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Abstract Proper solid waste disposal is important to avoid human and environmental contam-
ination. The NBR 10,004 Waste Classification lists several polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHs) and indicates that the presence of at least one PAH in a waste sample is enough to classify
it as hazardous. The aim of this study was a preliminary evaluation of PAHs in solid waste sam-
ples from selected industries to obtain a preliminary overview of their potential for contamina-
tion in case of improper disposal. One or more PAHs listed in NBR 10,004 (benzo[a]anthracene,
benzola]pyrene, benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene, indene(l,2,3-c,d]pyrene, chrysene,
or fluoranthene) were found in all samples, thus leading to their classification as hazardous
waste. Our results showed that toxicologically relevant PAHs were found in all the samples, indi-
cating that their final disposal must be performed in appropriate areas in order to minimize hu-
man health risks and environmental contamination from waste disposal areas.

Key words Hazardous Waste; Terminal Disposal of Chemical Waste; Polycyclic Aromatic Hy-
drocarbons; Waste Classification

Resumo A disposicdo adequada dos residuos sélidos é importante para evitar que 0s mesmos se
transformem em fonte de contaminagdo ambiental e humana. A NBR 10.004 — Classificagédo de
Residuos — lista vdrios hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (HPAs) e indica que, a presenc¢a
de pelo menos um deles na massa bruta do residuo é suficiente para classificd-lo como residuo
perigoso. O objetivo deste estudo foi verificar a presenca de HPAs em amostras de residuos soli-
dos provenientes de alguns segmentos industriais, para se obter uma avalia¢do preliminar do
potencial de contaminagdo que estes residuos podem representar, caso nao recebam destino ade-
quado. Pelo menos um dos HPAs previstos na NBR 10.004 (benzola]antraceno, benzola]pireno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, indeno(1,2,3-c,d]pireno, criseno ou fluoranteno) foi
identificado em todos os residuos estudados, classificando-os como perigosos. Nossos resultados
indicam que todos os residuos estudados continham HPAs de importdncia toxicologica, o que
implica que sua disposi¢ao final seja feita em locais adequados para minimizar os riscos a sati-
de humana e ambiental oriundos das dreas de disposi¢do de residuos.

Palavras-chave Residuos Perigosos; Disposicao Final de Residuos Quimicos; Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromadticos; Classificagdo de Residuos
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Introducéao

Hidrocarbonetos policiclicos aromadticos (HPAs)
sao poluentes organicos de importancia am-
biental e interesse toxicolégico, pois muitos
apresentam propriedades pré-carcinogéni-
cas e/ou mutagénicas para homens e animais
(Boffetta et al., 1997; Pereira Netto et al., 2000;
WHO, 1988). Os mecanismos de carcinogénese
destas substancias foram revistos recentemen-
te e, de um modo geral, vdrios 6rgdos podem
ser afetados (WHO, 1988). H4 relacdo com o
mecanismo de carcinogénese e a estrutura mo-
lecular dos HPAs que, portanto, tém potencial
carcinogénico diferenciado. A International
Agency for Research on Cancer (IARC, 2002) es-
tabeleceu uma classificacdo de HPAs e de al-
guns materiais que os contém, conforme os
dados disponiveis sobre a carcinogenicidade
destes materiais ou substancias (Tabela 1).

HPAs sdo emitidos por fontes naturais (vul-
coes, por exemplo) ou antropogénicas (derra-
mamento de petréleo, queima de combusti-
veis, residuos industriais, etc.) (Lopes & Andra-
de, 1996; Vo Dinh et al., 1998) e muitos proces-
sos térmicos dao origem a essas substancias.
Ap6s a emissdo, os HPAs, que sdo substancias
lipofilicas e podem ter grande persisténcia no
meio ambiente, distribuem-se nos comparti-
mentos ambientais em proporcdes que depen-
dem de suas propriedades fisico-quimicas e
das caracteristicas de cada compartimento am-
biental. A Environmental Protection Agency
(EPA) estabeleceu uma lista de 16 HPAs consi-
derados prioritdrios para monitoramento am-
biental, em func¢ado de sua carcinogenicidade e
ocorréncia (Tabela 1).

A ingestdo de HPAs por seres humanos
ocorre por diversas vias como a inalac¢ao de ar,
a ingestdo de dguas, solos, poeiras e alimentos,
contato através da pele etc., que tém importan-
cia relativa diferente (WHO, 1988).

Em residuos sélidos a presenca de HPAs é
de interesse, uma vez que pode ocorrer conta-
mina¢do humana direta— por contato com o re-
siduo (no manuseio, no tratamento ou na dis-
posicdo) ou indireta — causada pelo destino fi-
nal inadequado dos residuos e conseqiiente
contaminac¢do ambiental do solo, lengéis frea-
ticos, corpos d’dgua superficiais, biota e ar.

A NBR 10.004 - residuos s6lidos — classifi-
cacdo (ABNT, 1987b), tem por objetivo classifi-
car os residuos sé6lidos quanto aos seus riscos
potenciais ao meio ambiente e a satiide publi-
ca. Esta classificacdo € estabelecida em funcao
das substancias neles identificadas e em tes-
tes laboratoriais complementares, onde varios
parametros quimicos sdo analisados na massa
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bruta e nos extratos lixiviados e solubilizados
dos residuos. Trés categorias sdo previstas na
norma: classe I - residuos perigosos; classe
IT - residuos nao-inertes; classe III — residuos
inertes. Esta classificacdo é fundamental para
o gerenciamento adequado dos residuos uma
vez que possibilita a determinac¢do do seu cor-
reto manuseio, transporte, armazenamento e
tratamento ou destinacao final.

O anexo D - listagem ne 4 da NBR 10.004
(ABNT, 1987b), relaciona substancias e espé-
cies quimicas que conferem periculosidade aos
residuos. Dentre estas, estao incluidos diversos
HPAs como benzola]pireno, fluoranteno, ben-
zo[alantraceno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]
fluoranteno, criseno etc. (Tabela 1). A presen-
¢a de um desses compostos no residuo é sufi-
ciente para classificd-lo como residuo perigoso
(classe I).

Dessa forma, a identificacdo desses HPAs
em residuos é de relevante interesse para a
saude publica, uma vez que a classificacao de
um residuo como perigoso implica a necessi-
dade de formas adequadas de gerenciamento
para evitar que ocorra contaminacdo ambien-
tal e humana.

Segundo estimativas da Fundacao Estadual
de Engenharia do Meio Ambiente (FEEMA,
2000), 6rgao de fiscalizagdo ambiental do Esta-
do do Rio de Janeiro, do total de aproximada-
mente 500 mil toneladas de residuos indus-
triais produzidos mensalmente pelas indus-
trias situadas no Estado, a maior parte consti-
tui-se de residuos nédo-inertes (classe II), segui-
do de residuos inertes (classe III) e, por fim, de
residuos perigosos (classe I). Cerca de 20 mil
toneladas de residuos perigosos sdo produzi-
dos no Estado por més, correspondendo a 6leo
usado, residuos contendo metais pesados, sol-
ventes, residuos provenientes do re-refino de
6leos usados e residuos organicos gerados em
plantas de refino de petréleo.

As principais formas de tratamento e desti-
nacdo final dos residuos produzidos no Estado
do Rio de Janeiro sdo: reciclagem, aterro mu-
nicipal, co-processamento, aterro industrial,
estocagem, incineracdo, incorporacdio, fertili-
zacdo ou landfarming e aterro de terceiros. A
destinacao de residuos perigosos ocorre prin-
cipalmente por meio de reciclagem ou por de-
posicdo em aterros municipais e industriais.
Observa-se que muitos dos residuos indus-
triais perigosos chegam aos vazadouros de lixo
misturados com os residuos industriais co-
muns (FEEMA, 2000).

Os aterros municipais sdo geralmente re-
presentados por aterros controlados ou vaza-
douros de lixo, cuja infra-estrutura ndo € ade-



quada para a destinacdo de residuos com ca-
racteristicas de periculosidade. Desse modo,
pelo menos parte de substancias consideradas
perigosas (dentre elas, alguns HPAs) presentes
nos residuos, tem como destino final o solo
desses aterros, podendo ter como possiveis
conseqiiéncias, a contaminacdo ambiental e
humana por substéncias carcinogénicas.

Essa hip6tese é coerente com os resultados
recentes que demonstraram a presenca de
HPAs em concentracgées de 0,02 a 4,2pg/L em
chorume proveniente do Aterro Controlado do
Morro do Céu, em Niterdi, Rio de Janeiro (Pe-
reira Netto et al., 2002). Apesar de haver outras
fontes de HPAs e de compostos organicos em
depésitos de residuos (Oman & Hynning, 1993),
incluindo deposicao atmosférica (Ahel & Tepic,
2000; Wild & Jones, 1995) e focos espontaneos
de incéndio nestas dreas devido a presenca de
altas concentracdes de metano (Ruokojarvi et
al., 1995), a introdugdo dessas substancias por
meio de residuos deve ser considerada.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a pre-
senca de HPAs, incluindo os previstos na NBR
10.004, em amostras de residuos s6lidos prove-
nientes de alguns segmentos industriais, a fim
de obter um quadro preliminar do potencial de
contaminacao que estes residuos podem repre-
sentar, caso ndo recebam destinacdo adequada.

Materiais e métodos

HPAs fornecidos pela Aldrich Chemical Co.
(Wisconsin, Estados Unidos) e pela AccuStan-
dard (Connecticut, Estados Unidos) foram usa-
dos como padrdes. Hexano e tolueno (Omni-
solv - Residue Analysis — E. M. Science, New
Jersey, Estados Unidos) e diclorometano (Ab-
solv— Tedia, Rio de Janeiro, Brasil) foram em-
pregados na preparacao dos extratos.

Sete amostras (lodos, solo contaminado e
6leo queimado) de residuos provenientes de
inddustrias localizadas no Estado do Rio de Ja-
neiro, e de diferentes segmentos (petroquimi-
co, metalmecanica e de bebidas) foram coleta-
das segundo a metodologia recomendada pela
NBR 10.007 — amostragem de residuos (ABNT,
1987a). As industrias em questdo tinham inte-
resse em analisar seus residuos de acordo com
a NBR 10.004, a fim de classificd-los segundo
as normas brasileiras.

Aliquotas de 0,5 a 2g das amostras foram
pesadas ao décimo de mg e submetidas a ex-
tracdo em banho de ultra-som com 4 porcoes
de 20mL de diclorometano por 20 minutos ca-
da. Os extratos de cada amostra foram combi-
nados e apds adi¢do de 100pL de tolueno, con-
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Tabela 1

Classificagdo dos HPAs estudados quanto a sua carcinogenicidade (IARC),

carcinogenicidade e ocorréncia (EPA) e periculosidade (ABNT).

HPAs IARC EPA ABNT
Fluoreno 3 P NM
Fenatreno 3 P NM
Antraceno 3 P NM
Metilfenantrenos+Metilantracenos 3 P NM
Pireno 3 P NM
Fluoranteno 3 P CP
Benzo[a]antraceno 2A P CP
Criseno 3 P CP
Benzo[b]fluoranteno 2B P CP
Benzolk]fluoranteno 2B P NM
Benzo[e]pireno 3 P NM
Benzo[a]pireno 2A P CP
Indenol[1,2,3-c,d]pireno 2B P CP
Dibenzola,h]antraceno 2A P CP
Benzo[g,h,i]perileno 3 P NM
Coroneno 3 P NM

IARC = International Agency for Research on Cancer; EPA = Environmental Protection
Agency; ABNT = Associacéo Brasileira de Normas Técnicas (NBR 10.004).

2A = Provével carcinogénico para humanos — limitada evidéncia em humanos
e suficiente em animais (IARC); 2B = Possivel carcinogénico para humanos —
limitada evidéncia em humanos e insuficiente em animais (IARC); 3 = Nao é
classificado como carcinogénico para humanos (IARC); P = Prioritario (EPA);

CP = Confere periculosidade (ABNT); NM = Nado mencionado no anexo D,

listagem no 4 (ABNT).

centrados em evaporador rotatério (T < 400C)
até cerca de 10mL. O extrato foi centrifugado e
o sobrenadante evaporado com N, de alta pu-
reza até cerca de 500mL. O extrato concentra-
do foi submetido a limpeza em cartuchos de
extracdo em fase sélida (SiO,; 3mL; 500mg)
empregado-se um sistema de vacuo (J. T. Ba-
ker). A fracdo rica em HPAs foi eluida com he-
xano, concentrada com N, e mantida em vial
até a andlise (Pereira Netto et al., 2001, 2002).
Os extratos foram analisados por cromato-
grafia a gds de alta resolu¢do acoplada a espec-
trometria de massas (CGAR-EM) em um cro-
matdgrafo AutoSystem TurboMass (Perkin El-
mer). Solucdo contendo 23 HPAs, incluindo os
previstos na NBR 10.004 e os considerados prio-
ritdrios pela EPA, foi usada na otimizacao das
condicoes de separacdao cromatograficas em
coluna DB5-ms (30m; 0,25mm; 0,25mm). Os
extratos foram analisados por varredura (50-
350u.m.a.) e por monitoramento seletivo de
ions (SIM) com os fons de peso molecular (Tuo-
minem et al., 1986). A identificacao foi realiza-
da combinando-se informacgdes obtidas pelos
tempos de retenc¢do, por fragmentogramas de
ions especificos e cromatogramas em SIM.
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Tabela 2

Resultados e discussdo

Os extratos das amostras analisadas apresenta-
ram cromatogramas de corrente idnica total
(TIC) diferentes, dependendo da origem das
amostras. Alguns perfis cromatograficos eram
bastante complexos, indicando a presenca de
grande nimero de substancias nos extratos.
Hidrocarbonetos alifdticos foram, de um modo
geral, as substancias predominantes nos extra-
tos analisados.

Os resultados obtidos na andlise dos dife-
rentes residuos estudados encontram-se na Ta-
bela 2. Diversos HPAs (fluoreno, fenantreno,
antraceno, metilfenantrenos+metilantracenos,
pireno, fluoranteno, benzo[a]antraceno, crise-
no, benzo[b]fluoranteno, benzok]fluoranteno,
benzol[e]pireno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-
cd]pireno, dibenzo[a,h]antraceno, coroneno e
benzo(g,h,ilperileno) foram identificados nas
amostras analisadas.

Os resultados obtidos demonstram que to-
das as amostras apresentaram mais de um dos
HPAs que conferem periculosidade aos resi-
duos. Dentre essas substancias perigosas, des-
critas no anexo D da NBR 10.004, benzo[a]pire-
no, fluoranteno e criseno foram os HPAs iden-
tificados em todas as amostras estudadas.

O maior niimero de amostras estudadas fo-
ram provenientes do setor petroquimico (amos-
tras 1, 2, 3, 5 e 6), que é um dos setores onde
ocorre maior producdo de residuos contendo
HPAs. Nessas amostras, foram sempre encon-
trados benzol[a]pireno, fluoranteno e criseno,
que estdo listados entre os HPAs que conferem
periculosidade aos residuos.

Na amostra de 6leo queimado originada de
caldeira (amostra 4) de uma industria do setor
alimenticio e na de solo contaminado (amostra
7), proveniente de uma industria desativada do
setor metalmecanico (igualmente considerado
um residuo), foram encontrados todos os HPAs
que conferem periculosidade a um residuo, co-
mo benzol[a]pireno, fluoranteno, benzo[a]an-
traceno, benzo([b]fluoranteno, indeno(1,2,3-
c,d]pireno, dibenzo[a,h]antraceno e criseno.

A identificacdo desses HPAs nas amostras
analisadas merece importancia sob o aspecto
ambiental e de satide. A presenca de benzo[a]pi-
reno, benzo[alantraceno e dibenzo[a,h]antra-
ceno — classificados pelo IARC como provéaveis
carcinogénicos para seres humanos (2A) — e de
benzo[blfluoranteno, benzo[k]fluoranteno e
indeno([1,2,3-c,d]pireno — considerados possi-
veis carcinogénicos (2B) - em alguns dos resi-
duos analisados, deve ser destacada pelo inte-

HPAs estudados e identificados em cada amostra.

HPAs

Amostra 3
(lodo)

Amostra 2
(lodo)

Amostra 1

(lodo) (6leo

queimado)

Amostra 4

Amostra 7
(solo de industria
desativada)

Amostra 6
(lodo)

Amostra 5
(areia
contaminada
com éleo)

Fluoreno
Fenatreno
Antraceno

Metilfenantrenos +
Metilantracenos

Pireno

Fluoranteno
Benzola]antraceno
Criseno*
Benzol[b]fluoranteno
Benzolk]fluoranteno
Benzo[e]pireno

Benzo[a]pireno

Indeno[1,2,3-c,d]pireno

Dibenzola,h]antraceno**

Benzo[g,h,i]perileno

Coroneno

+ o+ o+
+ o+ o+ o+

+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+
+ o+ o+ o+ o+ + o+ o+

'
'
+
+

+ o+ o+ o+

NA NA

o+ o+ o+ o+ o+ o+ 4+ o+ + o+

NA NA

(+) Presente; (-) Ausente; NA = Nao analisado.
* coelui parcialmente com trifenileno;
** coelui com dibenzo[a,c]antraceno.
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resse que este fato representa para a satide puibli-
ca, uma vez que estas substancias podem atin-
gir seres humanos em qualquer uma das eta-
pas de gerenciamento dos residuos em questao.

O segundo aspecto de importancia é que,
com base nestes dados, todos os residuos estu-
dados podem receber a classificacao de resi-
duos perigosos pela NBR 10.004, implicando o
manuseio, transporte e destinacao especiais.
Também é fundamental observar que todos os
residuos apresentaram vdrios dos HPAs previs-
tos na norma quando a presenca de apenas um
deles jd seria suficiente para classificd-los co-
mo perigosos.

Conclusdes

Diversos HPAs foram identificados nas amos-
tras estudadas, sendo que benzol[a]pireno, fluo-
ranteno e criseno foram identificados em todas
elas. A presenca destas substancias confere pe-
riculosidade aos residuos, fazendo com que
haja a necessidade de um gerenciamento ade-
quado dos mesmos. A presenca de benzo[a]pi-
reno nestas amostras deve ser destacada, pois
este HPA é uma das substancias sobre as quais
se tem mais informacdes a respeito de suas
propriedades pré-carcinogénicas.
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Andlises quantitativas destes residuos estao
em fase de implementacao. Estes resultados
permitirdo avaliar a quantidade de HPAs intro-
duzida nas dreas de disposicdo por residuos in-
dustriais e estimar a quantidade destas subs-
tancias que € deliberadamente introduzida no
meio ambiente.

Nossos resultados indicam que é desejdvel
e necessdrio que o gerenciamento adequado
dos residuos industriais seja seriamente consi-
derado por todas as esferas envolvidas, inclusi-
ve pelo governo, setor normativo, setor fiscali-
zador e pelas préprias inddstrias produtoras de
residuos perigosos, uma vez que todos os ato-
res citados possuem responsabilidade sobre o
quadro atual de degradagdo ambiental ocasio-
nado pela disposicao inadequada de residuos.

Desse modo, um controle mais rigoroso e
maiores opg¢des de destino final para residuos
perigosos no Estado do Rio de Janeiro devem
ser observados. Deve-se ressaltar finalmente,
que a disposicdo inadequada de residuos con-
tendo HPAs representa uma fonte potencial de
contaminacdo dos compartimentos ambien-
tais e conseqiientemente, de seres humanos,
principalmente se forem consideradas as quan-
tidades de residuos produzidas mensalmente e
a natureza fisico-quimica dessas substancias
(lipossoltveis e semivolateis).
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