se 

em toxicidade aguda quando em um curto período de tempo consegue-se abranger 

os efeitos nocivos do agente tóxico, através de uma ou algumas doses 

administradas. Embora os testes de toxicidade aguda possam ser usados para 

avaliar riscos de uma simples exposição a um agente tóxico em concentrações 

elevadas existe uma grande preocupação ambiental com relação aos efeitos que os 

metais pesados possam causar quando ocorre exposição durante um longo período, 

mesmo em baixas concentrações destes metais. Os estudos de toxicidade crônica 

avaliam estes casos (LESTER, 1987). Para os testes de toxicidade, são utilizados 

bioindicadores. 

Bioindicadores são organismos ou comunidades que reagem a alterações 

ambientais modificando suas funções vitais e/ou sua composição química e com isso 

fornecem informações sobre a situação ambiental (MONTEIRO, 2007). 

Os vegetais superiores apresentam características que os tornam excelentes 

modelos genéticos para avaliação de poluentes ambientais, por isso têm sido 

utilizados com muita frequência em estudos de monitoramento. Contudo, este 

destaque não se deve, apenas, à sensibilidade de detecção de mutágenos em 

diferentes ambientes, mas também à possibilidade de utilização de diferentes células 

e órgãos como biomarcadores genéticos, capazes de detectar desde mutações 

pontuais até as aberrações cromossômicas (GRANT, 1994). As plantas superiores 

são organismos eucarióticos cuja complexidade genética é similar à do homem; são 

multicelulares com complexa estrutura orgânica (CONSTANTIN e OWENS, 1982). 

Pode-se apontar a manutenção destes organismos em laboratório como uma grande 

vantagem nestes ensaios já que é de fácil execução e acessível, quando comparada 

à criação e manutenção de animais (SANTOS, 2004).  
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Fiskesjö (1993, 1994), ressaltou a importância e a utilidade de sistemas-teste 

vegetais na avaliação de riscos de genotoxicidade e enfatizou que apesar das 

diferenças entre os metabolismos de plantas e animais, há também similaridades. 

Células meristemáticas de raízes de plantas são indicadores apropriados para 

a detecção de efeitos clastogênicos causados por poluentes do meio ambiente, 

especialmente para o monitoramento de contaminantes da água e do solo (MA et al., 

1995). 

Entre os vegetais superiores, a planta Allium cepa tem sido indicada como um 

eficiente organismo-teste de citotoxicidade e genotoxicidade devido a determinadas 

características, como sua cinética de proliferação, crescimento rápido de suas 

raízes, grande número de células em divisão, sua alta tolerância a diferentes 

condições de cultivo, sua disponibilidade durante o ano todo, seu fácil manuseio, por 

possuir cromossomos em número reduzido e de grande tamanho (FISKESJÖ, 1985; 

GRANT, 1994; MATSUMOTO et al., 2006) e seu baixo custo (LEME e MARIN-

MORALES, 2009). Além da Allium cepa, arroz, alface e tomate podem ser usados 

para monitoramento da toxicidade de efluentes (WANG e KETURI, 1990). 

O teste de Allium cepa, além de todas as vantagens mencionadas acima, tem 

mostrado alta sensibilidade e boa correlação quando comparado com outros 

sistemas-teste, principalmente com os de mamíferos. Muitos trabalhos de 

comparação entre sistemas-teste vegetais vêm sendo realizados por diversos 

autores e a maioria tem mostrado uma maior sensibilidade de Allium cepa em 

relação a outras plantas superiores utilizadas como organismos-teste, como, por 

exemplo, a espécie Vicia faba (MA et al., 1995; MIGID et al., 2007). Esta espécie 

tem sido usada para avaliar danos ao DNA, tais como aberrações cromossômicas e 

alterações no ciclo mitótico e é utilizada desde a década de 40 como sistema-teste 

para detectar mutágenos (LEME e MARIN-MORALES, 2009).  

A espécie Allium cepa tem sido utilizada, com sucesso, na avaliação de 

químicos, sendo eles substâncias puras ou misturas complexas, como é o caso de 

grande parte das amostras ambientais (FISKESJÖ, 1985; RANK et al., 1993; MA et 

al., 1995). 

A análise de micronúcleos serve como teste de mutagenicidade e é um dos 

poucos métodos diretos para mensurar danos em sistemas expostos a agentes 

mutagênicos ou carcinogênicos potenciais e o teste de Allium cepa tem sido 

amplamente empregado com esse propósito (SILVA et al., 2003). O índice mitótico e 
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o índice de replicação são usados como indicadores de proliferação adequada das 

células (GADANO et al., 2002), o que pode ser medido através deste sistema. 

El Shahaby et al. (2003), consideraram o sistema-teste de Allium cepa 

adequado para detecção de toxicidade/ genotoxicidade para avaliação de níveis de 

poluição ambiental, os quais representam riscos diretos ou indiretos para a 

população humana.  

O índice mitótico e algumas anormalidades nucleares são usados para avaliar 

a citotoxicidade e a análise do micronúcleo (MN) é usada para verificar a 

mutagenicidade (LEME e MARIN-MORALES, 2009). O aparecimento de 

micronúcleos é a consequência da quebra cromossômica, evidenciando claramente 

a manifestação de distúrbios do processo mitótico (GROVER e KAUR, 1999). 

 O teste do micronúcleo é considerado, por muitos autores, como uma das 

mais promissoras técnicas de avaliação de efeitos mutagênicos induzidos por 

agentes químicos (LANDOLT e KOCAN, 1983; MATSUMOTO et al., 2006). Tal fato 

se deve aos micronúcleos serem resultantes de danos, reparados erroneamente nas 

células parentais, sendo facilmente visualizados com uma estrutura similar ao núcleo 

principal, porém, de tamanho reduzido (RIBEIRO, 2003). 

Alguns trabalhos já mostraram a relação direta entre a poluição e a 

genotoxicidade através de testes com Allium cepa. Magdaleno et al. (2008) 

concluíram que amostras de sedimentos retiradas do rio Matanza-Riachuelo, um dos 

mais poluídos da América Latina, podem ser consideradas genotóxicas, após testes 

com Allium cepa apresentarem significantes índices de aberrações cromossômicas 

quando expostos a estes sedimentos. Também com o modelo de Allium cepa, o 

potencial genotóxico do efluente de uma indústria têxtil foi avaliado, observando-se 

efeito genotóxico e mutagênico do efluente (CARITÁ E MARIN-MORALES, 2008).  

A relação entre metais pesados e mutagenicidade também já foi amplamente 

demonstrada na literatura. Rank e Nielsen (1998) observaram a formação de 

micronúcleos e aberrações cromossômicas em raízes de Allium cepa expostas a 

metais pesados. Leffa e Andrade (2008) concluíram que os metais pesados 

presentes no carvão e nos seus subprodutos podem acarretar lesões genômicas nos 

seres vivos. 

Ensaios toxicológicos utilizando raízes de Allium cepa mostraram que o 

alumínio induziu danos ao DNA comparáveis aos induzidos pelo controle positivo 

com etil metano sulfonato (ACHARY et al., 2008). 
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Os efeitos do chumbo em Allium cepa foram observados por Lerda (1992) em 

concentrações variando entre 0,1 e 200 ppm. A conclusão foi que o chumbo reduz o 

crescimento das raízes e aumenta a frequência de aberrações celulares. Concluiu 

também que a intensidade dos efeitos nas células está diretamente relacionada à 

concentração de chumbo. Wierzbicka (1994) observou raízes de Allium cepa 

expostas a 2,5 µg/mL de chumbo por 30 horas e verificou que o crescimento das 

raízes e a atividade mitótica foram gradualmente inibidos durante as primeiras horas 

de exposição e foram acompanhadas por um aumento da incidência de mitoses 

anormais em cerca de 40%. 

O potencial genotóxico de alguns cátions (entre eles cobre, cádmio, zinco e 

chumbo) foi investigado por Steinkellner et al. (1998) através de teste do 

micronúcleo em Allium cepa e concluiu-se que a ordem de toxicidade, não só em 

Allium cepa mas também em Vicia faba, é a seguinte: chumbo, cádmio, zinco e 

cobre, sendo chumbo o mais tóxico e cobre o que apresenta menor toxicidade. 

Correia et al. (2008) submeteram sementes de Allium cepa à germinação na 

presença de cádmio. O controle negativo foi realizado com água ultra pura e o 

controle positivo com trifluralina. Os ensaios para avaliação dos efeitos genotóxicos 

indicaram que o controle negativo apresentou menor número de anormalidades, 

quando comparado com os tratamentos e o controle positivo. Entre as 

anormalidades detectadas, foram encontradas células com micronúcleos nas duas 

concentrações utilizadas (0,007 mg/L e 0,017 mg/L), o que sugere que o cádmio 

apresentou um efeito genotóxico frente a plantas superiores.  

O efeito do cádmio na estrutura do núcleo das células utilizando Allium cepa 

também foi verificado por Marcano et al. (2002) que observaram alterações 

diretamente relacionadas ao tempo de exposição a este metal. 

Rank e Nielsen (1998) concluíram após testes de genotoxicidade com lodo de 

esgoto em Allium cepa que a concentração dos metais pesados chumbo, níquel, 

cromo, zinco, cobre e cádmio pode estar correlacionada com a toxicidade deste 

lodo. 

Yildiz et al. (2009) investigaram os efeitos do sulfato de cobre na indução de 

aberrações cromossômicas e danos ao DNA em células de raízes de Allium cepa. 

Concluíram que esta substância induziu a significativos danos no DNA. Na verdade, 

não houve diferença observada entre os danos produzidos pelo sulfato de cobre na 

concentração de 3 ppm e o controle positivo. Arambasic et al. (1995) estudaram a 



30 
 

toxicidade de cobre, chumbo, zinco e sódio em Allium cepa e concluíram que entre 

estes, o cobre é o mais tóxico e sódio o menos tóxico. 

Testes com cloreto de manganês mostraram que este composto causa 

problemas na formação do fuso mitótico em Allium cepa indicando seu potencial 

carcinogênico (GERBER et al., 2002). Sais de manganês aumentaram a frequência 

de aberrações cromossômicas em diferentes plantas (incluindo Allium cepa) em 

níveis estatisticamente significantes (MUKHOPADHYAY e SHARMA, 1990). 

Migid et al. (2007) avaliaram a toxicidade e a eficácia de um sistema de 

biorremediação de efluentes industriais através da remoção algal de metais pesados 

utilizando Allium cepa e Vicia faba. Foram avaliados os seguintes itens: inibição 

mitótica, aberrações cromossômicas e irregularidades nucleares indicando que antes 

do tratamento o efluente provocava fortes efeitos genotóxicos e após o tratamento 

as anormalidades nucleares diminuíram em aproximadamente 50%. As análises 

estatísticas indicaram significante redução na genotoxicidade associada à redução 

da concentração de metais pesados. 

O teste com Allium cepa também foi aplicado para avaliação do efeito 

genotóxico de lixiviados de resíduos de uma indústria de metal. Houve a indução de 

micronúcleos e outras alterações significativas produzidas por este material 

contendo alta concentração de cromo, níquel e ferro (CHANDRA et al., 2005). 

 O potencial genotóxico da água de um lago na costa nordeste do Brasil foi 

estudado por Barbosa et al. (2010) usando o modelo de Allium cepa. Esta água 

contendo metais pesados provocou alterações significativas na frequência de 

aberrações cromossômicas e no índice mitótico comparadas ao controle negativo. 

Os efeitos citotóxicos e genotóxicos de nanopartículas de prata usando Allium 

cepa como indicador foram estudados por Kumari et al. (2009), que concluíram que  

estas nanopartículas podem penetrar no sistema da planta e alterar a divisão celular. 

 Por todas estas razões, Radić et al. (2010) apontam que testes para 

verificação da presença de mutágenos em misturas complexas (tais como efluentes 

industriais) são cada vez mais aceitos como métodos rotineiros em programas de 

monitoramento ambiental e sugerem que ensaios de mutagenicidade/toxicidade 

sejam incluídos, juntamente com análises químicas convencionais nestes programas 

para monitoramento da qualidade da água. 
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4.4 Minimização e descarte de resíduos  

  

É importante que além de se pensar com cuidado no tratamento dos resíduos, 

se trabalhe no sentido de minimizá-los por razões não só ambientais, mas também 

econômicas, já que o descarte e tratamento de quantidades menores reduz custo. 

O primeiro passo para um manejo eficiente de resíduos é o conhecimento, ao 

menos qualitativo de sua composição, já que o resíduo desconhecido é um dos 

maiores desafios do laboratorista e seu processamento pode ser longo e caro 

(AFONSO et al., 2003) 

Alguns métodos para minimização de resíduos incluem a redução na fonte ou 

o uso de métodos analíticos em micro-escala. A redução na fonte pode ser feita 

através da compra e utilização de quantidades reduzidas de reagentes. Uma boa 

organização do estoque e previsão de consumo pode ajudar no controle e evita 

compra de material desnecessariamente. O uso de métodos analíticos em micro-

escala envolve a preparação do mínimo de amostra necessária à análise evitando 

sobras (EATON et al., 2005). 

Vários tratamentos podem ser usados para reduzir o volume ou a toxicidade 

de resíduos perigosos. Estes tratamentos podem ser térmicos (normalmente usados 

para destruir solventes orgânicos e resíduos infecciosos), químicos (que incluem 

reações de oxidação/redução, neutralização, troca iônica, coagulação, precipitação 

do resíduo), físicos ou biológicos, ou ainda uma combinação destes métodos 

(EATON et al., 2005). 

  Os tratamentos para efluentes contendo metais normalmente incluem 

precipitação química (com hidróxidos ou sulfetos), filtração por membrana (osmose 

reversa, nanofiltração), redução eletrolítica, extração por solvente, troca iônica, 

adsorção, métodos eletroquímicos, eletrodiálise e combinação entre troca de íons e 

separação de membranas (WANG et al., 2003; BASHA et al., 2008; ABO-FARHA et 

al., 2009). 

A remoção de metais pesados por osmose reversa é possível, mas limitações 

como a necessidade de pré tratamento (WANG et al., 2003) e alto custo operacional 

e material (BASHA et al., 2008) devem ser consideradas.  

Processos de adsorção têm sido extensivamente estudados e podem ser 

precedidos pelos seguintes mecanismos: reações de troca iônica, adsorção física, 



32 
 

formação de complexos e formação de hidratos na superfície ou nos poros do 

adsorvente (ABO-FARHA et al., 2009). Wang et al. (2003) já estudaram por 

exemplo, a utilização de óxidos ou pastilhas de metais (como magnésio, cobre, zinco 

e alumínio) para adsorção de metais em soluções diluídas. Porém estes adsorventes 

de baixo custo são adequados somente para remoção de traços de metais pesados 

em efluentes. 

A adsorção com zeólitas também aparece como um método viável para 

remoção de metais (OUKI e KAVANNAGH, 1997; ORTIZ, 2000), porém o uso de 

aluminossilicatos proposto por Aguiar et al. (2002) apresenta limitação em relação ao 

pH da solução. De forma geral, os aluminossilicatos não devem ser empregados em 

pH extremamente ácido, exceto por períodos de tempo muito curtos. 

Em pequena escala, reatores sequenciais (BENATTI et al., 2003) também 

podem ser desenvolvidos para remoção deste tipo de contaminante. 

As principais vantagens da troca iônica sobre a precipitação química são a 

recuperação do metal, a seletividade, menor volume de resíduo produzido e a 

conformidade com as severas especificações para descarte. Em sistemas de troca 

iônica, resinas poliméricas são normalmente empregadas (RIANI, 2008; ABO-

FARHA et al., 2009). Como desvantagem deste método pode-se apontar o alto custo 

operacional e material, além da limitação de pH (BASHA et al., 2008).  

Apesar de todas as opções já descritas, ALVES et al. (2005), mostraram  que 

através da simples correção de pH a 6,5 de um efluente de laboratório (com pH 

inicial de 0,70), pode-se atingir altas taxas de remoção de metais pesados e fósforo 

(63,9 a 98,5%). 
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4.5 Precipitação química 

 

A remoção/recuperação de metais a partir de soluções aquosas tem sido 

praticada há mais de 5000 anos. Desde esta época, cientistas e engenheiros têm 

desenvolvido um arsenal de técnicas para separação em ambos os processos e 

aplicações ambientais para uma diversidade de indústrias, tais como petroquímicas, 

farmacêuticas, alimentícias e metalúrgicas (ECCLES, 1995).   

Alguns critérios devem ser observados na escolha de um método eficiente 

para remoção de metais. Os principais fatores são: a relação entre o custo e os 

benefícios produzidos através da vantagem ambiental obtida; o método deve ser 

flexível para se adaptar às flutuações na qualidade e quantidade do efluente 

produzido e simples para minimizar a automação; e a necessidade de operadores 

altamente treinados (ECCLES, 1995). 

A precipitação/coagulação é o método de tratamento de efluentes mais antigo 

ainda em uso hoje e suas vantagens são muitas. Este método simples e 

normalmente barato é fácil de ser instalado em plantas de tratamento e sua 

operação é direta. A precipitação/coagulação permite a eliminação de sólidos em 

suspensão, matéria orgânica e muitos outros contaminantes (JANIN et al., 2009). 

 De acordo com Li et al. (2003) e Duan e Gregory (2003), a precipitação 

química é o método mais usado devido à simplicidade. Nesta técnica, os íons de 

metais dissolvidos são convertidos a fases sólidas insolúveis via reação química com 

um agente precipitante. O precipitado resultante é então separado da fase líquida 

por sedimentação e filtração (MATIS et al., 2004; ZAMBOULIS et al., 2004). 

Como muitos metais formam sais insolúveis quando reagem com hidróxido, 

sulfeto ou carbonato, a técnica de precipitação é o método mais simples empregado 

para tratamento de efluentes, destacando-se o tratamento com hidróxido (KRAMER 

e ALLEN, 1988). Na precipitação alcalina convencional o objetivo é adaptar o pH 

para transformação do metal dissolvido em material insolúvel. A existência de 

diferentes valores de pH para precipitação de um dado elemento metálico limita seu 

uso quando um número variado de metais está presente na mesma solução (YABE 

e OLIVEIRA, 2003), principalmente quando o reaproveitamento destes metais é 

desejado.  
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Neste método, os efluentes são basicamente tratados com soluções de cal 

hidratada e soda cáustica até a formação do precipitado. A precipitação dos metais 

na forma de hidróxidos depende do pH e do tempo de reação, após o que, a solução 

é filtrada, sendo que o sobrenadante é a solução lançada na rede de esgoto e o 

precipitado é o resíduo contendo os metais (KRAMER e ALLEN, 1988). 

A precipitação química ainda é o método mais usado para remoção de metais 

em águas de superfície, águas subterrâneas e efluentes industriais (MIRBAGHERI e 

HOSSEINI, 2004; LACOUR et al., 2005; BLAIS et al., 2008). A separação do metal 

através da formação de hidróxidos metálicos é o método de precipitação mais usado 

devido ao baixo custo e à precipitação de quase todos os metais sob condições 

adequadas de pH (MAUCHAUFÉE e MEAUX, 2007; SILVA et al., 2007; DJEDIDI et 

al., 2009a).  

A precipitação química ainda é também um método utilizado em indústrias 

galvânicas contendo diferentes metais em altas concentrações. Convencionalmente 

o cobre e o níquel são precipitados como hidróxidos e em seguida sedimentados ou 

filtrados (HEIDMANN e CALMANO, 2010). 

Este método de tratamento é utilizado também em universidades como a 

Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP, 2005), que gerenciam seus 

resíduos líquidos de laboratório de maneira eficiente utilizando a precipitação dos 

metais pesados com hidróxido. 

Vários agentes alcalinos além do hidróxido de sódio podem ser usados, entre 

eles óxido de cálcio, hidróxido de cálcio e hidróxido de amônio. Outros agentes 

precipitantes podem ser usados para atingir concentrações mais baixas de metais 

solúveis e/ou produzir lodo com melhor compactação e secagem. Entre estes 

agentes, pode-se citar o sulfeto de sódio, o sulfeto de ferro, o bicarbonato de sódio e 

o carbonato de sódio (MIRBAGHERI e HOSSEINI, 2004; MARCHIORETTO et al., 

2005; KURNIAWAN et al., 2006; DJEDIDI et al., 2009b).  

A solubilidade dos sulfetos, carbonatos e fosfatos em pH menor do que 7,0 

permite a redução da solubilidade do metal a valores menores que os atingidos pela 

precipitação com hidróxido (MARCHIORETTO et al., 2005; DJEDIDI et al., 2009a). 

Atualmente a combinação de precipitação com hidróxido e sulfeto ou 

hidróxido e carbonato é utilizada, sendo a precipitação com hidróxido seguida por 

um dos dois outros métodos. Este processo tem como vantagem a redução do 

consumo de reagentes (MARCHIORETTO et al., 2005). 
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Cal também é um agente precipitante usado na remoção de metais pesados 

de efluentes industriais, porém uma alta dosagem é necessária e os metais pesados 

podem não ser reduzidos a níveis aceitáveis para descarte devido à decantação 

ineficiente e à dissolução dos precipitados (TADESSE et al., 2006). Como vantagem, 

o tratamento com cal exige menor tempo de reação devido à sua alta solubilidade 

(FENG et al., 2000). 

Alguns estudos mostraram que metais de transição, como manganês, 

necessitam pH mais alto (de 10,5) para que se precipite a níveis inferiores a 0,1 

ppm, juntamente com o ferro e com a maioria dos outros metais pesados que 

possam estar presentes (CINANNI et al., 1996). Porém, outros estudos sugerem que 

o manganês é extremamente sensível às variações de pH; a elevação de uma 

unidade do pH, por exemplo, causa diminuição na concentração de manganês (total) 

em cerca de 100 vezes (ALLOWAY, 1995). 

 Atualmente a precipitação como hidróxido metálico é o método de tratamento 

mais amplamente usado para água contaminada com metais pesados (HUISMAN et 

al., 2006; BASHA et al., 2008; KABDASLI et al., 2009) devido à simplicidade e baixo 

custo deste método. Porém, em relação ao volume de lodo e qualidade do efluente, 

a precipitação dos metais com sulfeto mostra-se superior à precipitação com 

hidróxido (HUISMAN et al., 2006). 

 A principal vantagem da precipitação com sulfeto é sua alta reatividade com 

metais pesados e a baixa solubilidade do sulfeto de metal resultante em uma maior 

faixa de pH. Além disso, o lodo gerado é mais denso e estável do que o lodo de 

hidróxido metálico, com maior espessura e maior facilidade para remoção de água, o 

que facilita o processamento posterior (PETERS e KU, 1985). 

 Em comparação com o tratamento convencional com hidróxido, a precipitação 

com sulfeto apresenta como resultado menor concentração de metais no efluente e 

é eficaz em pH mais baixo (LEWIS e HILLE, 2006; BIJMANS et al., 2009). 

Além disso, o reuso de sulfetos metálicos na indústria metalúrgica é alto, 

enquanto que o reuso dos metais em forma de hidróxidos é limitado devido à 

contaminação dos metais (WEIJMA et al., 2002).  

Em relação ao reaproveitamento de metais, esta técnica se mostra mais 

vantajosa, já que o cobre pode ser precipitado como sulfeto, normalmente sem 

ajuste de pH e sem significativa precipitação de outros metais pesados presentes na 

água. Além disso, outros metais como zinco e níquel podem ser recuperados como 
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produtos separados, quando o número de estágios de precipitação é aumentado. 

Metais tóxicos como cádmio e chumbo também são removidos. Mesmo se a 

concentração dos metais é muito baixa para justificar sua recuperação, a integração 

dos dois tipos de precipitação pode ser benéfica por melhorar qualidade da água 

para descarte, reduzir o consumo de soda e o volume de lodo, além de melhorar 

suas características químicas e físicas para disposição final (HUISMAN et al., 2006). 

Nos últimos 20 anos a precipitação com sulfeto biogênico (produzido pela 

ação de bactérias redutoras de sulfato) tem sido largamente empregada na 

bioremediação de drenagem de minas (ELLIOTT et al., 1998; GARCIA et al., 2001; 

JONG e PARRY, 2003; BHAGAT  et al., 2004; TSUKAMOTO et al., 2004; 

BENEDETTO et al., 2005; LUPTAKOVA e KUSNIEROVA, 2005). 

A precipitação com sulfeto é um método que ganhou bastante importância 

nas últimas décadas e mostrou-se mais efetivo para tratamento de resíduos 

industriais contendo alta quantidade de metais pesados tóxicos. As características 

que tornam este processo de precipitação atraente são maior taxa de remoção do 

metal em uma faixa maior de pH, precipitação eficaz de alguns metais em pH muito 

baixo e reação rápida. Muitos sulfetos de metais pesados têm solubilidade muito 

baixa.  Os sulfetos de cobre, cádmio, chumbo e zinco podem ser precipitados em pH 

inferior a 4 (FENG et al., 2000). 

Uma desvantagem da precipitação com sulfeto é a tendência à formação de 

H2S em pH baixo. Para evitar este efeito, pode-se aumentar o pH a 5 antes da 

precipitação com sulfeto (FENG et al., 2000). 
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5 Metodologia 

 

5.1. Amostras 

 

As amostras analisadas foram provenientes de um laboratório de análises de 

ligas metálicas localizado em um Centro Universitário na região metropolitana de 

São Paulo, que presta serviços para indústrias da região.  

No laboratório em estudo neste trabalho, o efluente é composto de soluções 

ácidas inorgânicas provenientes do ataque de ligas metálicas ferrosas e não ferrosas 

para determinação de sua composição química. 

Estas ligas são provenientes de indústrias variadas e as amostras analisadas 

com mais frequência são aços (carbono e inoxidável), ligas de cobre (latão, bronze), 

ligas de zinco (Zamac) e ligas de alumínio. Eventualmente, ligas contendo prata 

também são analisadas. 

A metodologia analítica para determinação dos parâmetros químicos e físico-

químicos atendeu às especificações do Standard Methods for the Examination of 

Water and Wastewater de autoria das instituições APHA, AWWA e WEF (EATON et 

al., 2005).  

A metodologia para as análises toxicológicas seguiram o protocolo descrito 

por MA et al. (1995), com modificações. 
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5.2 Coleta e preparo de amostras 

 

As amostras utilizadas para caracterização do efluente foram coletadas 

durante sete meses (de outubro de 2008 a abril de 2009) em galões plásticos 

previamente lavados com ácido nítrico 1:1 (sem lavagem prévia com a amostra para 

não alterar os dados através da possível aderência de alguns componentes à 

parede do frasco) (EATON et al., 2005). 

As coletas foram realizadas mês a mês, portanto a análise dos parâmetros foi 

feita separadamente em cada um dos sete meses considerados. O efluente 

produzido a cada dia foi transferido para um galão plástico e foi mantido refrigerado 

a aproximadamente 4ºC até o final do respectivo mês, quando foi analisado para 

verificação de seu volume, de suas características químicas e físico-químicas.  

No efluente amostrado em abril de 2009, além da verificação do volume, das 

características químicas e físico-químicas, foi também realizada a análise 

toxicológica antes e após o tratamento proposto. 

Após a caracterização e elaboração da proposta de tratamento, foi coletado o 

efluente de janeiro de 2010, para aplicação dos tratamentos sugeridos e verificação 

da eficiência da proposta. Esta coleta seguiu o mesmo procedimento dos efluentes 

para caracterização e este foi analisado para verificação de suas características 

químicas e físico-químicas antes e após o tratamento.  

As análises químicas e físico-químicas foram realizadas no laboratório 

gerador do efluente e as análises toxicológicas foram realizadas no Laboratório de 

Ecotoxicologia da FATEC Sorocaba. 
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5.3 Análises físico-químicas 

 

5.3.1 pH 
 

Para determinação deste parâmetro foi utilizado o pHmetro modelo B474 da 

Micronal. 

O pHmetro foi calibrado com soluções-tampão 4 e 7 recentemente 

preparadas e levadas à temperatura de 20ºC. 

Após limpeza e secagem, o eletrodo foi condicionado à amostra a 20°C 

através de imersão, por um minuto. Após este tempo, o eletrodo foi imerso em uma 

nova porção de amostra a 20°C e o pH foi medido e registrado (EATON et al., 2005). 

 

5.3.2 Condutividade 
 

Para determinação deste parâmetro foi utilizado o condutivímetro MB-11 da 

Marte. 

O eletrodo do condutivímetro foi lavado três vezes com solução de KCl 1M e 

foi calibrado com solução de 146,9 µS/cm. Após calibração, limpeza e secagem, o 

eletrodo foi lavado com três porções da amostra. A temperatura de uma porção de 

amostra foi ajustada a 25ºC e sua condutividade foi medida através de leitura direta 

(EATON et al., 2005). 
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5.4 Análise Química 

 

 Para determinação dos elementos químicos foi utilizado ICP/AES modelo 

Spectroflame da Spectro  

Foram determinados os seguintes elementos químicos: prata (Ag), bário (Ba), 

cádmio (Cd), estrôncio (Sr), zinco (Zn), alumínio (Al), bismuto (Bi), cálcio (Ca), 

cobalto (Co), cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), lítio (Li), magnésio (Mg), manganês 

(Mn), sódio (Na), níquel (Ni), chumbo (Pb), berílio (Be), molibdênio (Mo), tungstênio 

(W), zircônio (Zr), silício (Si), nióbio (Nb), fósforo (P), estanho (Sn), titânio (Ti) e 

vanádio (V). 

As determinações foram feitas através de leitura direta no ICP/AES, calibrado 

com padrões de 1000 mg/L (foram feitas diluições apropriadas para preparação da 

curva de calibração). 

 Por se tratar de amostra incolor, com baixa turbidez e com uma única fase, a 

análise foi realizada diretamente, sem necessidade de digestão (DI BERNARDO et 

al., 2002), especialmente porque já são resíduos gerados em processos de 

dissolução ácida (ácidos clorídrico e nítrico) de ligas metálicas ferrosas e não 

ferrosas.  

 Os parâmetros analisados também foram escolhidos com base na natureza 

do material que compõe o efluente.  

 

5.5 Determinação da dureza 

 

 A dureza total foi determinada através de cálculo a partir dos resultados de 

cálcio e magnésio (EATON et al., 2005), através da seguinte fórmula: 

 

 Dureza (mg/L) = [(Ca (mg/L) x 2,497) + (Mg (mg/L) x 4,116)] 
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5.6 Bioensaio de mutagenicidade em Allium cepa 

 

Seguindo o protocolo de Ma et al. (1995) (com modificações) para realização 

deste ensaio, raízes secas de cebola foram cortadas a partir da sua origem no bulbo. 

A seguir, os bulbos foram lavados com água limpa e colocados em um 

recipiente com água limpa aerada a 22º ± 2ºC por 2 dias. Através deste processo, 

aproximadamente 20 raízes foram obtidas, com comprimento uniforme de cerca de 2 

cm. As raízes mais longas foram removidas. 

O experimento foi feito através da imersão das raízes nas soluções-teste 

(efluentes) e no controle, realizado com água. Cinco bulbos foram usados por 

amostra e também no controle. 

No controle positivo com trifluralina à concentração de 1,89 mg/L, os bulbos 

com as raízes foram expostos por 6 horas e, em seguida por um período de 

recuperação de 24 horas, em água destilada. O tempo de exposição foi de 24 horas 

para os experimentos com os efluentes. 

Após este tempo, as raízes foram retiradas do bulbo e fixadas em ácido 

acético - etanol (3:1) por 24 horas. A seguir, foram estocadas em etanol 70% até o 

momento da preparação das lâminas. 

Subsequentemente, as raízes foram lavadas com água destilada por 10 

minutos e então hidrolisadas em HCl 1N por 15 minutos.  

Para isolar o núcleo interfásico das células irmãs (F1) das células tratadas, a 

coifa da raiz e o primeiro milímetro após a região meristemática da ponta da raiz 

foram removidos com uma lâmina. Os próximos 2 mm da ponta da raiz foram 

cortados como observado na Figura 1. 
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Figura 1 – Seção longitudinal da raiz de Allium cepa: detalhe da obtenção da 

porção F1 da raiz 
 

Fonte: Workshop on Plant Bioassays for the Detection of Mutagens and Carcinogens in the 

Environment", organizado pela SBMCTA - Brazilian Society of Environmental Mutagenesis, 

Carcinogenesis and Teratogenesis e Division Institute of Cancer Reserch of Medical University of 

Vienna 

 

A porção F1 das raízes foi então colocada sobre uma lâmina com algumas 

gotas de muci-carmim. Depois de 1 minuto, foi coberta com uma lamínula e o tecido 

foi triturado com a borracha da extremidade de um lápis, garantindo que as células 

estivessem bem espalhadas na lâmina para permitir a sua avaliação 

adequadamente.  

A contagem de MN foi realizada em microscópio óptico sob aumento de 400X. 

A contagem foi feita em 500 células por lâmina, 5 lâminas por tratamento e a análise 

estatística foi realizada por comparação das médias pelo teste “t” de Student, com p 

< 0,05. 
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5.7 Tratamento para redução do teor de metais 

 

O efluente coletado no mês de janeiro de 2010 foi avaliado para determinação 

do pH, da condutividade e dos elementos químicos através das metodologias já 

descritas. 

Após sua caracterização química, parte deste efluente (500 mL) foi destinada 

a tratamento com hidróxido de sódio e sulfeto de sódio. 

O volume de 500 mL de efluente foi dividido em duas partes iguais e seu pH 

foi gradualmente elevado sob leve agitação com agitador magnético até próximo de 

7,0 sendo constantemente monitorado durante este processo através de pHmetro 

com eletrodo de vidro. 

Em uma das partes (250mL) adicionou-se gradualmente hidróxido de sódio 

P.A. em pastilhas para elevação do pH e nos 250 mL restantes, sulfeto de sódio P.A. 

As soluções resultantes foram decantadas por 24 horas e o sobrenadante foi 

analisado para verificação da taxa de remoção dos metais e medição da 

condutividade. 

Após verificação destas características, a solução foi filtrada, através de 

filtração a vácuo e o precipitado obtido foi seco e pesado para verificação da 

quantidade de lodo gerado em cada um dos processos. 

Para verificação da redução do potencial mutagênico, o mesmo procedimento 

de precipitação foi seguido com o efluente coletado no mês de abril/09 (que já tinha 

sido avaliado para verificação inicial da toxicidade). Este efluente foi mantido 

refrigerado para evitar alterações em suas características. 
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6 Resultados 

 

6.1 Análises físico-químicas 

 

Os resultados de pH, condutividade e o volume mensal dos efluentes gerados 

na etapa de caracterização (outubro de 2008 a abril de 2009) são indicados na 

Tabela 2.  

 

Tabela 2 – Análises físico-químicas e volume mensal dos efluentes gerados 
 

 2008 2009 

 Out Nov Dez Jan Fev Mar Abr 

pH a 20ºC 0,10 0,05 0,02 0,02 0,05 0,04 0,10 

Condutividade 

(mS/cm) a 25ºC 
125,4 99,46 108,7 103,5 130,2 70,83 130,5 

Volume (L) 10,9 15,7 9,7 5,3 5,1 9,2 15,2 

  

Pode-se verificar que os efluentes analisados apresentam pH muito abaixo do 

limite definido pelo artigo 19-A do Decreto nº 8468/76 (SÃO PAULO, 1976), que 

estabelece valor mínimo de 6 e máximo de 10 para descarte. Os limites para 

condutividade não são estabelecidos nesta legislação. 

 

6.2 Análise química 

 

Os resultados obtidos na determinação dos elementos químicos dos efluentes 

gerados na etapa de caracterização são demonstrados na Tabela 3. 
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Tabela 3 – Análise química dos efluentes gerados 
 

Parâmetro 

mg/L 

2008 2009 

Out Nov Dez Jan Fev Mar Abr 

Ag 0,22 0,25 1,95 0,045 35,26 10,66 5,76 

Al 119,30 30,41 103,20 70,00 239,90 175,50 128,10 

Ba 1,63 3,02 1,97 3,30 1,49 1,80 2,10 

Be 0,090 0,039 0,032 0,013 0,030 0,078 0,43 

Bi 7,43 2,69 2,96 3,28 1,86 2,25 3,07 

Ca 8,89 15,39 11,43 4,03 3,43 4,38 6,97 

Cd 0,063 0,10 0,063 0,069 0,11 0,11 1,25 

Co 0,67 0,84 0,25 0,42 0,65 0,47 1,68 

Cr 31,18 116,80 11,11 33,10 41,36 15,59 70,90 

Cu 356,50 9,71 107,90 149,50 8,77 75,20 255,30 

Fe 1452 1342 1173 1167 1298 387,40 1009 

Li 0,091 0,040 0,040 0,034 0,042 0,51 0,74 

Mg 3,50 2,79 2,72 0,60 3,12 1,24 3,20 

Mn 15,21 19,86 10,01 13,38 8,45 4,05 12,70 

Mo 3,36 4,32 1,60 4,73 4,33 0,78 2,48 

Na 41,53 136,10 18,23 2,87 3,54 95,9 101,10 

Nb 0,26 0,17 0,14 0,093 0,081 0,043 0,58 

Ni 17,45 62,20 1,05 11,92 64,90 5,51 117,00 

P 9,14 2,39 2,36 48,17 62,90 18,49 122,00 

Pb 2,01 0,74 5,82 3,43 4,77 2,32 9,15 

Si 7,65 0,84 0,98 0,70 0,56 0,98 1,35 

Sr 0,17 0,10 0,095 0,16 0,23 0,081 0,87 

Sn 25,90 3,90 1,97 11,32 5,22 14,00 2,69 

Ti 0,77 0,18 0,082 0,25 0,10 0,14 0,67 

V 0,36 0,67 0,11 0,098 0,17 0,079 1,04 

W 2,55 1,97 2,50 1,34 1,48 0,59 3,40 

Zn 451,40 362,70 2392 648,00 966,00 4812 2469 

Zr 0,21 5,58 0,073 0,053 6,70 0,079 0,051 

Dureza 36,60 49,90 39,73 12,53 48,08 16,04 30,57 

 



46 
 

Na Figura 2 pode-se observar que o mês de fevereiro de 2009 destacou-se 

em relação à quantidade de prata contida no efluente, apesar dos meses de março e 

abril também apresentarem um teor bem mais alto que o máximo permitido para 

descarte de acordo com o artigo 19-A do Decreto n° 8468/76 (SÃO PAULO, 1976) 

conforme Tabela 1. Em relação ao cádmio, pode-se verificar que mesmo com o 

resultado mais alto obtido no mês de abril de 2009, em todos os meses amostrados 

os teores encontraram-se dentro do limite aceitável para descarte enquanto os 

teores de chumbo ficaram acima do especificado em todos os meses, exceto em 

novembro de 2009, quando seu teor ficou abaixo do limite máximo para descarte 

segundo esta mesma legislação.  

          

 

 
Figura 2 – Ag, Cd e Pb nos efluentes gerados 

VMP segundo artigo 19-A do Decreto nº 8.468/76 (SÃO PAULO, 1976)  
Ag = 1,5 mg/L, Cd = 1,5 mg/L e Pb = 1,5 mg/L 
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A Figura 3 mostra os resultados de níquel, cromo e estanho obtidos nos 

efluentes. Somente em dezembro de 2008, o níquel ficou abaixo do limite máximo 

permitido para descarte (Tabela 1) pelo artigo 19-A do Decreto n° 8468/76 (SÃO 

PAULO, 1976). Pode-se verificar também que o cromo é um elemento crítico já que 

em nenhum dos meses amostrados seu teor ficou dentro do limite máximo para 

descarte. Mesmo no mês de dezembro de 2008, onde o resultado foi o menor entre 

os meses considerados, seu teor foi mais de duas vezes superior ao limite máximo 

para descarte. O estanho foi um elemento crítico em alguns meses. Apesar de se 

manter abaixo do limite máximo para descarte em três dos meses analisados e no 

mês de fevereiro de 2009 estar bem próximo deste limite, é um elemento que deve 

ser observado cuidadosamente. 

 

 

 
Figura 3 – Ni, Cr e Sn nos efluentes gerados 

VMP segundo artigo 19-A do Decreto nº 8.468/76 (SÃO PAULO, 1976)  
Ni = 2,0 mg/L, Cr = 5,0 mg/L e Sn = 4,0 mg/L 
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Através da Figura 4 pode-se verificar que o cobre é um elemento que apesar 

de não apresentar teores tão altos como os de ferro e zinco, pode ser considerado 

um elemento crítico pela grande diferença entre o encontrado nas amostras e o 

limite para descarte (Tabela 1) estabelecido no artigo 19-A do Decreto n° 8468/76 

(SÃO PAULO, 1976). Em nenhum dos meses amostrados seu teor ficou abaixo do 

máximo permitido e em alguns meses, como outubro de 2008 e abril de 2009, seu 

valor ultrapassou 200 mg/L. Em relação ao zinco, o menor valor observado (362,70 

mg/L) em novembro de 2008, foi mais de 70 vezes maior que o limite máximo 

permitido para descarte. O ferro também aparece como elemento importante na 

composição do efluente já que seus valores ficaram acima de 1000 mg/L em seis 

dos sete meses amostrados. Mesmo possuindo o maior limite para descarte entre os 

elementos avaliados neste trabalho, este elemento não ficou próximo a este limite 

em nenhum dos meses amostrados. 

 

 

 
Figura 4 – Cu, Zn e Fe nos efluentes gerados 

VMP segundo artigo 19-A do Decreto nº 8.468/76 (SÃO PAULO, 1976)  
Cu = 1,5 mg/L, Zn = 5,0 mg/L e Fe = 15,0 mg/L 
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6.3 Análise toxicológica 

 

Os testes foram realizados com o efluente coletado no mês de abril de 2009. 

Os resultados referentes ao controle negativo (água destilada), ao controle 

positivo (trifluralina) e à amostra bruta e diluída a 25% e 50% são demonstrados na 

Tabela 4. 

Na amostra bruta foi utilizada somente uma raiz para a leitura devido ao grau 

de dano das outras raízes. 

 

Tabela 4 – Produção de micronúcleos em Allium cepa  
(efluente bruto – abril de 2009) 

 
 % de MN 

Amostras Média Desvio Padrão 

H2O 0,5 0,4 

Trifluralina 1,8 1 

Amostra 100% 6 1,2 

Amostra 50% 2,8 2 

Amostra 25% 1,8 1 

  

 Nas concentrações de 100% e 50% a amostra apresentou porcentagem de 

MN significativamente maior que o controle negativo, assim como o controle positivo 

(trifluralina) para p < 0,05. 
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6.4 Tratamento do efluente com hidróxido de sódio e com sulfeto de sódio 

 

Após caracterização do efluente, uma nova amostra foi coletada em janeiro 

de 2010 para aplicação do tratamento proposto.  

A Figura 5 mostra o aspecto do efluente bruto. 

 

Figura 5 – Efluente bruto 

O pH inicial do efluente bruto coletado em janeiro de 2010 e sua 

condutividade foram medidos e os resultados podem ser vistos na Tabela 5, além 

dos resultados de condutividade e pH das soluções após tratamento.  

 

Tabela 5 – Análises físico-químicas do efluente bruto e após tratamento com 
hidróxido de sódio e com sulfeto de sódio 

 
 Efluente Bruto 

janeiro de 2010 

Após trat. com 

hidróxido de sódio 

Após trat. com 

sulfeto de sódio 

pH a 20ºC 0,04 6,99 7,62 

Condutividade 

(mS/cm) a 25ºC 
101,90 98,60 94,91 
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Foram consumidos 17 gramas de hidróxido de sódio P.A. em pastilhas e 22 

gramas de sulfeto de sódio P.A. até que as soluções (250 mL cada) atingissem o pH 

indicado na Tabela 5. 

Após tratamento, as soluções foram decantadas por 24 horas apresentando o 

aspecto indicado nas Figuras 6 e 7. 

                                

Figura 6 – Efluente após tratamento com hidróxido de sódio 

 

                                            

Figura 7 – Efluente após tratamento com sulfeto de sódio 

 

O sobrenadante de cada uma destas soluções foi analisado para verificação 

dos elementos químicos e os resultados obtidos podem ser vistos na Tabela 6. 
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Tabela 6 – Análise química do efluente após tratamento com hidróxido de sódio  

e sulfeto de sódio  

 

Parâmetro 

(mg/L) 

Efluente Bruto 

(jan. de 2010) 

Após trat. com 

hidróxido de sódio 

Após trat. com  

sulfeto de sódio 

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 

Cd 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 

Mg 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 

V 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 

Dureza 15,65 4,48 10,35 
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Com base nos resultados da Tabela 6, foram calculadas as taxas de remoção 

de cada um dos elementos e os resultados podem ser vistos na Tabela 7. 

 

Tabela 7 – Taxa de remoção de metais do efluente após tratamento e decantação por 
24 horas 

 
 Taxa de remoção (%) 

Parâmetro 
Após adição de 

hidróxido de sódio 

Após adição de 

sulfeto de sódio 

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 

Cd 93,10 93,10 

Co 99,05 99,05 

Cr 99,99 99,99 

Cu 99,93 100,00 

Fe 99,98 99,98 

Mg 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 

V 99,19 99,19 

W 99,37 99,37 

Zn 99,33 99,69 

Zr 95,56 95,56 

Dureza 71,37 33,87 
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A taxa de remoção de prata foi maior com sulfeto de sódio. Apesar do teor de 

prata no efluente antes do tratamento ainda estar abaixo do limite permitido para 

descarte de acordo com o artigo 19-A do Decreto 8468/76 (SÃO PAULO, 1976), 

estava bem próximo do valor máximo. 

O cádmio não era um problema nesta solução especificamente, pois estava 

bem abaixo do limite máximo permitido para descarte de acordo com a legislação, 

mesmo assim foi reduzido até abaixo do limite de detecção do método após os 

tratamentos. 

O cromo, por ser um elemento crítico na composição deste efluente, foi 

observado com atenção e sua remoção foi próxima a 100% permitindo que seu teor 

ficasse abaixo do limite para descarte. 

Assim como o cromo, o níquel é um dos elementos que mesmo não 

apresentando teores tão altos, frequentemente apresenta teores acima do máximo 

permitido para descarte. A remoção foi mais eficiente com hidróxido de sódio, porém 

a remoção acima de 95% com sulfeto de sódio indica que com ambos os reagentes 

seu teor ficou abaixo do limite para descarte. 

A remoção do cobre pode ser considerada eficiente se compararmos a 

quantidade inicial deste elemento e seu teor nas duas soluções resultantes dos 

tratamentos. A remoção foi maior com sulfeto de sódio, porém com hidróxido de 

sódio a taxa foi de 99,93% indicando que independentemente do reagente utilizado, 

seu teor ficou abaixo do permitido para descarte. 

O ferro foi outro elemento cuja eficiência de remoção foi evidente, já que é o 

elemento historicamente com maior teor em todos os meses amostrados e sua taxa 

de remoção com ambas as soluções foi bastante satisfatória. 

O chumbo é mais um dos elementos que não apresentam teores altos, mas 

ainda assim, apresenta teores significativos em termos de descarte e após 

tratamento sua remoção foi igualmente eficiente com ambos os reagentes. 

O estanho não era considerado um problema nesta solução, mas ainda 

assim, por ser um elemento controlado, é importante verificar a eficiência de sua 

remoção, que foi maior com o hidróxido de sódio. 

Assim como o ferro, o zinco apresenta-se como um elemento crítico no 

efluente gerado no laboratório em estudo, pois constantemente apresenta teores 

muito altos. Mesmo em teor muito alto na solução inicial, foi removido a teores 

aceitáveis para descarte, sendo ligeiramente mais eficiente com sulfeto de sódio. 
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O alumínio não é um elemento que possui limite estabelecido no artigo 19-A 

do Decreto nº 8468/76 (SÃO PAULO, 1976), porém é importante controlá-lo devido 

aos seus efeitos tóxicos. Pode-se verificar que ambos os tratamentos foram 

eficientes especialmente em virtude da alta concentração deste elemento na 

solução. 

O manganês é outro elemento que apesar de também não ser controlado pelo 

Decreto nº 8468/76 (SÃO PAULO, 1976), foi considerado neste estudo e sua 

remoção mostrou-se alta especialmente com a utilização de sulfeto de sódio. 

Portanto o sulfeto de sódio foi mais eficiente na redução do teor de prata, 

cobre, manganês e zinco. O hidróxido de sódio foi mais eficiente na redução do 

alumínio, do níquel e do estanho. A mesma eficiência de redução foi observada para 

cádmio, cromo, ferro e chumbo. 

 Em relação ao lodo obtido, pode-se verificar na Tabela 8, que após filtração a 

vácuo das soluções e secagem dos resíduos, suas massas foram bastante 

semelhantes.  

 

Tabela 8 – Massa de lodo seco após tratamento com hidróxido de sódio e sulfeto de 
sódio 

 
Lodo obtido com  

hidróxido de sódio 

Lodo obtido com  

sulfeto de sódio 

6,37g 6,29g 

 
O sobrenadante obtido através do mesmo método de precipitação aplicado ao 

efluente de abril/2009 foi também analisado para verificação da redução da 

toxicidade.  

Os resultados referentes ao controle negativo (água destilada), ao controle 

positivo (trifluralina) e à amostra após tratamento com hidróxido de sódio e suas 

diluições a 25% e 50% são demonstrados na Tabela 9. 
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Tabela 9 – Produção de micronúcleos em Allium cepa  
após tratamento com hidróxido de sódio 

 
 % de MN 

Amostras Média Desvio Padrão 

H2O 0,6 0,8 

Trifluralina 2 0,05 

Amostra 100% 1,7 2,3 

Amostra 50% 1,3 1,1 

Amostra 25% 1 1,6 

  

 A Figura 8 mostra uma comparação entre todos os resultados obtidos 

(amostra e controle positivo e negativo) no efluente bruto e após tratamento com 

hidróxido de sódio.  

 O tratamento com hidróxido de sódio reduziu significativamente (p < 0,05) a 

porcentagem de MN nas três concentrações testadas, porém a amostra bruta 

permanece mutagênica quando comparada ao controle positivo (trifluralina). 

 

 
 

Figura 8 – Produção de micronúcleos em Allium cepa antes e após tratamento com 
hidróxido de sódio 

* valor do tratamento estatisticamente significante (p<0,05) em relação ao controle 
negativo 

** valor do controle positivo estatisticamente significante (p<0,05) em relação ao 
controle negativo 

** 
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Os resultados referentes ao controle negativo (água destilada), ao controle 

positivo (trifluralina) e à amostra após tratamento com sulfeto de sódio e suas 

diluições a 25% e 50% são demonstrados na Tabela 10. 

 

Tabela 10 – Produção de micronúcleos em Allium cepa  
após tratamento com sulfeto de sódio 

 
 % de MN 

Amostras Média Desvio Padrão 

H2O 0,6 1 

Trifluralina 2 1 

Amostra 100% 2 0,6 

Amostra 50% 1,7 1,1 

Amostra 25% 1,6 0,5 

  

 A Figura 9 mostra uma comparação entre todos os resultados obtidos 

(amostra e controle positivo e negativo) no efluente bruto e após tratamento com 

sulfeto de sódio. 

 O tratamento com sulfeto de sódio promoveu redução significante da 

porcentagem de micronúcleos na amostra a 100% e a 50% (p < 0,05), mas não a 

25%. Apesar da redução, a amostra bruta permaneceu tão mutagênica quanto o 

controle positivo (trifluralina). 
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Figura 9 – Produção de micronúcleos em Allium
sulfeto de sód

* valor do tratamento estatisticamente significa
negativo 

** valor do controle positivo estatisticamente 
controle negat

 

O tratamento com hidróxido de sódio tam

na dose-resposta, como pode-se verificar atravé

        

Figura 10 - Relação dose-resposta para trat

* 
** 
 

 cepa antes e após tratamento com 
io 
nte (p<0,05) em relação ao controle 

significante (p<0,05) em relação ao 
ivo 

bém apresentou uma relação linear 

s da Figura 10. 

 

amento com hidróxido de sódio 

* 
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7 Discussão 

 

Dentre os problemas ambientais que entraram no cenário público 

internacional a partir da década de 70, um dos que mais vem se destacando é a 

crescente poluição química e seus impactos sobre a qualidade da água, ar, solo e 

alimentos em várias regiões do planeta e o reconhecimento científico dos chamados 

riscos ecológicos globais a ela associados, que formam parte determinante e 

condicionante do processo saúde-doença (SEGURA-MUÑOZ, 2002). 

Há várias razões para que se proteja o corpo receptor dos efeitos da poluição. 

A proteção da saúde pública é o principal alvo, adotando-se medidas para evitar que 

a população das regiões de jusante adquira doenças de veiculação hídrica, através 

de contaminação direta ou indireta. Não menos importantes, contudo, são as razões 

ecológicas, isto é, a manutenção do corpo receptor em condições favoráveis à vida 

animal e vegetal, evitando a sua degradação.  Não obstante as justas e necessárias 

preocupações já discutidas, de grande apelo são as razões econômicas, já que a 

água é um bem natural utilizado em inúmeras atividades econômicas e um elevado 

grau de poluição pode obrigar a um tratamento de água muito caro e ainda há as 

razões legais, cujas normas instituem padrões de qualidade de água e de 

lançamento de efluentes, que devem ser rigorosamente obedecidos. Finalmente 

apontam-se as razões individuais, representadas pelas necessidades das empresas 

ou instituições que pretendem se enquadrar em normas ambientais e que para este 

objetivo, necessitam obrigatoriamente atender à legislação e promover a melhoria 

contínua de seus processos (FERREIRA, 2009). 

No caso do laboratório envolvido neste trabalho, todas as razões 

apresentadas acima devem ser consideradas importantes e outra ainda deve ser 

incluída, a conscientização sobre o papel de laboratórios de análises na área 

química como agentes poluidores e sua possível contribuição na prevenção dos 

problemas ambientais. Estes laboratórios devem ser veículos de conscientização ao 

mostrar sua preocupação com a destinação e tratamento adequado de seus próprios 

efluentes.  

Vários trabalhos já ressaltam a preocupação crescente de instituições de 

ensino e pesquisa em gerenciar corretamente seus resíduos de maneira geral (não 

somente de seus resíduos líquidos), especialmente por razões ambientais e por 
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reconhecer seu papel na importância da conscientização de alunos e funcionários 

(JARDIM, 1998; ALBERGUINI et al., 2003; TAUCHEN e BRANDLI, 2006; IMBROISI 

et al., 2006). 

Quanto à produção de resíduos líquidos, especialmente em relação ao 

tratamento de efluentes laboratoriais com pequenos volumes gerados, há algumas 

outras experiências que são descritas a seguir.  

Afonso et al. (2003) desenvolveram uma rotina de tratamento dos resíduos 

laboratoriais da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Para resíduos 

contendo metais, utilizaram reação de precipitação com hidróxido de sódio (NaOH), 

seguido de acerto de pH variando entre 7 (para bário e estrôncio) e 14 (para berílio). 

É importante destacar que os resíduos tratados neste trabalho eram variados, 

provenientes de experimentos realizados em quatro disciplinas diferentes e 

contendo além dos metais, diferentes ânions (cloreto, carbonato, fluoreto, iodeto, 

brometo, nitrato e outros). Devido à complexidade da combinação entre os metais e 

estes ânions e também devido ao interesse no reaproveitamento de alguns 

elementos como ouro e platina, após acerto de pH com NaOH, processos 

complementares foram utilizados, que variaram conforme o elemento a ser 

recuperado. 

Em Uberlândia, na Faculdade de Engenharia Química, Alves et al. (2005), 

investigaram o tratamento dos efluentes gerados nos laboratórios e verificaram que 

após acerto de pH a 6,5 com NaOH 40% os teores de mercúrio, cromo total, cobre, 

prata, ferro total, alumínio e fósforo foram reduzidos em uma taxa entre 63,9% (para 

o cobre) e 98,5% (para a prata). 

O tratamento dos efluentes gerados em laboratórios acadêmicos de análises 

químicas foi estudado por Benatti et al. (2003). Neste trabalho, a proposta foi a 

utilização de um reator em batelada sequencial, porém antes da operação do reator, 

o processo preliminar incluiu a precipitação com hidróxido de sódio (30%) até pH 8, 

em processo semelhante ao utilizado neste trabalho. 

Além dos estudos já mencionados, o Instituto de Química da Universidade 

Estadual de Campinas divulga suas Normas de Gerenciamento de Resíduos 

Químicos (UNICAMP, 2005), onde estabelecem entre outras providências que os 

resíduos contendo metais pesados devem ser precipitados na forma de hidróxidos, 

corroborando com nossas observações. 
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Dentre as características dos efluentes, independente de sua natureza, 

algumas variáveis físico-químicas são consideradas para sua caracterização e 

consequente avaliação de impactos. Os cátions de metais pesados, mesmo em 

concentrações reduzidas, uma vez lançados num corpo receptor, ao atingirem as 

águas de um estuário sofrem um efeito denominado de “amplificação biológica”. Este 

efeito ocorre em virtude destes compostos não integrarem o ciclo metabólico dos 

organismos vivos e, portanto, quando são armazenados, sua concentração é 

extraordinariamente ampliada nos tecidos dos seres vivos que integram a cadeia 

alimentar do ecossistema (RUPP, 1996). 

O presente trabalho dedicou especial atenção à caracterização da 

composição inorgânica, sobretudo o conteúdo em metais do efluente. Também 

foram considerados alguns parâmetros físico-químicos relacionados ou interferentes 

com esta composição. 

Entre os metais detectados, os teores de prata foram elevados em três dos 

sete meses avaliados (fevereiro, março e abril de 2009), conforme pode-se observar 

na Tabela 3. Isso ocorreu devido à análise de amostras constituídas de ligas com 

elevado teor deste elemento especificamente neste período. Apesar de não ser uma 

análise de rotina, a prata é um elemento que está presente em algumas amostras 

analisadas, especialmente as oriundas de arames utilizados para solda, que são 

eventualmente analisados para verificação da conformidade de sua composição. 

Apesar de nem todos os meses amostrados apresentarem resultados acima do 

permitido, em todos eles a prata foi detectada. Considerando-se que este é um 

elemento que merece grande atenção devido à sua toxicidade mesmo em baixas 

concentrações (GORSUCH et al., 2003), o monitoramento de sua quantidade no 

efluente gerado deve ser cuidadoso. 

A recuperação da prata também é um fator que merece atenção, sobretudo 

devido ao fato deste elemento ser nobre e possuir um valor comercial considerável. 

De acordo com AFONSO et al. (2003), um processo eficiente para recuperação da 

prata em efluentes é sua precipitação com hidróxido de sódio até pH 8 a 9, 

neutralização com ácido clorídrico, adição de ácido nítrico concentrado ao resíduo 

sólido (sob aquecimento) até obtenção de um resíduo branco e fosco (cloreto de 

prata), seguida de sua redução completa com metabissulfito de sódio sólido e 

centrifugação. 
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Em virtude das dificuldades encontradas na recuperação, este processo 

somente seria viável caso a quantidade de metal a ser recuperada fosse 

relativamente alta, o que não foi o caso de acordo com o encontrado nos meses 

analisados. No mês de maior concentração, a prata estava presente com 35,26 

mg/L. Considerando o volume de efluente gerado naquele mês, a quantidade de 

prata no efluente era pouco menos de 180 mg.  

O cádmio não foi um fator preocupante em relação à sua quantidade no 

efluente analisado. Seus teores se apresentaram dentro dos limites aceitáveis para 

descarte nas sete amostragens para caracterização (Tabela 3). Também na amostra 

do efluente utilizado para verificação da eficiência de remoção dos metais, seu valor 

foi igualmente baixo, como pode-se verificar na Tabela 6. Foi portanto, considerado 

um elemento que não exige controle rigoroso em relação ao tipo de amostra 

analisada pelo laboratório em estudo. 

O cromo é um metal que ocorre naturalmente e pode formar uma grande 

variedade de compostos altamente tóxicos (WHO, 1998). Uma de suas aplicações é 

justamente na produção de ligas metálicas (principal objeto de análise do laboratório 

em estudo). Entre estas ligas, destaca-se sua alta concentração em aços 

inoxidáveis, além de sua presença em menor proporção (até 1%) em outros aços e 

ligas de alumínio. Estes dados explicam sua elevada concentração, em níveis 

preocupantes em todos os meses avaliados. Por isso, é desejável neste caso, que 

um eficiente processo de remoção deste metal seja implementado para tratamento 

do efluente, previamente ao seu descarte no corpo coletor. 

Assim como o cromo, o níquel é outro elemento encontrado em grande 

quantidade no aço inoxidável e em ligas similares, o que explica seus altos teores 

nas amostras analisadas. Pode-se observar inclusive, certa proporcionalidade entre 

os elementos cromo e níquel, nas amostras avaliadas neste estudo, através da 

Figura 3.  Sua presença no efluente é preocupante, pois trata-se de um elemento 

capaz de formar alguns compostos comprovadamente carcinogênicos, de acordo 

com a EPA (GABALLAH e KILBERTUS, 1998), sendo responsável inclusive, pelo 

desenvolvimento de câncer ocupacional no homem (WAALKES e MISRA, 1996; 

WAALKES, 2000; PESCH et al., 2000; HU et al., 2002).  

O cobre, apesar de ser um elemento essencial ao metabolismo e atividades 

enzimáticas, deve ter sua quantidade monitorada, já que em grandes quantidades 
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pode ser tóxico. Uma de suas aplicações na indústria metalúrgica é na produção de 

ligas com altos teores deste metal, como o bronze, o latão ou mesmo o cobre 

eletrolítico (com pureza acima de 99%). Além disso, este metal também está 

presente em algumas amostras de aço ou ferro fundido, em menores proporções. 

Desta forma, os elevados teores de cobre encontrados em todos os meses 

amostrados (Tabelas 3 e 6), devem-se ao fato de vários tipos de ligas deste metal 

serem analisados mensalmente. A diferença entre os valores encontrados (que em 

alguns meses ultrapassaram 200 mg/L) e seu limite para descarte (1,5 mg/L) mostra 

que este metal é um elemento que necessita sofrer redução na sua concentração 

previamente ao seu descarte.  

A ampla e variada utilização e aplicação do ferro em ligas metálicas, faz com 

que, em sua forma solúvel, este seja o elemento com maior limite para descarte 

previsto no Decreto nº 8468/76 (SÃO PAULO, 1976). Porém, mesmo com este limite 

relativamente alto em relação aos outros elementos, o ferro é um dos elementos 

mais críticos no efluente analisado, pois foi encontrado em alta concentração em 

todos os meses. O menor teor deste elemento entre as amostragens realizadas foi 

387,4 mg/L (março de 2009), chegando a ficar acima de 1000 mg/L em seis dos sete 

meses amostrados (Tabela 3). O fato deste elemento ser a base para ligas de aço e 

estar presente em várias outras ligas, seja de alumínio, cobre ou zinco, torna 

extremamente importante o controle constante de seus teores e sobretudo,  torna 

necessária também sua redução a níveis aceitáveis, por meio de tratamento prévio 

adequado. Isto porque, considerando-se a natureza do trabalho realizado pelo 

laboratório em estudo, dificilmente este elemento ficará em níveis aceitáveis para 

descarte sem pré-tratamento. 

O chumbo também está presente em várias ligas metálicas, principalmente 

em ligas de cobre como o bronze (em alguns casos na proporção de 10%) e, em 

menores proporções, em amostras de latão e aço. Por ser um elemento que não é a 

base de nenhuma das ligas analisadas pelo laboratório em estudo, seus teores são 

mais baixos se comparados aos do ferro, cobre ou zinco (em todos os meses seu 

teor ficou abaixo de 10 mg/L, conforme Tabela 3). Contudo, mesmo em teores mais 

baixos em relação a outros elementos, o fato de ter apresentado valores acima dos 

especificados em seis dos sete meses amostrados evidencia a necessidade de 

controle deste elemento.  
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Em três dos sete meses avaliados (Tabela 3), o estanho ficou abaixo do limite 

para descarte por se tratar de um elemento presente apenas eventualmente nas 

ligas analisadas. Este é um elemento que deve ser observado pontualmente apenas 

nos meses em que ligas ricas neste elemento forem analisadas. 

O zinco é um elemento essencial em baixas concentrações, porém em altas 

concentrações torna-se tóxico (ZENG et al., 2009). É um elemento fortemente 

absorvido nas reações que acontecem no solo (BARCELOUX, 1999a). Esta 

toxicidade comprovada destaca a necessidade de controle rigoroso do teor de zinco 

no efluente a ser descartado. No caso do laboratório em estudo, esta necessidade é 

ainda maior, pois assim como o ferro, o zinco é a base de uma das ligas mais 

analisadas pelo laboratório em estudo, compondo mais de 90% desta liga. Por esta 

razão, em todos os meses considerados nesta análise (Tabelas 3 e 6), sua 

concentração ficou acima de 300 mg/L, um valor muito acima do máximo permitido 

para descarte segundo o artigo 19-A do Decreto nº 8468/76 (SÃO PAULO, 1976). 

O alumínio não apresenta limite especificado na legislação, porém foi um 

elemento considerado neste estudo. Por ser mais uma das matrizes utilizadas nas 

ligas analisadas pelo laboratório e sendo um elemento recorrente nestas análises, 

sua quantidade na composição do efluente deve ser considerada, já que possui 

efeito comprovadamente tóxico sobre a vegetação e também sobre seres vivos 

(SANTOS, 2004). De fato, de acordo com SANTOS (2004), o alumínio pode ser a 

causa de osteomalácia em humanos e há estudos relacionando este elemento à 

doença de Alzheimer. Portanto, estas evidências de alta neurotoxicidade já o 

recomendam como um elemento passível de controle, neste caso, mesmo não 

possuindo especificação máxima para descarte de acordo com o Decreto nº 8468/76 

(SÃO PAULO, 1976). A detecção de teores acima de 100 mg/L em seis dos meses 

amostrados, incluindo o mês utilizado como referência para teste de remoção dos 

metais (janeiro de 2010), corroboram para esta conclusão (conforme Tabelas 3 e 6). 

O manganês também não possui limite especificado pelo Decreto nº 8468/76 

(SÃO PAULO, 1976), porém foi considerado neste estudo por sua possível 

toxicidade (NASCIMENTO et al., 2006). No efluente analisado, o manganês 

apresentou teores que atingem quase 20 mg/L, como pode-se observar na Tabela 3. 

Estes teores de manganês se justificam por sua presença prevalente em amostras 

de aço, sendo esta uma de suas maiores aplicações (CETESB, 2010). Apesar de ser 

um componente essencial como microelemento em processos fisiológicos animais 
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(NASCIMENTO et al., 2006) e de seus compostos serem enquadrados na categoria 

D pela Agency for Research on Cancer (não carcinógeno humano) (ATSDR, 2000), 

vários trabalhos já demonstram seus efeitos tóxicos à saúde (WHO, 1981; 

BARCELOUX, 1999b; WHO, 1999; HSDB, 2000). 

A partir da análise e quantificação de elementos metálicos realizada, ficou 

evidente que os elementos mais críticos coincidem exatamente com alguns dos 

elementos listados em normas e que têm seus limites máximos estabelecidos no 

Decreto nº 8468/76 (SÃO PAULO, 1976) como cromo, cobre, ferro, níquel e zinco. As 

amostras do efluente analisado apresentaram teores de alguns metais bem acima 

dos limites especificados por este mesmo Decreto. Os elementos ferro e zinco se 

mostraram especialmente importantes por apresentarem níveis altos em todos os 

meses analisados. Além disso, o efluente coletado apresentou-se no limite de 

acidez, característica que favorece a solubilização de metais e pode ter contribuído 

ainda para os resultados de toxicidade observados.  

Os parâmetros físico-químicos considerados foram, portanto aqueles que 

poderiam se relacionar ou interferir com os elementos metálicos, principal foco do 

presente estudo. 

O pH afeta diretamente os ecossistemas aquáticos já que a presença dos 

metais pesados neste ambiente pode acontecer em solução na forma iônica ou na 

forma de complexos solúveis orgânicos ou inorgânicos, formando ou ficando retidos 

às partículas coloidais minerais ou orgânicas, retidos no sedimento ou incorporados 

à biota e, esta variedade de formas de atuação depende especialmente das 

condições de temperatura e pH (FEEMA, 1992). Além disso, este parâmetro também 

influencia significativamente os processos de tratamento de água e efluentes, pois 

um pH extremamente ácido favorece a solubilização de metais (CETESB, 2010), o 

que pode contribuir, por exemplo, para sua permanência e toxicidade. O pH é 

também importante na qualidade da água, uma vez que águas com baixos valores 

de pH tendem a ser corrosivas, acarretando danos aos equipamentos e tubulações, 

enquanto águas com valor elevado de pH tendem a formar incrustações, o que na 

indústria poderia acarretar danos em especial, às caldeiras (DI BERNARDO et al., 

2002). 

No caso do efluente em estudo, pode-se observar que o pH é um parâmetro 

especialmente importante, pois apresentou-se extremamente ácido (seu valor 

máximo ficou em 0,1 nos sete meses amostrados, conforme Tabela 2), fato que por 
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si só, já impõe a necessidade de tratamento prévio para descarte deste efluente. 

Além dos impactos que o descarte de um efluente com pH ácido causa, este é um 

parâmetro controlado pelo Decreto nº 8468/76 (SÃO PAULO, 1976), cujo limite 

estabelece valor entre 6 e 10. 

Apesar da falta de especificação no Decreto nº 8468/76 (SÃO PAULO, 1976) 

para o parâmetro condutividade, o valor acima de 100 mS/cm (Tabela 2) encontrado 

em cinco das sete amostras, é coerente com os altos teores de íons (a água 

destilada produzida no laboratório em estudo apresenta condutividade de 3 µS/cm), 

especialmente os metálicos, presentes nas amostras. Este dado isoladamente não 

fornece informações qualitativas, mas aponta para a necessidade de controle e 

verificação da natureza destes íons, sua potencial toxicidade e consequente impacto 

ao corpo receptor desta emissão.  

Como fonte geradora de resíduo líquido, laboratórios como o representado 

neste estudo devem preocupar-se com seu descarte à luz de rigorosos critérios. No 

presente caso, o volume de efluente gerado mensalmente (variando de cinco a 

dezesseis litros) indica a princípio, ser econômica e operacionalmente inviável a 

instalação de uma estação de tratamento de efluentes e que soluções em menor 

escala devem ser privilegiadas. O pequeno volume gerado já é determinante da 

preocupação do laboratório em trabalhar com métodos em micro-escala, o que 

consequentemente reduz a quantidade de amostra a volumes mínimos.  

A dureza foi considerada como uma combinação dos resultados de cálcio e 

magnésio. Sua importância se relaciona à formação de incrustações nas tubulações 

que poderiam ocorrer caso este efluente viesse a ser descartado diretamente 

(VALLE et al, 2007). De acordo com Nascimento et al. (2007) a formação de crostas 

de sais em tubulações, chuveiros, aquecedores, dentre outras instalações 

hidráulicas, é um problema frequentemente observado em situações em que a água 

transportada pela instalação apresenta elevados teores de cálcio e magnésio 

dissolvidos. Além das incrustações, quando água rica em cálcio e magnésio é usada 

em equipamentos como caldeiras, provoca deterioração e perda na eficiência da 

transmissão de calor (ANDRADE e MACÊDO, 1996; MACÊDO, 2004).  

Macêdo (2004) classifica a água em função dos níveis de dureza da seguinte 

forma: água mole com teores menores que 50 mg de CaCO3/ L; água de dureza 

moderada com teores entre 50 e 150 mg de CaCO3/ L; água dura com teores entre 

150 e 300 mg de CaCO3/ L e água muito dura com teores acima de  300 mg de 
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CaCO3/ L. No caso das amostras analisadas neste trabalho, todas apresentaram 

dureza abaixo de 50 mg/L (conforme Tabela 3), podendo ser consideradas “água 

mole”, indicando que este não é um parâmetro crítico para este efluente 

especificamente. 

Quanto ao potencial tóxico, os protocolos de ensaios biológicos (testes de 

toxicidade aguda e de genotoxicidade) são obrigatórios para descargas de efluentes 

em alguns países, enquanto que em outros, somente as características físicas e 

químicas são obrigatórias (BERTOLETTI, 1990). Baixos níveis de toxicidade aguda 

são detectados em efluentes que são descartados, mesmo após um eficiente 

tratamento secundário. (AHTIAINEN et al., 1996; DIZER et al., 2002). Por estarem 

os agentes tóxicos, quase sempre em concentrações muito reduzidas ou serem de 

caráter químico desconhecido, os biotestes para monitoração poderiam ser muito 

úteis (PESSALLA et al., 2004). 

A questão da toxicidade dos metais pesados não se limita à sua absorção 

direta pelo homem ou pelos animais. Estes compostos podem ficar retidos no solo, 

serem absorvidos pelas plantas e assim, serem incorporados às cadeias tróficas 

(SEGURA-MUÑOZ, 2002). Em relação à presença de metais, a avaliação real da 

qualidade da água apresenta algumas dificuldades, pois a quantidade de metal 

solúvel não corresponde obrigatoriamente às verdadeiras proporções de 

contaminação. Os metais pesados presentes nos efluentes industriais reduzem a 

capacidade autodepurativa das águas, devido à ação tóxica que eles exercem sobre 

os microorganismos (FELLENBERG, 1980; ATANASSOVA, 1995; GONG e 

DONAHOE, 1997; AGUIAR et al., 2002). 

Os ensaios de toxicidade constituem uma forma de biomonitoramento ativo, 

pois neles são utilizados organismos-teste, definidos por Raya-Rodriguez (2000) 

como indivíduos padronizados e cultivados em laboratório, que podem fornecer 

indicações sobre as condições de um ecossistema frente à presença de impacto 

ambiental. Sua utilização fundamenta-se na exposição dos organismos-teste, 

representativos do ambiente aquático, a várias concentrações de uma ou mais 

substâncias, ou fatores ambientais, durante um determinado período de tempo 

(GHERARDI-GOLDSTEIN et al., 1990). 

Os índices de mutagenicidade avaliados por meio da quantificação da 

presença de micronúcleos em células de Allium cepa mostram que o efluente em 

estudo antes do tratamento, mesmo diluído a 50% apresentou atividade mutagênica 
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que foi significativamente maior que a do controle positivo com trifluralina, um 

conhecido pesticida classificado como possível carcinógeno humano (USEPA, 1993) 

e que tem efeito tóxico relativamente alto em organismos aquáticos (CHELME-

AYALA et al., 2010). A trifluralina é um agente que promove danos causando 

descontrole na divisão celular. Este excesso de material genético tende a ser 

eliminado do núcleo causando a formação de micronúcleos (FERNANDES et al., 

2007). 

As raízes expostas apresentaram estruturas “quebradiças'' com aspecto de 

''vassouras'' desde a concentração de 100% até a de 25% com grau de danificação 

diretamente proporcional às suas concentrações.  

 Ficou evidente a partir dos resultados apresentados, não ser possível o 

descarte deste efluente sem um tratamento prévio, que elimine ou reduza a carga 

metálica até níveis aceitáveis para seu lançamento. 

 Em relação ao tratamento prévio do efluente, optou-se pela solução mais 

simples em relação ao custo e em relação à aparelhagem envolvida.  

O maior problema na utilização de métodos já existentes para remoção de 

metais é sua concentração nas soluções estudadas, as quais atingem níveis que 

normalmente não ultrapassam 200 mg/L (LEE et al., 1998; MATOS e ARRUDA, 

2003; YABE e OLIVEIRA, 2003; RIBEIRO et al., 2004; ZAKI et al., 2007; 

ANIRUDHAN e SUCHITHRA, 2008; CHATTERJEE et al., 2010) ou ficam um pouco 

acima deste valor (KABDASLI et al., 2009). Isto significa que podem não ser 

adequados ao efluente analisado neste trabalho, principalmente em relação ao ferro 

e ao zinco (que estão presentes em concentrações bastante altas) e também ao 

cobre e ao alumínio em determinados meses. 

Com base nos resultados obtidos de metais e no volume mensal de efluente 

gerado, optou-se por testar a eficiência de um método simples, utilizando os 

reagentes hidróxido de sódio ou sulfeto de sódio, por meio do acerto de pH. O 

processo envolveu neutralização da solução e precipitação dos metais mais críticos 

de modo a minimizar sua quantidade para níveis aceitáveis pela legislação. 

Os dois reagentes (hidróxido de sódio e sulfeto de sódio) apresentaram 

resultados satisfatórios, como pode-se verificar na Tabela 7, demonstrando a 

possibilidade de se optar indiferentemente por qualquer um dos dois reagentes para 
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redução dos metais no efluente a níveis aceitáveis para descarte de acordo com o 

Decreto nº 8468/76 (SÃO PAULO, 1976). 

Como vantagem adicional, pode-se apontar a facilidade de remoção dos 

metais de interesse sem necessidade de acerto de pH específico para cada um, ou 

seja, simplesmente através do acerto de pH próximo ao neutro, todos os metais 

(com exceção do sódio) foram reduzidos.  

Entre os resultados obtidos, os mais significativos foram aqueles que 

indicaram a redução acentuada de elementos como alumínio, cobre, ferro e zinco 

cujo teor inicial ultrapassava 100 mg/L, com a utilização de ambos os reagentes.  

Pode-se apontar a redução do ferro a níveis 100 vezes inferiores à 

concentração máxima para descarte como um indicador da eficiência de ambos os 

métodos.  

Além disso, o alumínio com concentração acima de 200 mg/L foi reduzido a 

teores inferiores a 0,1 mg/L e o cromo, apesar de não apresentar alto teor como 

outros elementos, foi reduzido a níveis inferiores ao limite de detecção do método 

(0,003 mg/L). 

Entre os elementos avaliados, alguns apresentaram melhor taxa de remoção 

com a utilização de sulfeto de sódio. São eles: prata, cobre, manganês e zinco. 

Porém, uma desvantagem da utilização de sulfeto de sódio é o fato do sulfeto ser 

passível de controle pela mesma legislação considerada neste trabalho para efeitos 

de descarte, o Decreto nº 8468/76 (SÃO PAULO, 1976). O fato de solucionar o 

problema da redução do teor de metais não elimina o problema do excesso de 

sulfeto que porventura possa estar livre na solução exigindo que esta substância 

tenha também um tratamento antes do descarte. 

No caso do cobre, a superioridade de 0,07% na taxa de remoção utilizando o 

sulfeto de sódio não mostrou vantagem significativa a ponto de ser desconsiderada 

a utilização de hidróxido de sódio para este fim. Na verdade, o teor deste elemento 

obtido com hidróxido de sódio (0,069 mg/L) ficou ainda muito abaixo do limite 

máximo para descarte de acordo com o Decreto nº 8468/76 (SÃO PAULO, 1976). 

O manganês não possui limite estabelecido para descarte, porém com os dois 

agentes precipitantes, observou-se eficiência de remoção acima de 90%. Apesar do 

sulfeto de sódio mostrar-se mais eficiente, com taxa de remoção acima de 99%, a 

remoção com hidróxido de sódio apresentou eficiência acima de 94%, o que foi 

suficiente para reduzir este elemento a níveis abaixo de 1 mg/L. 
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De acordo com Rizzo e Leite (2004), as principais desvantagens na utilização 

do sulfeto referem-se exatamente ao elevado custo com reagentes, às 

concentrações residuais de íons sulfeto presentes no efluente tratado e à emissão 

de gás sulfídrico para a atmosfera. 

Na verdade, o sulfeto possui toxicidade que se refere principalmente à 

facilidade com que pode ser convertido em gás sulfídrico (H2S), mais tóxico que 

cianeto (CN). Apesar disso, sua eliminação é simples e pode ser feita através da 

oxidação com agentes apropriados, por exemplo, peróxido de hidrogênio (AFONSO 

et al., 2003).   

A eficiência de precipitação em pH mais baixo é uma das vantagens 

apontadas na utilização do sulfeto (BIJMANS et al., 2009), a, porém no caso do 

efluente em estudo, este fato não é muito vantajoso, já que para efeitos de descarte, 

o pH deve estar em níveis próximos ao neutro (acima de 6). Portanto, o pH mais 

baixo utilizado para precipitação deve, de qualquer maneira ser ajustado antes do 

descarte, compensando os valores mais baixos utilizados na precipitação. Por esta 

razão também, os testes não foram realizados em diferentes valores de pH, já que 

bons resultados foram obtidos em valores de pH próximos a 7.  

Como vantagem na utilização de hidróxidos na precipitação, pode-se citar a 

eficiência elevada de remoção de metais, na faixa de 94 a 99%, que são obtidas no 

tratamento de despejos contendo íons de cádmio, cobre, cromo, ferro, manganês, 

níquel, chumbo e zinco (PALMER et al., 1988).  

Em relação ao zinco, a diferença entre a taxa de remoção comparando-se os 

dois métodos é 0,36%, com ligeira vantagem para a utilização de hidróxido de sódio. 

Considerando a concentração inicial deste elemento na solução (434,4 mg/L), pode-

se verificar a eficiência dos dois métodos, que conseguiram reduzir o teor a níveis 

inferiores a 5,0 mg/L, limite máximo para descarte de acordo com o artigo 19-A do 

Decreto nº 8468/76 (SÃO PAULO, 1976). 

O níquel também foi reduzido a níveis abaixo de seu limite de detecção com o 

uso de hidróxido de sódio e mesmo sendo outro elemento que nesta amostragem 

não apresentava valores tão altos, ainda assim estava acima de 6 vezes do valor 

máximo permitido para descarte. 

O chumbo ligeiramente superior ao valor máximo para descarte foi reduzido a 

teores abaixo do limite de detecção do método com ambos os reagentes e o 

estanho, apesar de ainda no efluente inicial estar dentro do limite para descarte, 
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também foi reduzido a teor abaixo do limite de detecção, ficando abaixo de 0,009 

mg/L com a utilização de hidróxido de sódio. 

Em relação aos outros parâmetros analisados, a remoção foi mais alta com 

hidróxido de sódio em alguns casos e em outros a eficiência foi a mesma com os 

dois reagentes. 

As altas taxas de remoção descritas por Palmer et al. (1988) foram 

comprovadas neste trabalho, através dos resultados obtidos com hidróxido de sódio 

para os elementos citados em seu estudo (cádmio, cobre, cromo, ferro, manganês, 

níquel, chumbo e zinco). Com exceção do cádmio (que apresentou taxa de remoção 

de 93,10%), todos os elementos citados apresentaram taxas de remoção acima de 

94%. 

A massa de lodo obtido tanto com a utilização de hidróxido de sódio quanto 

com a utilização de sulfeto de sódio foi semelhante, com uma diferença de pouco 

mais de 1% entre elas. Este parâmetro portanto, também mostra a similaridade entre 

os dois reagentes para o tratamento do efluente considerado neste trabalho, com 

ligeira vantagem para o sulfeto de sódio, que apresentou massa 1,25% inferior à 

obtida com hidróxido de sódio. 

Ao comparar a atividade mutagênica do efluente bruto com o mesmo efluente 

após os tratamentos para precipitação de íons metálicos, houve consistente e 

estatisticamente significante redução do efeito após tratamento. Em trabalho de Silva 

et al. (2009), foi observada significante redução da atividade mutagênica do efluente 

industrial de uma indústria metalúrgica após o seu tratamento com EDTA, conforme 

recomendação do procedimento de AIT (Fase I). Em conjunto, estes dados 

corroboram a participação causal dos elementos metálicos no efeito tóxico. 

(SEDMAN et al., 2006; GICHNER et al., 2008; MAGDALENO et al., 2008; ASAKURA 

et al., 2009; YADAV e TRIVEDI, 2009; SHAIK e JAMIL, 2009; VILLATORO-PULIDO 

et al., 2009). 

A redução da toxicidade também foi evidente com o uso de ambos os 

reagentes nas três concentrações consideradas, porém apesar desta redução, foi 

evidente também o fato de que na concentração de 100%, mesmo após tratamento 

com ambos os reagentes, a mutagenicidade da amostra não difere do controle 

positivo com trifluralina.  

Foi sugerida por Printes (2000) a inclusão de parâmetros biológicos 

associados aos parâmetros físico-químicos ao fazer uma análise crítica da 
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classificação brasileira de qualidade das águas estabelecidas pela Resolução 

CONAMA n°357/2005 (BRASIL, 2005). Bassoi et al. (1990) apontam que o 

monitoramento biológico complementa os procedimentos já adotados através do 

monitoramento químico. Outros autores também ressaltam a importância da 

realização de ambos os tipos de monitoramento para uma completa avaliação dos 

efeitos resultantes das atividades humanas sobre o meio ambiente (ELDER, 1990; 

FOWLER e AGUIAR, 1991; RAVERA, 1998; VAN DER VELDE e LEUVEN, 1999). 

Os resultados deste trabalho evidenciam ainda mais esta necessidade, pois 

mesmo estando apto para descarte de acordo com a legislação, é evidente o fato do 

efluente permanecer com potencial mutagênico mesmo após os tratamentos. 

Através da comparação entre os dois reagentes utilizados neste trabalho para 

redução da concentração de metais, pode-se observar que o hidróxido de sódio 

apresentou uma redução maior da toxicidade em relação ao sulfeto de sódio, porém 

assim como na redução da concentração dos elementos químicos, a análise 

toxicológica também demonstrou que a utilização de ambos os reagentes é 

adequado para este fim. 

A destinação do lodo gerado parece ser um parâmetro crítico deste manejo, já 

que a melhor destinação, tanto em termos econômicos quanto em termos 

ambientais, é o seu reaproveitamento em materiais para construção.  

Infelizmente, esta não parece ser uma destinação muito rotineira, já que exige 

a estabilização/solidificação do resíduo e a destinação mais comum parece ser 

aterros industriais. 

Considerando o maior volume de efluente produzido pelo laboratório em todos 

os meses amostrados (15,7 L), a massa de lodo seca gerada ficaria em pouco mais 

de 400 g. Em alguns meses este valor seria quase três vezes inferior, o que 

demonstra também que a destinação, mesmo para aterros não seria inviável. 
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Conclusão  

 

A caracterização inicial do efluente, no que diz respeito às características 

físicas (pH e condutividade) e químicas (concentração de metais), indicou a 

impossibilidade de descarte direto deste efluente, pois apresentou alguns metais 

com concentração superior à concentração máxima permitida para descarte de 

acordo com o Decreto nº 8468/76 (SÃO PAULO, 1976), assim como pH abaixo do 

limite permitido por esta mesma legislação. 

Em relação à toxicidade, o efluente inicial apresentou resultados 

preocupantes à medida em que, mesmo diluído indicou alta toxicidade, mostrando-

se compatível com as altas concentrações de metais. O efluente concentrado 

causou danos tão profundos às raízes que tornou difícil sua leitura. 

O baixo volume de efluente produzido indicou não somente a preocupação do 

laboratório em estudo de já reduzir ao máximo esta produção durante as análises, 

mas também que propostas que privilegiem soluções mais simples devem ser 

consideradas, como forma de evitar investimentos com equipamentos e técnicas 

complexas. 

Com base nestes resultados, foi utilizada uma alternativa de fácil execução, 

com baixo custo em relação a equipamentos, reagentes e dispensando instalações e 

treinamento específico para este fim.  

A utilização de precipitação química com hidróxido de sódio e sulfeto de sódio 

P.A. foi eficiente e bastante semelhante em relação à redução da concentração dos 

elementos químicos presentes na amostra. 

Ambos os reagentes também mostraram eficiência na redução da atividade 

tóxica, através do simples acerto de pH até próximo ao neutro. Apesar da eficiência 

de ambos, a redução de atividade mutagênica foi ligeiramente maior com a utilização 

de hidróxido de sódio, porém não houve diferença estatisticamente significativa. 

Uma das vantagens em relação ao uso de sulfeto de sódio sobre o hidróxido 

de sódio é a compactação do lodo formado, porém a desvantagem é que o íon 

sulfeto é controlado pelo Decreto nº 8468/76 (SÃO PAULO, 1976) e portanto, sua 

presença no efluente a ser descartado deve ser monitorada e controlada, causando 

um inconveniente e uma etapa a mais no tratamento deste efluente. 
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Com o uso do hidróxido de sódio, não há necessidade de tratamento 

subsequente (levando-se em consideração somente a questão da redução dos 

elementos químicos e da toxicidade). 

Outra similaridade entre os reagentes utilizados é a quantidade de lodo 

gerado. Ambos os reagentes apresentaram resultados semelhantes em relação a 

este parâmetro, com uma ligeira vantagem para o sulfeto de sódio, que gerou uma 

massa um pouco menor de lodo. 

Pode-se concluir, portanto que o objetivo traçado inicialmente foi atingido, 

mostrando que é possível através de técnicas simples, reduzir a toxicidade e tornar o 

efluente apto para descarte (em relação à sua carga de metais e toxicológica). 

Entre as duas opções de reagentes avaliadas, a escolhida para este tipo de 

efluente especificamente é o hidróxido de sódio, por reduzir com maior eficiência a 

carga tóxica, reduzir de maneira satisfatória os teores dos elementos químicos 

avaliados e é a opção que não exige a remoção de um ânion controlado pela 

legislação (sulfeto), gerando um passo adicional no pré-tratamento.  

Como foi observado nos resultados apresentados, o efluente após tratamento 

neste estudo está apto para descarte (considerando os elementos pesquisados) 

apresentando inclusive, resultados bem abaixo do especificado para descarte para 

alguns elementos, porém continua com alto potencial mutagênico. 

Apesar da redução observada no potencial mutagênico, o fato das amostras 

100% continuarem tão mutagênicas quanto o controle positivo com trifluralina 

demonstra a necessidade de bioensaios como o realizado neste trabalho, como 

exigência da legislação vigente para controle da poluição. 
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Recomendações 
 

Uma sugestão para futuros trabalhos seria avaliar a contribuição de ânions 

como cloretos e nitratos no efluente do laboratório em estudo, que apesar de 

também não serem controlados pelo artigo 19-A do Decreto Decreto nº 8468/76 

(SÃO PAULO, 1976), são substâncias que estão em concentrações altas devido ao 

tratamento ácido (ácidos nítrico e clorídrico) dado às amostras analisadas no 

laboratório. 

Além disso, a análise de viabilidade do reaproveitamento de alguns metais 

pode ser estudada, assim como uma destinação economicamente viável para o lodo 

produzido. 
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