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RESUMO

HPAs sdo poluentes orgdnicos de persisténcia ambiental e seus efeitos estdo relacionados ao desenvolvimento de
cancer. Estudos vém demonstrando o potencial contaminante de residuos asfalticos devido a presenga de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs). A United States Environmental Protection Agency (USEPA) monitora
16 desses componentes classificando-os como poluentes prioritarios. Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo
de analisar a presenga desses 16 HPAs monitorados em amostras pontuais, retiradas nas cidades de Curitiba e
Paranagud. Para isso, foram adaptados dois métodos de lixiviagdo: por agitagdo mecanica e por coluna de
percolagdo. Ambos os métodos tém como principio o contato do liquido com a matriz sélida, através da dissolugdo.
As analises dos extratos lixiviados foram feitas por cromatografia em fase gasosa,. Foram detectados HPAs em todas
as amostras de residuo asfaltico analisadas. Os compostos encontrados foram: acenaftileno, antraceno, fenantreno,
fluoranteno, fluoreno e naftaleno. Esses compostos conferem periculosidade aos residuos, o que representa um
alerta em relagao aos riscos da disposicao inadequada desse material.

PALAVRAS-CHAVE: HPA. Asfalto. Residuo.

ABSTRACT

PAHs are organic pollutants environmental persistence and its effects are related to the development of cancer.
Studies have demonstrated the potential contaminant of asphalt waste due to the presence of polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs). The United States Environmental Protection Agency (USEPA) monitors 16 of these
components classifying them as priority pollutants. This work was developed in order to analyze the presence of
these 16 PAHs monitored in individual samples, taken in the cities of Curitiba and Paranagua. For this, have been
adapted two leaching methods: by mechanical agitation and percolation column. Both methods have as a principle
the contact of the liquid with the solid matrix by dissolving. The analysis of leachates extracts were made by gas
phase chromatography. PAHs were detected in all asphaltic residue samples analyzed. The compounds founds are
acenaphthylene, anthracene, phenanthrene, fluoranthene, fluorene and naphthalene.

These compounds grant hazardous waste, causing an alert to the risks of improper disposal of this material.

PALAVRAS-CHAVE: PAH. Asphalt. Waste.

RESUMEN

HAPs son contaminantes organicos persistencia ambiental y sus efectos estan relacionados con el desarrollo de
cancer. Los estudios han demostrado el potencial contaminante de los residuos de asfalto debido a la presencia de
hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs). La Agencia de Protecciéon Ambiental de los Estados Unidos (USEPA)
monitorea 16 de estos componentes clasificarlos como prioritarios pollutants. This trabajo se desarroll6 con el fin
de analizar la presencia de estos 16 HAP monitorizados en muestras individuales, tomadas en las ciudades de
Curitiba y Paranagua. Para esto, se han adaptado dos métodos de lixiviacién: por agitacion mecanica y la columna
de percolacion. Ambos métodos tienen como principio el contacto del liquido con la matriz sélida mediante la
disolucion. El andlisis de los extractos de lixiviados se realizaron por cromatografia en fase gaseosa. Los HAP se
detectaron en todas las muestras de residuos asfalticos analizados. Los compuestos son encontradas acenaftileno,
antraceno, fenantreno, antraceno, fluoreno y naftaleno. Estos compuestos otorgan residuos peligrosos, provocando
una alerta a los riesgos de la eliminacién inadecuada de este material.

PALAVRAS-CHAVE: HAP. Asfalto. Residuo.
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1 INTRODUCAO

O Brasil é um pais cujo transporte é predominantemente rodoviario, porém, segundo a CNT
(Confederagao Nacional do Transporte, CNT,2015), 80% da malha rodovidria do pais é ndo
pavimentada. Com isso, hd uma grande demanda de obras de pavimentacdo, tanto para novas
rodovias quanto de manutencdo, pois as rodovias ja pavimentadas, que sdo minoria, ficam
sobrecarregadas por oferecerem melhores condi¢cées de trafego. Mesmo com o
desenvolvimento de tecnologias com a finalidade de aumentar a durabilidade do pavimento, a
geracao desse tipo de residuo ainda é alta, estima-se que s6 em Curitiba, sdo gerados 50 mil
m3 ao ano (PREFEITURA MUNICIPAL DE CURITIBA, 2014).

O residuo proveniente de substituicdo ou retirada de pavimentacdo asfdltica é considerado,
pela Resolugio CONAMA n2? 307/02 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA,
2002), como entulho da construcdo civil, devendo ser destinados para reciclagem ou
reutilizacdo na forma de agregado ou, quando ndo houver essa possibilidade, para aterros de
residuos da construcdo civil. Porém, a escassez de areas de destinacdo final licenciadas e de
empresas recicladoras autorizadas pelo poder publico dentro do perimetro urbano, torna o
descarte de desse tipo de residuo dispendiosa e propicia a ilegalidade. A disposicao
inadequada de residuos ocasiona impactos ambientais, que vdo além do comprometimento do
solo e corpos de agua, culminando em proliferacdo de vetores de importancia sanitdria, além
de catagcdo em condigdes insalubres na regido da disposi¢do (BESEN et al., 2010)

Usualmente, entulhos da construcdo civil sdo classificados, por exce¢do, como de Classe 1IB,
conforme a ABNT NBR 10.004:2004 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2004a),
por serem considerados inertes (JOHN; AGOPYAN, 2000). Segundo Butera et al. (2014), para
classificar um residuo como inerte, leva-se em consideracdo apenas suas propriedades
inorganicas, havendo poucos estudos que identifiqguem seus componentes organicos.

Os asfaltos sdao misturas complexas com consideravel variedade de compostos orgéanicos (Binet
et al., 2002), dentre eles, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs). Os HPAs sdo
estruturas constituidas de dois ou mais anéis benzénicos, gerados pela queima incompleta de
combustiveis fdsseis, processos diagenéticos de formagao de combustiveis fésseis, na exaustdo
de motores a gasolina, na combustdo do diesel e em outros processos de combustdo parcial no
qual o carbono 20 ou combustivel ndo sdo convertidos em mondxido ou diéxido de carbono.
Estes compostos sdo dificilmente degraddveis e tendem a se acumular nos mais diversos
setores ambientais, devido a suas propriedades fisico-quimicas (COTTA et al., 2009).

Estudos em matrizes ambientais, como derivados da combustdo de carvao, exaustdao dos
veiculos, dleos lubrificantes, fumaca do cigarro, dentre outros, tém demonstrado que os HPAs
presentes nestas misturas sdo os principais responsaveis pelo seu potencial de toxicidade
(Campo et al., 2006). Varios trabalhos tém relatado efeitos adversos produzidos pelos HPAs,
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principalmente os relacionados ao desenvolvimento de cancer. Por esse motivo a United
States Environmental Protection Agency (USEPA) incluiu 16 tipos de HPAs em sua lista de
poluentes prioritdrios, e tem desenvolvido métodos para monitoramento dessas substancias
no ambiente (COTTA et al., 2009). Butera et al. (2014) realizaram ensaios em amostras de RCDs
de aterros dinamarqueses a fim de determinar teores de HPA e de bifenil policlorado (BCP),
através de extracdo por micro-ondas assistidas e analises por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), e concluiram que em todas as amostras contendo residuo asfaltico, as
proporg¢des de HPA ficaram acima do permitido pela legislacdo local.

Neste trabalho foram adaptados métodos para avaliar a presenca de Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos - HPAs - em duas amostras de residuo asfdltico: uma retirada da regidao
do bairro Pinheirinho, na cidade de Curitiba e outra proveniente da avenida Portuaria em
Paranagua.

2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é a deteccdo de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) em
amostras de residuos asfaltico coletadas nas cidades e Curitiba/PR e Paranagua/PR. Para esse
estudo foram selecionados os 16 tipos de HPAs na lista de poluentes prioritarios da USEPA.

3 METODOLOGIA

A figura 1 apresenta a sequéncia de procedimentos realizados para execuc¢do deste trabalho.
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Figura 1: Sequéncia de procedimentos metodoldgicos realizados

Coleta e
identificacdo das
amostras

J—m—

Preparagdo das
amostras:
quarteamento

Preparagao das
amostras: moagem

J—m—

Preparacgao das
amostras:
peneiramento

Extragdo por Coluna Extracdo por
de Percolacdo Agitacdo Mecanica
(amostras 1A e 2A) (amosiras 1B e 2B)

Filtrac&o

Analise por
Cromatografia
Gasosa (CG-FID)

Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2015.

Foram coletadas amostras da cidade de Paranagud e da cidade de Curitiba, destacadas nesse
estudo como Amostra 1 e Amostra 2, respectivamente. A Amostra 1 correspondeu ao residuo
asfaltico decapado, proveniente do recapeamento da Avenida Portudria, no bairro Dom Pedro
Il em Paranagud. O trago utilizado na sua confecgao foi de 80% de pd e pedrisco, 14% de brita
1 e 6% de Cimento Asfdltico de Petréleo (CAP). A Amostra 2 disp0s de residuo asfaltico
fresado, derivado do trecho recapado no ano de 2014, situado na Rua André Ferreira Barbosa,
no bairro do Pinheirinho e com trago de mesma composicdo descrita anteriormente. Foram
coletados em torno de 30 kg de cada amostra.

Primeiramente foram feitos os recebimentos e inspecdes da amostras coletadas para a
retirada de material organico, vidros e pldsticos. Para realizagdo do quarteamento, utilizou-se
como referéncia o método descrito pela ABNT NBR 10.007/2004 (ASSOCIACAO..., 2004b). O
guarteamento foi feito manualmente. O residuo foi distribuido sobre o piso revestido com
lona plastica, para evitar perda de material ou possivel contamina¢do da amostra por outros
residuos. Na sequéncia, o material foi revolvido com auxilio de pas para obter sua
homogeneizacdo completa e foi formada uma pilha em formato cénico. O cone foi rebatido na
superficie e dividido em quatro partes iguais, seguido da remocdo de dois quartos opostos de
material (em sentido diagonal). Os outros dois quartos opostos de material remanescentes
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foram reunidos e um novo quarteamento foi realizado da mesma forma. Essa operacao foi
repetida mais duas vezes até obter a quantidade de amostra necessdria para os ensaios, de
aproximadamente 3 kg. Esse procedimento foi igualmente executado para as duas amostras.
Apds quarteadas, as amostras foram dispostas em bandejas metdlicas, com identificacao, e
levadas a estufa em temperatura de 50 2C por 72 h para secagem. Devido as caracteristicas
fisicas (tamanho de grdos) da Amostra 1, foi necessaria moagem do residuo asfaltico, sendo
utilizado neste trabalho o Moinho de Bolas Solotest. Também houve a necessidade de
peneiramento das amostras para selecdo de graos passantes pela 2,4mm, como base desse
procedimento, utilizou-se a ABNT NBR NM 248:2003 (ASSOCIACAO..., 2003).

A extracdo foi realizada por meio de dissolucdo em liquido, procedimento denominado
lixiviagdo. Como a 4gua é o principal agente do intemperismo, as técnicas empregadas visaram
a simulacdo da degradacdo do material devido a acdo da natureza. Para acelerar o
procedimento, foi utilizado, como agente extrator, mistura entre dgua ultrapura obtida do
equipamento Mega Purity Water Purification System e etanol a 20%.

As técnicas empregadas para extracdao do analito foram por coluna de percolacdo, FIGURA 2, e
agitacdo mecanica, FIGURA 3.

No Quadro 1 estdo indicadas as denominacgdes utilizadas para as amostras de acordo com o
procedimento de extragao.

Quadro 1: Denominagao das amostras de acordo com o procedimento de extragao

Amostra Denominagéao Procedimento de Extracao

1CP Amostra 1 - Extragédo por Coluna de Percolagéo
Amostra 1

1AM Amostra 1 - Extragdo por Agitagdo Mecénica

2CP Amostra 2 - Extragédo por Coluna de Percolagao
Amostra 2

2AM Amostra 2 - Extragdo por Agitagdo Mecénica

FONTE: AUTORIA PROPRIA, 2015.

No ensaio por coluna de percolagdo, a coluna foi preenchida com amostra a ser analisada e
empacotada de forma a minimizar os vazios e assegurar resisténcia a passagem do liquido
extrator através da coluna. O empacotamento da amostra na coluna foi realizado
manualmente com impactos intensos externos a coluna com auxilio de béquer pldstico para
em toda extensdo da coluna. O empacotamento foi feito pela primeira vez para atestar o
volume necessario para a realizagdo do ensaio. A amostra foi retirada da coluna, pesada, para
definir a relagdo entre amostra e liquido extrator, e reempacotada. O conjunto foi posicionado
verticalmente na haste metdlica de apoio e conectada com Erlenmeyer de 2 L de capacidade
superior e inferior através das mangueiras de silicone. O liquido extrator foi depositado no

30



ANAP Brsil  v.on17

REVISTA CIENTIFICA 2016

Erlenmeyer superior, de forma a iniciar o fluxo através da coluna, e recirculado repetidamente

por 5 dias.

No ensaio por agitacdo mecanica, a amostra foi inserida no baldo volumétrico com capacidade
de 500 ml, com etanol 20% nas seguintes quantidades: 425 ml de liquido extrator e 50 g de
residuo asfaltico da amostra 1AM e 500 ml de liquido extrator e 63 g de residuo asfaltico para
a amostra 2AM. O bal3o foi acoplado ao motor com rotagdo de 40 rpm durante 5 dias.

Os lixiviados obtidos, por ambos os métodos, foram filtrados e transferidos para garrafas
ambar identificadas e acondicionadas em caixas térmicas com gelo para manter as
caracteristicas e assegurar a confiabilidade dos resultados das andlises das amostras de
residuos asfalticos.

Figura 2 - Coluna de Percolagdo: 1 - Figura 3 - Agitagdo mecanica: 1 - dispositivo
Erlenmeyer superior; 2 - coluna de de controle de rotagdo; 2 - balao
percolagdo; 3 - Erlenmeyer inferior; volumétrico contendo amostra e liquido

4 - mangueiras de silicone. extrator.

Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2015. Fonte: AUTORIA PROPRIA, 2015.

As amostras foram encaminhadas ao laboratdrio para andlise por cromatografia gasosa. Foi
utilizado cromatégrafo gasoso da marca Hewllet Packard (HP), modelo 5890 Série Il, com
injetor Splitless/Normal. A coluna foi a Capilar - VF - 5ms Agilent Technologies, com 30 m de
comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,25 um de espessura do filme. O injetor
operou no modo splitless com temperatura de 200 2C. A separagao foi realizada com
programacdo de temperatura do forno, sendo a temperatura inicial de 35 2C mantida
isotérmica por 2 minutos, seguida de aumento linear até 95 2C (12 °C/min durante 5 minutos)
e até 265 °C (10 2C/min) mantida por 12 minutos. A temperatura do detector foi de 250 2C,
operado com uma chama de Hidrogénio com vazdo de 15 a 25 mL/min e o gas de arraste
utilizado foi o Nitrogénio, com vazio de 6 a 8 mL/min. O padr&o utilizado foi o PAH Mix, obtido
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da empresa Accustandard, em conjunto com o solvente diclorometano. Foram necessarios
cerca de 14 dias para a emissdo dos laudos das analises de cada amostra.

4 RESULTADOS

Foram detectados HPAs em todas as amostras de residuos asfalticos analisadas. Na Tabela 1
sdo apresentados os resultados experimentais para os teores de HPAs obtidos nos lixiviados de
residuos asfalticos apds analise por cromatografia gasosa (CG). Também estdo expostos os
valores encontrados por Butera et al. (2014) e os valores limites permitidos para solos pela
Resolugdo CONAMA n2 460/13. Os demais HPAs ndo mencionados na Tabela 1, tiveram seus
valores abaixo do limite de detec¢do do equipamento cromatografico.

Tabela 1 - Resultados obtidos para as amostras apds a analise por CG, valores encontrados por Butera et al.
(2014) e valores limites do CONAMA para as amostras 1CP (amostra 1 por coluna de percolagdo), 1AM (amostra 1
por agitagdo mecanica), 2CP (amostra 2 por coluna de percolagdo) e 2AM (amostra 2 por agitagdo mecanica).

HPAS AMOSTRAS (mg/kg) Butera et al. (2014) CONAMA 460:2013

1CP 1AM 2cp 2AM (mglkg) Solos (mg/kg)

Acenaftileno 0,0027 0,1998 0,1411 0,3454 0,8000 Nao mencionado
Antraceno 0,0621 0,0036 0,0117 0,1910 8,1000 0,0390
Fenantreno 0,0619 0,0036 0,0119 0,1910 2,4000 3,3000

Fluoranteno 0,0471 <0,02 <0,02 <0,02 20 Nao mencionado

Fluoreno 0,1739 0,2734 <0,06 <0,06 0,33 Nao mencionado
Naftaleno 0,0081 0,1780 0,0933 0,0729 0,1600 0,1200

Fonte: Adaptado: BUTERA et al. (2014), CONAMA 460/13, CASTRO (2010) E AUTORIA PROPRIA, 2015.

Os limites de concentracdo definidos na Resolugdo CONAMA n? 460/13, sumariamente
apresentados na Tabela 9, definem valores orientadores de qualidade no solo, enquanto os
valores obtidos apds as analises cromatograficas das amostras 1CP, 1AM, 2CP e 2AM, indicam
as concentracbes na matriz solida. No entanto, vale ressaltar que o antraceno, para as
amostras 1CP, 2CP e 2AM, e o naftaleno para a amostra 1AM, foram detectados acima dos
limites de concentracdes estabelecidas pelo CONAMA n? 460/13 e, portanto, podem ser
agente potencial contaminante do solo.

Entre os HPAs detectados, o fluoranteno, encontrado na amostra 1CP, e o naftaleno,
encontrado em todas as amostras, conferem periculosidade ao residuo, segundo descrito na
ABNT NBR 10.004:2004 (ASSOCIACAO..., 2004a).

A utilizagdo do etanol a 20% como liquido extrator teve como objetivo de aumentar a
solubilidade dos compostos na matriz liquida, sendo possivel observar que os componentes
detectados nas amostras analisadas sdo os mais solUveis em agua. Assim, a ndo detecg¢ao dos
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demais HPAs nao significa, necessariamente, sua auséncia nas amostras, pois como os analitos
foram extraidos por lixiviagdo, a baixissima solubilidade de alguns compostos dificulta sua
deteccdo.

Em relacdo as concentracdes, embora os valores de concentracdao sejam bastante diferentes,
ha concordancia com relacdo a presenga das substancias, o que indica a ndo inocuidade
ambiental das amostras. Além disso, ndo foi detectada padronizacdo nas quantidades de
concentragdes, ndo sendo possivel indicar um dos métodos como mais eficiente.

Os resultados obtidos por Butera et al. (2014) apresentaram concentragcées superiores aos
encontrados para as amostras 1CP, 1AM, 2CP e 2AM. Essa discrepancia pode ser devida ao
fato de que os autores utilizaram método de micro-ondas assistidas para extracdo dos analitos,
qgue garante baixo consumo de solventes, alta eficiéncia de extragdo e reduzido tempo de
analise (PINO et al., 2000) em comparacdo com os métodos utilizados nesse trabalho. Além
disso, os autores ndo especificam a composicdo dos residuos asfalticos analisados, o que
dificulta a comparacado, considerando a variabilidade dos materiais que comp&em os residuos
asfalticos.

5 CONCLUSAO

Os métodos desenvolvidos para extracdo de HPAs de residuos asfalticos por lixiviacdo, com
utilizacdo de coluna de percolacdo e agitacdo mecanica, se mostraram eficientes, tendo em
vista que, combinado com a andlise por cromatografia gasosa, foi possivel a detec¢dao das
substancias procuradas.

A deteccdo dos HPAs nas amostras de residuo asfaltico suscita um alerta em relacdo a
orientacao de destinagao desse material. O naftaleno foi identificado em todas as amostras e
sua presenca deve ser destacada, pois esse componente é citado na NBR 10004:2004 como
substancia que confere periculosidade aos residuos solidos.

Esse estudo mostrou a presenga de HPAs nas amostras de residuos asfalticos analisadas, o que
sugere um potencial de contaminacdao do ambiente, abrindo espaco para investigacdes mais
aprofundadas em relagdo a quantificacdo dessas substdncias nesse tipo de residuo, bem como
sua correta disposicao, e os efeitos nocivos para o solo, dgua e seres vivos.
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