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Resumo: A incorporag¢do de nanomateriais em misturas asfalticas tem sido estudada com o
objetivo de melhorar o comportamento mecanico destes materiais. Contudo, as misturas
asfalticas, em servico, estdo susceptiveis a liberagdo e lixiviacdo de particulados, por meio do
desgaste superficial da camada de rolamento. Neste contexto, pouco se sabe sobre o potencial
risco de lixiviados de misturas asfalticas nanomodificadas atuarem como contaminantes
ambientais ao entorno do pavimento. O objetivo desta pesquisa foi investigar a toxicidade de
trés extratos lixiviados de misturas asfalticas: uma convencional, uma modificada com 2% de
nanotubo de carbono e outra com 3% de nanoargila. Foram realizados ensaios de toxicidade
com Daphnia magna. Os resultados demonstraram, que para este organismos-teste, ndo ha
indicios de impactos negativos associados diretamente a utilizacdo de 2% de nanotubo de
carbono e 3% de nanoargila em misturas asfalticas, podendo ainda, a incorporagao destes
nanos, nestas porcentagens, reduzir a toxicidade aguda do material.

Palavras-chave: Misturas asfalticas. Nanotubo de carbono. Nanoargila. Lixiviados. Toxicidade
aquatica.

REDUCTION OF AQUATIC TOXICITY OF EXTRACTS LEACHED FROM ASPHALT
MIXTURES THROUGH NANOTECHNOLOGY: EVALUATION IN FRESH WATER
PLANKTONIC MICROCRUSTACEAN

Abstract: The incorporation of nanomaterials into asphalt mixtures has been studied with the
aim of improving the mechanical of materials. However, asphalt mixtures in use are susceptible
to the release and leaching of particulates through the superficial wear of the surface course. In
this context, little is known about the potential risk of leachates from nanomodified asphalt
mixtures acting as environmental contaminants around the pavement. The objective of this
research was to investigate the toxicity of three leachate extracts from asphalt mixtures: one
conventional, one modified with 2% carbon nanotube and another with 3% nanoclay. Toxicity
tests were carried out with Daphnia magna. The results showed that for these test organisms,
there is no evidence of negative impacts directly associated with the use of 2% carbon nanotube
and 3% nanoclay in asphalt mixtures, and the incorporation of these nanos, in these
percentages, may also reduce the acute toxicity of the material.
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1. Introdugao

Atualmente, a nanotecnologia tem sido amplamente aplicada em pesquisas na area da
pavimentacdo com o intuito de melhorar ou adicionar propriedades aos materiais usualmente
empregados nestas estruturas (CHEN et al., 2021; ROCHISHNU et al., 2020; MELO & TRICHES,
2017). Neste sentido, diversos pesquisadores (DAS & SINGH, 2021; BABAGOLI, 2021)
comprovaram que a incorpora¢gdo de nanoparticulas em misturas asfélticas apresenta
resultados positivos quanto ao desempenho mecanico, reolégico e a durabilidade do material.
Como por exemplo, a adicdo de nanotubos de carbono em ligantes asfalticos, e
consequentemente, na mistura, tem proporcionado aumento na resisténcia a deformacdo
permanente e vida a fadiga (BABAGOLI, 2021; MELO et al., 2018; SANTAGATA et al., 2012). Assim
como, a incorporacdo de nanoargila organofilica, tem demonstrado aumento da resisténcia ao
dano por umidade induzida, a deformacdao permanente, a fadiga e ao envelhecimento das
misturas asfalticas (FAKHRI & RAHIMZADEH MOTTAHED, 2021; SEDAGHAT et al., 2020; MELO &
TRICHES, 2016).

Contudo, apesar dos beneficios da adicdo de nanomateriais em ligantes e misturas
asfalticas, pouco se sabe sobre o potencial risco destes materiais nanomodificados atuarem
como contaminantes ambientais (FACIN, 2020). Os pavimentos estdo expostos a condicoes
climaticas adversas como vento, chuva, gelo, sol intenso, além da solicitacdo do trafego de
veiculos e pedestres, sofrendo desta forma, desgaste e deterioracdo superficial da camada de
rolamento (ALVES et al., 2020). Como consequéncia, durante sua vida em servi¢co, a camada
asfaltica esta extremamente susceptivel a liberacdo e lixiviagdo de materiais particulados,
inclusive nanomateriais. Estes particulados, por sua vez, através do vento e do escoamento
superficial da dgua da chuva sobre o pavimento, estdo sujeitos ao transporte e deposi¢cdo no
solo e em aguas superficiais, podendo alterar as caracteristicas do habitat natural da regido
atingida, assim como, propiciar efeitos toxicoldgicos aos organismos vivos (BAALOUSHA et al.,
2016).

Devido ao seu tamanho, particulados nanométricos, quando em contato com
organismos dos mais diversos grupos, tem facilidade em se depositar no trato respiratério,
penetrar nas células e deslocar-se para outras partes do corpo (MCQUEEN, 2017).
Recentemente, estudos (LI et al., 2021; SOBANSKA et al, 2020) tém relatado efeitos
toxicoldgicos da exposicao de organismos a diferentes nanomateriais em estado puro. Onde por
exemplo, em relagdo ao nanotubo de carbono, sdo relatados efeitos na membrana celular, no
DNA mitocondrial, inflamagdao pulmonar e estresse oxidativo. Quanto a nanoargila, sdo
descritos, danos na membrana celular, inflamag¢do pulmonar, citotoxicidade e toxicidade em
protozodrios. Em outras palavras, a acdo de substancias toxicas nos organismos pode causar
efeitos letais e subletais, como a mudanga na taxa de crescimento, na reprodugdo e no
desenvolvimento, provocadas por alteragdes bioquimicas, fisioldgicas e comportamentais
(BORRELY, 2001). Portanto, em relagdo a materiais novos e, principalmente, nanomodificados,
é extremamente importante que sejam realizados testes toxicoldgicos para assegurar o uso
seguro (Ll et al., 2017, MAUTER et al., 2018).

Neste contexto, apesar dos relatos de que diversos tipos de nanomaterias puros
apresentam certo nivel de efeito toxicolégicos em alguns organismos, no caso das misturas
asfélticas nanomodificadas, ndo se pode fazer uma simples correlacdo de toxicidade por
apresentarem adi¢des de nanoparticulas em sua formulagdo. Uma vez que quando incorporados
na matriz, os nanos sofrem alteracbes de propriedades e podem ficar aderidos a estes
substratos. Adicionalmente, as substancias liberadas e lixiviadas a partir destes materiais para o
meio ambiente, sdo misturas extremamente complexas, contendo compostos provenientes do
material como um todo (ligante asfaltico, agregados minerais, aditivos e nanomateriais).
Complementa-se também, que os nanomateriais sdo adicionados aos ligantes asfalticos em
pequena porcentagem, normalmente abaixo de 5% em peso de ligante, o que corresponde a



uma pequena porcentagem em relagdo ao material como um todo, tendo em vista que grande
parte das misturas asfalticas apresentam teor de ligante asfaltico abaixo de 6%.

Este artigo apresenta os resultados de uma pesquisa sobre a toxicidade de extratos
lixiviados de misturas asfalticas nanomodificados com nanotubo de carbono e nanoargila
organofilica no organismo-teste Daphnia magna.

2. Materiais

Para o desenvolvimento do estudo, e consequentemente, para a producdo das misturas
asfdlticas, foram utilizados os seguintes materiais: agregados minerais, ligante asfaltico
convencional, nanoargila organofilica e nanotubos de carbono.

O agregado mineral é de origem mineraldgica granitica e apresenta as seguintes
propriedades: angularidade do agregado graudo de 100% (ASTM D5821, 2017); angularidade do
agregado miudo de 52,36% (ASTM C1252, 2017); abrasdo Los Angeles de 18,64% (ASTM C131,
2020); sanidade de 1,59% (ASTM €88, 2018); equivalente de areia de 71,95% (AASHTO T176,
2017); materiais deletérios de 0% (AASHTO T112, 2017); absorgdo do agregado graudo de 1,43%
(ASTM C127, 2015).

O ligante asfaltico utilizado é convencional e apresenta as seguintes propriedades:
ponto de amolecimento de 48,2 °C (ASTM D36, 2020); penetracdo de 58x10' mm (ASTM D5,
2020); indice de Suscetibilidade Térmica de -1,3 (PFEIFFER E VAN DOORMAAL); viscosidade
aparente de 293 cP (135 °C), 151 cP (150 °C) e 59 cP (177 °C) (ASTM D4402, 2015); classificacdo
Performance Grade (PG) 58-22 (ASTM D6373, 2016; ASTM D7643, 2016).

O nanotubo de carbono e a nanoargila organofilica (montmorilonita modificada com
sais quaternarios de amonio - dimetil aménio com duas cadeias alquilas) utilizados neste estudo,
foram adquiridos na Nanostructured & Amorphous Materials, Inc — Houston (USA) e na Laviosa
Chimica Mineraria S.p.A. (Dellite 67G), respectivamente. Os nanomateriais apresentam as
seguintes caracteristicas fisico-quimicas segundo o fabricante: a) nanotubo de carbono: pureza
> 95%,; area superficial especifica de 60-80 m?/g; estrutura cristalina de grafeno hexagonal com
hibridizacdo sp? densidade de 2,1; pH em &gua ultra pura entre 6,5-7,5; forma tubular com
didametro externo entre 50-80 nm, didmetro interno entre 5-15 nm e comprimento entre 10-20
pum. b) nanoargila: pureza > 95%; estrutura cristalina de tetraedros de silica e octaedros de
aluminio (montmorilonita); densidade de 1,7; pH em agua ultra pura entre7,0-8,0; tamanho das
particulas entre 7-9 um (apds dispersao: 1x500 nm).

Quanto as misturas asfalticas, para esta pesquisa foram produzidas trés matrizes: uma
de referéncia com ligante asfaltico convencional, uma com ligante modificado com 3% de
nanoargila organofilica e outra com ligante modificado com 2% de nanotubo de carbono, com
os nanomateriais incorporados em relagdo ao peso do ligante. Ressalta-se, que o percentual de
incorporacgao foi definido a partir de pesquisas que investigaram porcentagens entorno destes
valores e obtiveram melhora no desempenho mecanico e reoldgico da matriz asfaltica. Portanto,
para o nanotubo de carbono pode-se citar os seguintes estudos: Ashish & Singh (2019), Melo et
al. (2018), Santagata et al. (2012). Para a nanoargila organofilica, menciona-se as seguintes
investigacOes: Ashish et al. (2016), Iskender (2016), Melo & Trichés (2017), Yao et al. (2012),
Melo & Trichés (2016), Zare-Shahabadi et al. (2010).

Os ligantes asfalticos nanomodificados foram preparados com um misturador de alto
cisalhamento, Modelo L5M-A Silverson, equipado com controle de temperatura, cuba térmica
e hélice cisalhante. A temperatura de incorporacdo dos nanomaterias no ligante foi de 150 °C,
sob nivel de cisalhamento de 5.000 rpm com periodo de compatibilizagdo de 1h40min.

As misturas asfalticas foram formuladas em consonancia com a especificacdo
Superpave, com curva granulométrica para um tamanho nominal maximo de 19 mm. A dosagem
da mistura asfaltica foi realizada com a utilizacdo do ligante asfaltico convencional, através de
compactacdo giratéria para elevado volume de trafego, seguindo as recomendacdes das normas



AASHTO M323 (2017) e AASHTO R35 (2017). O estudo de dosagem conduziu a uma mistura
asfaltica com teor de ligante de 4,35%, com as seguintes propriedades volumétricas: Gmm (Ninicial
=9) de 86,5%; Gmm (Nprojeto = 125) de 95,9%; Gmm (Nmaximo = 205) de 97,2%; Gmb (Nprojeto = 125)
de 2,577 g/cm3; Gmm de 2,685 g/cm?3; volume de vazios de 4,01%; vazios do agregado mineral
de 14,12%; relagdo betume-vazios de 71,57%; relacdo pd-betume efetivo de 1,37.

Apds a dosagem, amostras de aproximadamente 1500 g de misturas asfalticas foram
preparadas para serem utilizadas no procedimento de lixiviacdo, e consequentemente, nos
testes toxicoldgicos. Este preparo foi realizado com base nas prescrices da norma ASTM D2041
(2019), método Rice, ou seja, apds a producdo da mistura asfaltica, esta ndo foi compactada,
mais sim desagregada ainda quente, de modo a obter seu estado solto. O objetivo de nao
compactar foi simular de maneira eficiente a superficie da camada de rolamento nos primeiros
anos em servico, na qual os agregados encontram-se completamente envoltos em ligante
asfaltico e expostos as intempéries e a¢des do trafego (desgaste). Em nenhuma das misturas foi
utilizado aditivo melhorador de adesividade ligante-agregado com o intuito de emular um
cenario critico.

3. Método

O escopo geral do programa de investigacdo pode ser resumido em duas partes: (i)
processo de lixiviacdo e obtencdo dos extratos lixiviados das misturas asfalticas estudadas (uma
de referéncia com ligante asfaltico convencional, outra com ligante asfaltico modificado com 2%
de nanotubos de carbono e outra com ligante asfdltico modificado com 3% de nanoargila
organofilica) e (ii) avaliacdo toxicoldgica dos extratos lixiviados com o micro crustaceo Daphnia
magna.

Processo de lixiviagao das misturas asfalticas

A metodologia utilizada para o processo de lixiviagdo das amostras de misturas asfalticas
foi a norma ABNT NBR 10005 (2004) que tem como base o método "Toxicity Characteristic
Leaching Procedure" (TCLP) (SW-846 METHOD 1311; USEPA, 1994). O processo foi realizado em
equipamento agitador rotatdrio de frascos, com 100 gramas de cada amostra em frascos
contendo 2 litros de solugdo de extracdo, na velocidade de 30 + 2 rpm durante 18 + 2 horas a
temperatura de 25 °C. Ao final do periodo de agita¢do, as amostras foram filtradas em filtro com
porosidade de 0,45 pum com auxilio de um aparelho de filtragdo a vacuo. Apds este processo, as
amostras foram evaporadas em estufa a 60 °C por 24 horas com o objetivo de concentrar o
extrato lixiviado. Depois de resfriadas, as amostras foram armazenadas em recipientes na
geladeira para entdo serem utilizadas nos testes toxicoldgicos. A Figura 1 mostra o aspecto de
uma das amostras de mistura asfaltica apds o processo.

Figura 1 — Comparagdo entre as amostras de mistura asfaltica antes (a) e depois (b) do processo de
lixiviacdo.



Avaliacao toxicoldgica dos extratos lixiviados com Daphnia magna

Para os testes de toxicidade foi utilizado o organismo Daphnia magna STRAUS, 1820
(Cladocera, Crustacea), que é um micro crustaceo plancténico de agua doce, o qual atua na
cadeia alimentar aquatica como consumidor primdrio, alimentando-se por filtracdo de material
organico particulado presente no meio (LEAD et al., 2018; KNIE et al., 2004). A motivacdo da
escolha deste organismo para a realizagdo dos testes toxicoldgicos foi pela sua localizagdo em
niveis tréficos mais baixos. Esta caracteristica é importante para a avaliacdo da amplificacdo da
contaminacdo em toda cadeia alimentar. Além disso, este micro crustaceo é amplamente
utilizado em pesquisas cientificas (NOGUEIRA et al., 2020; COSTA PUERARI et al., 2020),
favorecendo o comparativo entre futuras pesquisa.

Nesta etapa foram utilizados os extratos lixiviados (referéncia, com 2% de nanotubo de
carbono e com 3% de nanoargila organofilica), para as analises toxicoldgicas. Os organismos
neonatos (< 24 horas de vida) de Daphnia magna, utilizados nos ensaios de toxicidade aguda e
cronica foram provenientes de cultivo que seguiu as prescricdes da ABNT NBR 12713 (2016) e
da ISO 6341 (2012).

Inicialmente, foram conduzidos os testes de toxicidade aguda com Daphnia magna
(ABNT NBR 12713, 2016), com o objetivo de determinar a CEsossh (concentragdo efetiva que
causa imobilidade e/ou mortalidade a 50% dos organismos-teste apds um periodo de 48 horas)
para cada um dos extratos lixiviados. A andlise estatistica foi realizada no programa GraphPad
Prism®, usando ANOVA unidirecional, possibilitando a determinacdo das concentracoes
correspondentes a CEsp4sh de cada ensaio. Por fim, os resultados foram classificados de acordo
com a diretiva UE 93/67/EEC (1993), onde CEso < 1 mg/L classifica o material como muito tdxico
para os organismos aquaticos; 1-10 mg/L como téxico; 10—100 mg/L como nocivo; > 100 mg/L
como nao classificado.

Uma vez encontrada a CEsossn, foi conduzido os testes de toxicidade crénica com
Daphnia magna, os quais tiveram como maior concentracdo do teste a décima parte da
respectiva CEsosh (teste agudo). O teste de toxicidade cronica foi realizado com base na I1SO
10706 (2000) e no protocolo da Organization for Economic Co-operation and Development
(OECD), Guideline 211 (2012), com o objetivo de avaliar os efeitos subletais nos organismos.
Neste ensaio, os neonatos foram expostos durante 21 dias aos agentes toxicos (lixiviados de
misturas asfalticas), periodo que compreende parte significativa do ciclo de vida do organismo,
sendo ao final do periodo, verificados os efeitos nos seguintes parametros: longevidade,
tamanho, reproducdo e idade da primeira postura. Alguns exemplos de manifestacdes da
toxicidade nos parametros citados acima sdo: morte precoce, redugao do tamanho médio,
redu¢ao ou aumento anormal na reprodugdo, nascimento de filhotes mortos, idade de postura
muito precoce ou auséncia de reprodugao. Apds a finalizagdo dos testes, os resultados foram
inseridos no programa estatistico GraphPad Prism® e a andlise de varidncia (ANOVA) foi
realizada para definir as diferencas significativas entre os grupos através da variabilidade entre
eles. Esta andlise baseia-se no principio da comparagao entre os resultados obtidos e controle
do teste (p < 0,05). A menor concentragdo em que a diferenca significativa exceda este valor é
considerada como CEO (Concentracdo de Efeito Observado). Determinada a CEO, foi originada
a CENO (Concentracdo de Efeito Ndo Observado) como sendo a concentracao inferior a CEO.

4. Apresentagao e discussao de resultados
Teste de toxicidade aguda com Daphnia magna

Os resultados obtidos nos testes de toxicidade aguda com os 3 diferentes lixiviados
asfalticos sdo apresentados na Tabela 1 juntamente com a classificagdo da diretiva UE
93/67/EEC (1993), de acordo com sua toxicidade. Vale ressaltar que a unidade de medida



utilizada para as amostras de lixiviado foi mL/L, uma vez que todas elas foram utilizadas em seu
estado liquido para a realizagdo dos testes.

Tabela 1 - Resultados dos testes de toxicidade aguda com Daphnia magna em ordem de toxicidade.

Lixiviados de Misturas Asfalticas CEso,48n Classificagdo UE 93/67/EEC
Convencional (Referéncia) 83,5 mL/L Nocivo
Com 3% de Nanoargila Organofilica 306,0 mL/L N&o classificado
Com 2% de Nanotubo de Carbono  464,8 mL/L N3ao classificado

Conforme a Tabela 1, o menor valor de CEsgsh foi de 83,5 mL/L para o extrato lixiviado
convencional, seguido pelo extrato nanomodificado com nanoargila com 306,0 mL/L e, por
ultimo, do extrato nanomodificado com nanotubo de carbono com 464,8 mL/L. Os resultados
mostram que a adi¢do dos nanomateriais na matriz asfaltica de referéncia aumenta o valor de
CEso4sn do extrato lixiviado convencional (referéncia), a incorporacdo de 3% de nanoargila
propiciou a elevacdo do CEsg s, €m 366% e a incorporacao de 2% de nanotubo de carbono em
556%, tornando a mistura convencional menos téxica, considerando a exposi¢do a substancia
por um curto periodo de tempo (agudo). Adicionalmente, os resultados também indicam uma
excelente adesao dos nanomateriais a matriz asfaltica.

Quanto a classificacdo da diretiva da UE 93/67/EEC (1993), a amostra de lixiviado
convencional pode ser classificada como “nociva”, evoluindo para “nao classificada” quando
este é modificado com as nanoparticulas em estudo. Conclui-se, que os nanoprodutos
adicionados ao ligante, dificultaram durante o processo de lixiviacdo a liberacdo de substancias
téxicas provenientes da matriz asfdltica. Deste modo, a mistura asfaltica convencional
apresentou-se potencialmente mais toxica que as nanomodificadas.

A reducdo da toxicidade pode ser explicada pelo tamanho nanométrico das adig¢bes e
sua boa compatibilidade (interagcdo quimica) com a matriz asfaltica. O tamanho, a elevada darea
superficial especifica e energia superficial dos nanomateriais, garantem elevado grau de
adsorcdo no interior do ligante asfaltico, onde, ambos nanomateriais sdo capazes de preencher
a nanoporosidade, aumentando a impermeabilidade do ligante, deixando-o menos susceptivel
a oxidagdo e volatilizagdo (YAO et al.,, 2013; XIN et al., 2020) e, por consequéncia, menos
propenso a liberacdo de substancias téxicas. Todos estes efeitos benéficos sdo potencializados
devido a adequada interagdo da matriz asfaltica como estas nanoparticulas. Neste sentido, a
nanoargila possui excelente a afinidade quimica com o ligante em fun¢ao dos hibridos presentes
nela (sais quaterndrios de amonio). Estes sais sdo tensoativos, ou seja, possuem em uma
extremidade cadeias alquilas de caracteristicas hidrofébica (apolar) que interagem com o ligante
asfaltico e na outra extremidade, caracteristica hidrofilica (polar) que se ligam quimicamente as
formas cristalinas de silica presentes no nanomaterial. J& o nanotubo de carbono, apresenta
caracteristicas hidrofébicas (apolar) por ser um alétropo do carbono, ou seja, com afinidade ao
ligante asfaltico.

Estes resultados podem ser correlacionados com diversos estudos (BABAGOLI, 2021;
WANG et al., 2021; AMINI et al., 2021), muito bem documentados, que comprovam o aumento
da resisténcia ao envelhecimento do ligante asfaltico (resisténcia a perda e oxidagcdo de
compostos quimicos) através da incorporagcdo de nanomateriais na matriz.

Apesar dos resultados de toxicidade aguda, ainda foi necessario realizar a verificagdo do
seu efeito cronico sobre a Daphnia magna, uma vez que os efeitos resultantes dos dois testes
(agudo e cronico) ndo sado excludentes. Deste modo, ainda que a CEsg4sn tenha sido elevada (e
classificada como ndo tdxica), é necessario verificar se a longa exposicdo dos organismos aos
extratos lixiviados pode ocasionar efeitos significativos.

Teste de toxicidade cronica com Daphnia magna



Os resultados obtidos dos ensaios de toxicidade cronica com os 3 lixiviados, sdo
apresentados na Tabela 2. Nestas andlises de toxicidade foram verificados os efeitos nos
parametros de longevidade, tamanho, reproducdo e idade da primeira postura de filhotes. As
concentracdes que apresentaram efeito estatisticamente significativo (p < 0,05), em cada um
destes parametros, foram classificadas como CEO (Concentra¢do de Efeito Observado), e as
concentragdes testadas imediatamente abaixo, como a CENO (Concentracdao de Efeito Nao
Observado). Para os testes nos quais ndo foi verificado efeito significativo (p < 0,05) nos
parametros avaliados, com 95% de confianca, anotou-se NE (Ndo Encontrado), indicando que o
valor da concentragdo que causa toxicidade nao foi encontrado.

Tabela 2 - Resultados dos testes de toxicidade crénica com Daphnia magna.

LIXIV.IadOS de Concentragdao  Longevidade Tamanho Reproducdo Ide_ade .da
Misturas o (Nede Primeira
Asfalticas (mU/L) (%) (mm) Filhotes) Postura (Dias)

CO = Controle 100 2,919+0,07 8,940+2,42 11,90 £ 1,59
C1=0,5 90 2,846 +0,07 9,256 2,05 13,33 +2,97
C2=2,5 70 2,893+0,09 7,414+2,14 11,86 +1,57
Convencional C3=4,5 90 2,868+0,09 7,422+2,14 11,22 +£1,09
(Referéncia) C4=6,5 80 2,822+0,06 7,488+1,04 11,25+1,58
C5=8,5 70 2,792+0.04 8,271+1,82 11,29+1,49

CEO (mL/L) > 8,5 (NE) > 8,5 (NE) > 8,5 (NE) > 8,5 (NE)

CENO (mL/L) > 8,5 (NE) > 8,5 (NE) > 8,5 (NE) > 8,5 (NE)
CO = Controle 100 2,834+0,06 7,855+0,94 11,80+ 2,74
Cl1=5,0 80 2,889+0,07 7,404+1,86 11,38 + 1,68
Com 3% de C2=10 70 2,887+0,07 8,214+0,84 11,00 +1,15
Nanoargila C3=15 100 2,901+0,09 6,585+1,56 11,70+ 1,76
" C4=20 90 2,869+0,08 6,172+1,11 11,67 £ 1,66

Organofilica

C5=30 90 2,860+0,06 7,256*2,27 11,56 £ 2,51

CEO (mL/L) > 30 (NE) > 30 (NE) > 30 (NE) > 30 (NE)

CENO (mL/L) > 30 (NE) > 30 (NE) > 30 (NE) > 30 (NE)
CO = Controle 100 2,210+0,05 9,850+1,12 12,20+ 1,47
Cl1=10 90 2,231+0,04 7,900+ 1,85 11,33 +2,17
C2=20 90 2,208 +0,07 8,756+ 1,55 11,44 +£1,13

Com 2% de

Nanotubo de C3=30 80 2,193+0,06 9,413+1,06 12,38 +1,68
Carbono C4 =40 100 2,115+0,07 9,360+1,44 12,00 + 2,16

C5=50 80 2,126 £+ 0,03 8,925+ 2,89 11,38 +1,88
CEO (mL/L) > 50 (NE) > 50 (NE) > 50 (NE) > 50 (NE)
CENO (mL/L) > 50 (NE) > 50 (NE) > 50 (NE) > 50 (NE)

Em relagdo aos parametros analisados nos testes de toxicidade crénica, pode-se
verificar que:

- Parametro longevidade: para todas as misturas asfalticas, com o aumento da
concentracdo do lixiviado no meio, ndo houve uma tendéncia bem definida quanto a
longevidade dos organismos, ou seja, ndo ha uma correlagdo entre aumento da concentragdo e
aumento da morte dos organismos. Como exemplo: para o lixiviado com 2% de nanotubo de
carbono, na concentracdo C1 e C2 a longevidade foi de 90%, na C3 foi de 80%, na C4 aumentou
para 100% e na C5 retornou para 80%. Contudo, em termos médios, considerando todas as
concentragdes (C1 a C5), ocorreu uma ligeira redugdo da sobrevivéncia dos organismos-teste,
sendo mais expressiva para o lixiviado de mistura asfaltica convencional. Neste sentido, a
longevidade foi de 80 = 10% para o convencional, 86 + 11,4% para o nanomodificado com



nanoargila e 88 + 8,4% para o nanomodificado com nanotubo de carbono. Por fim, avaliando os
efeitos em uma mesma regido de concentragdo (0 a 10 mL/L) para todos lixiviados, constata-se
uma maior oscilacdo na longevidade (100% a 70%) para os lixiviados convencional e com
nanoargila, comparativamente ao lixiviado com nanotubo de carbono que oscilou de 100% a
90%.

- Parametro tamanho: com a exposi¢ao dos organismos aos extratos lixiviados, ao final
dos 21 dias, houve propensdo a ligeira redu¢do no comprimento do crustdceo para o caso do
lixiviado convencional e com nanotubo de carbono e, predisposicdo de ligeiro aumento para o
lixiviado com nanoargila. Contudo, para todas as misturas, constata-se, que com o aumento das
concentracdes de lixiviado no meio (C1->C5), ndo houve uma correspondéncia de
comportamento bem definida para o parametro tamanho, de forma geral, as varia¢cdes sao
bastante pequenas, com oscilacdo dentro do desvio padrao ao longo das concentracdes. Como
por exemplo, para a mistura com 3% de nanoargila, entre as concentracées Cl e C5,
respectivamente, o aumento de tamanho foide 1,9% (C1), 1,9% (C2), 2,4% (C3), 1,2% (C4) e 0,9%
(C5). Todavia, considerando a média de todas as concentracdes (C1 a C5) de cada mistura
asfaltica, houve uma reducdo no comprimento dos organismos-teste de 0,075 + 0,04 mm
(2,56%) para a mistura convencional e 0,035 * 0,05 mm (1,60%) para a mistura com nanotubo
de carbono e, um aumento de 0,047 + 0,02 mm (1,66%) no comprimento dos organismos para
a mistura com nanoargila. Adicionalmente, investigando uma mesma regido de concentragao (0
a 10 mL/L) para todos os lixiviados e, considerando o desvio padrdo, ndo é possivel evidenciar
diferenca de efeitos em fung¢do do tipo de extrato, ou seja, as variacdes no pardmetro tamanho
sdo de mesma magnitude, independentemente do tipo de mistura asfaltica.

- Parametro reproducdo: de forma geral, independentemente do tipo de mistura
asfdltica, com a exposicdo dos organismos-teste aos extratos lixiviados, houve reducdo na
reproducdo (média). Contudo, ndo é possivel verificar que o aumento da concentragdo de
lixiviado no meio ocasiona uma maior redugdo na reproducdo. Como por exemplo, para o caso
da mistura convencional, a reproducao foi de +3,5% em C1, -17,1% em C2, -17% em C3, -16,2%
em C4 e de -7,5% em C5. Além disso, as variacOes neste parametro oscilam dentro do desvio
padrdo ao longo do aumento da concentragdo. O nimero médio de filhotes, com base em todas
as concentragoes (C1 a C5), foi reduzido em 10,85% para o lixiviado convencional, 9,94% para o
com nanotubo de carbono e 9,28% para o com nanoargila. Comparando uma mesma regido de
concentracdo (0 a 10 mL/L) para todos os lixiviados e, considerando o desvio padrdo, ndo ha
diferenca de efeitos em fung¢do do tipo de mistura asfaltica.

- Idade da primeira postura: de forma geral, para todas as misturas asfalticas, a adi¢do
das substancias lixiviadas no meio, ocasionaram a redugdo no dia da primeira postura (média).
Contudo, ndo é possivel identificar que o aumento das concentragbes dos lixiviados no meio,
resultam diretamente em maior redu¢ao no dia da primeira postura. Para todas as substancias
testadas, as variagGes neste parametro com o aumento da concentragdo no meio, flutuam
dentro do desvio padrdo. Em termos médios, levando em conta todas as concentragées (C1 a
C5), a diminuicdo de idade foi de 4,05% para o lixiviado com nanotubo de carbono, de 2,86%
para o com nanoargila e de 0,92% para o convencional. Na regido de mesma concentragdo (0 a
10 mL/L), comparando os diferentes extratos lixiviados e, considerando o desvio padrdo, ndo ha
diferenca de efeitos em func¢do do tipo de mistura asfaltica.

Por fim, com base em todos os dados obtidos, a andlise de variancia (ANOVA) foi
realizada para definir as diferencas significativas através da variabilidade entre os grupos. Neste
sentido, apesar das altera¢des observadas nos parametros investigados (longevidade, tamanho,
reprodugdo e idade de primeira postura), estatisticamente, com 95% de confianga, ndo foi
confirmada nenhuma diferenca significativa, indicando que as concentracbes que causam
toxicidade ndo foram encontradas (NE). Portanto, infere-se, para todos os parametros, que CEO
e CENO s3o maiores que 8,5 mL/L para a mistura asfaltica convencional, 30 mL/L para a
nanomodificada com nanoargila e 50 mL/L para a nanomodificada com nanotubo de carbono.
Conclui-se, que nenhuma das amostras de lixiviado apresentou efeito toxicoldgico crénico



significativo (p < 0,05) para o organismo-teste (Daphnia magna). O que significa que houve uma
boa estabilizagdo e adesdo da nanoargila e do nanotubo de carbono na matriz. Quanto a mistura
convencional, apesar de apresentar-se nociva para eventos agudos, nas condigGes de exposi¢do
prolongada em concentracdes subletais, ou seja, concentragdes que permitem a sobrevivéncia
dos organismos, mas que afetam suas fung¢des bioldgicas, o extrato lixiviado ndo se apresentou
toxico.

Complementa-se ainda, para todas as misturas asfalticas, que as ligeiras altera¢des nos
parametros avaliados, podem ter sido ocasionadas pela menor quantidade de nutrientes que
ficam disponiveis no meio em fun¢ao da adicdo das amostras de lixiviados e ndo propriamente
pela composicdo dos extratos lixiviados.

5. Conclusoes

O presente artigo apresentou os resultados de uma pesquisa sobre a avaliacdo da
toxicidade de lixiviados de misturas asfalticas nanomodificadas em relagdo ao organismo
Daphnia magna. Para tanto, foi realizada a lixiviagdo de uma mistura convencional, de uma com
2% de nanotubo de carbono e outra com 3% de nanoargila organofilica. A partir das substancias
obtidas no procedimento de lixiviacdo foram conduzidos os testes toxicoldgicos. Com base na
discussdo dos resultados apresentadas anteriormente, pode-se concluir:

e Quanto a toxicidade aguda (Daphnia magna), a mistura asfaltica convencional
apresenta-se como material nocivo de acordo com a diretiva UE 93/67/EEC (1993) e as
misturas com adi¢do de 2% de nanotubo de carbono e 3% de nanoargila ndo apresentam
classificagdo de toxicidade aguda.

e Ha um indicativo que os nanomateriais, nos teores incorporados no ligante asfaltico,
reduziram a toxicidade aguda do material asfdltico, atuando como uma barreira na
liberacdo de substancias prejudiciais ao organismo-teste (Daphnia magna).

e No que se refere a toxicidade cronica (Daphnia magna), apesar de ligeiras alteragdes
nos parametros analisados (longevidade, tamanho, reproducdo e idade da primeira
postura), nenhum dos lixiviados das misturas causaram efeitos significativos (p < 0,05)
no organismo-teste, podendo-se afirmar, como 95% de confianga, que ndo apresentam
toxicidade cronica.

e Para o organismos-teste utilizado, ndo ha indicios de impactos negativos associados
diretamente a utilizagao de 2% de nanotubo de carbono e 3% de nanoargila em misturas
asfalticas. Contudo, futuras pesquisas em diferentes cenarios, como em organismos que
vivem no solo ou em sedimentos, devem ser desenvolvidas para complementar o perfil
toxicoldgico dos lixiviados nanomodificados, auxiliando na tomada de decisdo quanto
ao uso destes materiais em superficies de pavimentos.
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